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ÂËÈßÍÈÅ ÈÊÎÑÀÝÄ�È×ÅÑÊÎ�Î ÏÅ�ÊÎËßÖÈÎÍÍÎ�ÎÏÅ�ÅÕÎÄÀ Â ÏÅ�ÅÎÕËÀÆÄÅÍÍÎÌ ÆÈÄÊÎÌ ÆÅËÅÇÅÍÀ ÄÈÔÔÓÇÈÎÍÍÓÞ ÏÎÄÂÈÆÍÎÑÒÜ ÀÒÎÌÎÂÀ. Â. Åâòååâ *, À. Ò. Êîñèëîâ, Å. Â. Ëåâ÷åíêî, Î. Á. Ëîãà÷åâÂîðîíåæñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò394026, Âîðîíåæ, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 8 àïðåëÿ 2005 ã.Â ðàìêàõ ðàçâèâàåìûõ ïðåäñòàâëåíèé î ñòðóêòóðå ÷èñòûõ àìîð�íûõ ìåòàëëîâ è àòîìíûõ ìåõàíèçìàõåå �îðìèðîâàíèÿ ïîêàçàíî, ÷òî â óñëîâèÿõ èçîòåðìè÷åñêîãî îòæèãà ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîé ìîäåëèìãíîâåííî ïåðåîõëàæäåííîãî ðàñïëàâà æåëåçà óñòîé÷èâûé ïåðêîëÿöèîííûé êëàñòåð èç âçàèìîïðîíèêà-þùèõ è êîíòàêòèðóþùèõ ìåæäó ñîáîé èêîñàýäðîâ, â âåðøèíàõ è â öåíòðàõ êîòîðûõ ðàñïîëîæåíû àòîìû,îáðàçóåòñÿ òîëüêî íèæå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû � 1180 Ê, îòîæäåñòâëÿåìîé ñ òåìïåðàòóðîé ñòåê-ëîâàíèÿ. Âðåìÿ èçîòåðìè÷åñêîãî îòæèãà äî îáðàçîâàíèÿ èêîñàýäðè÷åñêîãî ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðàâ èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 900�1180 Ê íå ïðåâûøàåò � 1:5 � 10�11 ñ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ êðèòè÷åñêîéòåìïåðàòóðû, âûøå êîòîðîé íå îáðàçóåòñÿ óñòîé÷èâûé èêîñàýäðè÷åñêèé ïåðêîëÿöèîííûé êëàñòåð, âðå-ìÿ íà÷àëà ïðîöåññà ãîìîãåííîé íóêëåàöèè ìèíèìàëüíî. Àðãóìåíòèðóåòñÿ óòâåðæäåíèå î òîì, ÷òî îá-ðàçîâàíèå èêîñàýäðè÷åñêîãî ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà ïðåïÿòñòâóåò íà÷àëó ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè.Ïðåäëîæåíà êîëè÷åñòâåííàÿ ìîäåëü äëÿ îïèñàíèÿ äè��óçèîííîé ïîäâèæíîñòè àòîìîâ â ìåòàëëè÷åñêèõñòåêëàõ, â êîòîðîé ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå ñìåùåíèå àòîìîâ ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ñóììà âêëàäîâ ëèíåé-íîé (¾ýéíøòåéíîâñêîé¿) ñîñòàâëÿþùåé è ëîãàðè�ìè÷åñêîé, îáóñëîâëåííîé íåîáðàòèìîé ñòðóêòóðíîéðåëàêñàöèåé. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè èêîñàýäðè÷åñêîì ïåðêîëÿöèîííîì ïåðåõîäå àêòèâàöèîííûå ïàðàìåòðû,âõîäÿùèå â ìîäåëü, èçìåíÿþòñÿ ñêà÷êîîáðàçíî.PACS: 61.43.Bn 1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ ïîñëåäíåå âðåìÿ âñå áîëüøåå ïîäòâåðæäåíèåïîëó÷àþò âïåðâûå ñ�îðìóëèðîâàííûå â ðàìêàõ ìî�äåëè ñâîáîäíîãî îáúåìà ïðåäñòàâëåíèÿ [1℄ î �óí�äàìåíòàëüíîé ðîëè ïåðêîëÿöèîííûõ ïåðåõîäîâ âñòðóêòóðíîé ñàìîîðãàíèçàöèè àìîð�íûõ ìàòåðèà�ëîâ âáëèçè òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ Tg. Ôðàêòàëü�íûé ïåðêîëÿöèîííûé êëàñòåð �îðìèðóåòñÿ â íåóïî�ðÿäî÷åííîé ñèñòåìå (ðàñïëàâå èëè ñòåêëå) èç îä�íîòèïíûõ ëîêàëüíûõ àòîìíûõ êîí�èãóðàöèé (ñèì�ïëåêñîâ Äåëîíå ñ ïîíèæåííîé èëè ïîâûøåííîéïëîòíîñòüþ çàïîëíåíèÿ ïðîñòðàíñòâà àòîìàìè [2℄,âçàèìîïðîíèêàþùèõ è êîíòàêòèðóþùèõ ìåæäó ñî�áîé èêîñàýäðîâ [3; 4℄, äå�åêòîâ â ñåòè êîâàëåíò�íûõ ñâÿçåé [5℄). Îáðàçîâàíèå ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñ�òåðà ñâèäåòåëüñòâóåò î ïåðåõîäå ñèñòåìû â íîâîå*E-mail: evteev�vmail.ru

ñòðóêòóðíîå ñîñòîÿíèå (èç æèäêîãî â ñòåêëîîáðàç�íîå èëè, íàîáîðîò, èç ñòåêëîîáðàçíîãî â æèäêîå)è, êàê ñëåäñòâèå, îá èçìåíåíèè àòîìíîé äèíàìèêè.Íåäàâíî â ðàáîòå [5℄ íà îñíîâå òåðìîäèíàìè÷åñêî�ãî îïèñàíèÿ äå�åêòîâ ñòðóêòóðû òåîðåòè÷åñêè ïî�êàçàíî, ÷òî ñòåêëîîáðàçîâàíèå â àìîð�íîì SiO2 ìî�æåò áûòü ðàññìîòðåíî êàê ïåðêîëÿöèîííûé ïåðåõîäâ ñèñòåìå äå�åêòîâ ñåòè, ñîñòîÿùèõ, ïðåäïîëîæè�òåëüíî, èç äå�åêòíûõ ìîëåêóë SiO, êîòîðûå îêà�çûâàþò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ïðîöåññû äè��ó�çèè è âÿçêîãî òå÷åíèÿ [6℄. Ïðåäëîæåííûé ïîäõîä âïðèíöèïå ìîæåò áûòü ðàñïðîñòðàíåí è äëÿ îïèñà�íèÿ ïðîöåññà ñòåêëîâàíèÿ â äðóãèõ ìàòåðèàëàõ. Îä�íàêî äëÿ ðàçâèòèÿ ýòèõ ïðåäñòàâëåíèé íåîáõîäèìîâûÿâëåíèå ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ ïåðêîëÿöèîííûõêëàñòåðîâ äëÿ êàæäîãî òèïà àìîð�íûõ ìàòåðèàëîâè èññëåäîâàíèå èõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ,÷òî ÿâëÿåòñÿ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ òðóäíîé çàäà�÷åé, íå äîïóñêàþùåé àíàëèòè÷åñêîãî ðåøåíèÿ. Òàê,607



À. Â. Åâòååâ, À. Ò. Êîñèëîâ, Å. Â. Ëåâ÷åíêî, Î. Á. Ëîãà÷åâ ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 3 (9), 2005â îòëè÷èå îò ñòðóêòóðû àìîð�íîãî SiO2, êîòîðàÿ âñèëó ñïåöè�èêè ëîêàëüíûõ ñâÿçåé ìîæåò áûòü ïðåä�ñòàâëåíà êàê òîïîëîãè÷åñêè íåóïîðÿäî÷åííàÿ òðåõ�ìåðíàÿ ñåòü, ñîñòîÿùàÿ èç òåòðàýäðîâ SiO4, ñîåäè�íåííûõ ÷åðåç ìîñòèêîâûå àòîìû êèñëîðîäà, ñòðóê�òóðà àìîð�íûõ ìåòàëëîâ íå èìååò òàêîãî îäíîçíà÷�íîãî îïèñàíèÿ è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíóþ ìîçà�èêó äîñòàòî÷íî áîëüøîãî íàáîðà ðàçíîãî òèïà êîîð�äèíàöèîííûõ ìíîãîãðàííèêîâ [4℄.Îäíèì èç íàèáîëåå ý��åêòèâíûõ ïîäõîäîâ ê èçó�÷åíèþ ïðèíöèïîâ ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè íåóïî�ðÿäî÷åííûõ ñèñòåì â íàñòîÿùåå âðåìÿ ÿâëÿåòñÿêîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå ñ åãî âîçìîæíîñòÿ�ìè àíàëèçà àòîìíîé ñòðóêòóðû è äèíàìèêè, çàêî�íîìåðíîñòåé ïðîñòðàíñòâåííî-âðåìåííîé ýâîëþöèèâñåõ ÷àñòèö ñèñòåìû [7�11℄. Ñ ýòèì ïîäõîäîì ñâÿ�çûâàþòñÿ îïðåäåëåííûå íàäåæäû íà ïîñòðîåíèå çà�êîí÷åííîé òåîðèè ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ ìåòàëëè�÷åñêèõ ñòåêîë èç ðàñïëàâà è èõ ïåðåñòðîéêè âïðîöåññå ñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèè. Òàê, ïðè èçó÷å�íèè ñòåêëîâàíèÿ ðàñïëàâà æåëåçà ìåòîäîì ìîëåêó�ëÿðíî-äèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñ ïàðíûì ïî�òåíöèàëîì ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ Äæîíñî�íà [12℄ ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå [13℄ è ïîçäíåå ïðèïîñòîÿííîì äàâëåíèè [14℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî íèæå� 1400�1600 Ê ïîÿâëÿþòñÿ êîððåëÿöèè ëîêàëüíûõàòîìíûõ íàïðÿæåíèé, ñâèäåòåëüñòâóþùèå î ïðîöåñ�ñàõ àòîìíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â æèäêîé �àçå è ïî�ñëåäóþùåì ïåðåõîäå â ñîñòîÿíèå ñòåêëà. Îáíàðó�æåííûå ïðîñòðàíñòâåííûå êîððåëÿöèè ëîêàëüíûõàòîìíûõ íàïðÿæåíèé ñîïðîâîæäàëèñü çíà÷èòåëüíû�ìè èçìåíåíèÿìè äèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìîäåëè. Â òîæå âðåìÿ íå áûëî âûÿâëåíî ñóùåñòâåííûõ ñòðóêòóð�íûõ èçìåíåíèé, ïðîèñõîäÿùèõ â ìîäåëè; îòìå÷åíîëèøü, ÷òî îáíàðóæåíî âàæíîå ÿâëåíèå � ïåðåõîäòèïà îðèåíòàöèîííîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ñâÿçåé â ïåðå�îõëàæäåííîé æèäêîé �àçå [13℄.Â ðàáîòàõ [3; 4℄ áûëà ïðåäëîæåíà ñòðóêòóðíàÿìîäåëü ñòåêëîâàíèÿ ÷èñòûõ ìåòàëëîâ, óñòàíàâëèâà�þùàÿ ïðèíöèïèàëüíûå ðàçëè÷èÿ ìåæäó àòîìíîéñòðóêòóðîé ðàñïëàâà è ìåòàëëè÷åñêîãî ñòåêëà. Âðàìêàõ ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè íà ïðèìå�ðå ìîäåëè æåëåçà ñ ïàðíûì ïîòåíöèàëîì ìåæàòîì�íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ Ïàêà �Äîÿìû [15℄ áûëî ïîêàçà�íî [4℄, ÷òî â îñíîâå ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè àìîð��íîé �àçû ÷èñòîãî æåëåçà ëåæèò îáðàçîâàíèå â òî÷êåñòåêëîâàíèÿ (Tg � 1180 Ê) è ïîñëåäóþùèé ðîñò ïåð�êîëÿöèîííîãî êëàñòåðà èç âçàèìîïðîíèêàþùèõ èêîíòàêòèðóþùèõ ìåæäó ñîáîé èêîñàýäðîâ, â âåðøè�íàõ è öåíòðàõ êîòîðûõ ðàñïîëîæåíû àòîìû. Çäåñüïîä âçàèìîïðîíèêàþùèìè ïîíèìàþòñÿ èêîñàýäðû,èìåþùèå ñåìü îáùèõ àòîìîâ, à ïîä êîíòàêòèðóþ�

ùèìè � òðè (êîíòàêò ïî ãðàíè), äâà (êîíòàêò ïî ðå�áðó) èëè îäèí (êîíòàêò ïî âåðøèíå) îáùèõ àòîìîâ.Âûÿâëåííûå çàêîíîìåðíîñòè ñàìîîðãàíèçàöèè èêî�ñàýäðè÷åñêîé ñóáñòðóêòóðû ïðè ñòåêëîâàíèè õîðî�øî êîððåëèðóþò ñ òåìïåðàòóðíûìè çàâèñèìîñòÿìèîñíîâíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìîäå�ëè [4℄, êîòîðûå îáíàðóæèâàþò íåêîòîðûå ïðèçíàêè�àçîâîãî ïåðåõîäà âòîðîãî ðîäà [16℄, è îáúÿñíÿþòèõ ïîâåäåíèå íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå. Ýòè ðå�çóëüòàòû ïîçâîëèëè ñäåëàòü ïðåäïîëîæåíèå [4℄, ÷òî�ðàêòàëüíûé êëàñòåð èç íåñîâìåñòèìûõ ñ òðàíñëÿ�öèîííîé ñèììåòðèåé èêîñàýäðîâ, â ïîñòðîåíèè êîòî�ðûõ çàäåéñòâîâàíî áîëåå ïîëîâèíû âñåõ àòîìîâ, èã�ðàåò ðîëü ñäåðæèâàþùåãî êðèñòàëëèçàöèþ ñâÿçóþ�ùåãî êàðêàñà è ÿâëÿåòñÿ òîé �óíäàìåíòàëüíîé îñíî�âîé ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè òâåðäîãî àìîð�íîãîñîñòîÿíèÿ ÷èñòûõ ìåòàëëîâ, êîòîðàÿ ïðèíöèïèàëü�íî îòëè÷àåò åãî îò ðàñïëàâà. Ââèäó áëèçîñòè ïàð�íûõ ïîòåíöèàëîâ Ïàêà �Äîÿìû è Äæîíñîíà âàæíîòàêæå îòìåòèòü, ÷òî òåìïåðàòóðà 1460 Ê, íèæå êîòî�ðîé ðåçêî óâåëè÷èâàþòñÿ �ëóêòóàöèè ðàçìåðà íàè�áîëüøåãî êëàñòåðà èç âçàèìîïðîíèêàþùèõ è êîíòàê�òèðóþùèõ ìåæäó ñîáîé èêîñàýäðîâ [4℄, äîñòàòî÷íîõîðîøî ñîâïàäàåò ñ òåìïåðàòóðîé íà÷àëà êîððåëÿ�öèé ëîêàëüíûõ àòîìíûõ íàïðÿæåíèé [13; 14℄.Áîëåå äåòàëüíûé êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç ïðîöåñ�ñîâ ïåðåñòðîéêè ñòðóêòóðû, âëèÿíèÿ èêîñàýäðè÷å�ñêîãî ïåðêîëÿöèîííîãî ïåðåõîäà íà äè��óçèîííóþïîäâèæíîñòü àòîìîâ, à òàêæå çàðîäûøåîáðàçîâà�íèå è ïîñëåäóþùóþ êðèñòàëëèçàöèþ ìîæíî ïîëó�÷èòü, ïðîâîäÿ èçîòåðìè÷åñêèå îòæèãè ìãíîâåííî ïå�ðåîõëàæäåííîãî ðàñïëàâà âáëèçè òåìïåðàòóðû ñòåê�ëîâàíèÿ.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ ñå�ðèè êîìïüþòåðíûõ ýêñïåðèìåíòîâ, ïîñòàâëåííûõ âðàìêàõ ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, èññëåäîâà�íî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû èçîòåðìè÷åñêîãî îòæèãàíà êèíåòèêó èêîñàýäðè÷åñêîãî ïåðêîëÿöèîííîãî ïå�ðåõîäà (îòîæäåñòâëÿåìîãî íàìè ñî ñòåêëîâàíèåì)è íà÷àëî ïðîöåññà ãîìîãåííîé íóêëåàöèè â ïåðåîõ-ëàæäåííîì ðàñïëàâå æåëåçà. Èçó÷åíî òàêæå âëèÿ�íèå èêîñàýäðè÷åñêîãî ïåðêîëÿöèîííîãî ïåðåõîäà âïåðåîõëàæäåííîì ðàñïëàâå æåëåçà íà àêòèâàöèîí�íûå ïàðàìåòðû, îïðåäåëÿþùèå äè��óçèîííóþ ïî�äâèæíîñòü àòîìîâ.2. ÎÏÈÑÀÍÈÅ ÌÎÄÅËÈÈñõîäíàÿ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêàÿ ìîäåëüæèäêîãî æåëåçà áûëà ïîñòðîåíà ïðè T = 2300 Êñ ïëîòíîñòüþ 7800 êã/ì3 (ïëîòíîñòü çàäàâàëàñü608



ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 3 (9), 2005 Âëèÿíèå èêîñàýäðè÷åñêîãî ïåðêîëÿöèîííîãî ïåðåõîäà : : :â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè äëÿ �-Fe [17℄ ñ ó÷åòîìïîïðàâêè îêîëî 1% íà àìîð�èçàöèþ). Â êà÷åñòâåèñõîäíîé ñòðóêòóðû áûëà âçÿòà ñëó÷àéíàÿ ïëîòíàÿóïàêîâêà àòîìîâ. Âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó àòîìàìèîïèñûâàëîñü ñ ïîìîùüþ ýìïèðè÷åñêîãî ïàðíîãîïîòåíöèàëà Ïàêà �Äîÿìû, êîòîðûé èìååò âèä [15℄�(r) = �0:188917(r� 1:82709)4 ++ 1:70192(r� 2:50849)2 � 0:198294 ýÂ; (1)ãäå r âûðàæåíî â �A. �àäèóñ îáðåçàíèÿ ïîòåíöèà�ëà (ðàññòîÿíèå, ïðè êîòîðîì ïîòåíöèàë è åãî ïåð�âàÿ ïðîèçâîäíàÿ ïëàâíî îáðàùàþòñÿ â íóëü) ðàâåír = 3:44�A. Ïàðàìåòðû ýòîãî ïîòåíöèàëà îïðåäåëå�íû èç äàííûõ ïî óïðóãèì ñâîéñòâàì �-Fe. Èñïîëü�çîâàíèå åãî ïðè ìîäåëèðîâàíèè æèäêîãî è àìîð��íîãî æåëåçà [18�20℄, à òàêæå åãî ñïëàâîâ ñ ìåòàëëîè�äàìè [21; 22℄ îáåñïå÷èâàåò õîðîøåå ñîãëàñèå ðàñ÷åò�íûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðè�ñòèê. Ìîäåëü ñîäåðæàëà 100000 àòîìîâ â îñíîâíîìêóáå ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè. Àòî�ìàì â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè ñîîáùàëèñü ñêî�ðîñòè ñîãëàñíî ðàñïðåäåëåíèþ Ìàêñâåëëà. Ìåòîäè�êà ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîãî ðàñ÷åòà ñîñòîÿëà â÷èñëåííîì èíòåãðèðîâàíèè óðàâíåíèé äâèæåíèÿ ñâðåìåííûì øàãîì �t = 1:523 � 10�15 ñ ïî àëãîðèòìóÂåðëå [23℄. Ñèñòåìà âûäåðæèâàëàñü ïðè óêàçàííîéòåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 3000 âðåìåííûõ øàãîâ (èçî�òåðìè÷åñêèå óñëîâèÿ). Çàòåì òåìïåðàòóðíîå îãðàíè�÷åíèå ñíèìàëîñü, è â ñèñòåìå íà ïðîòÿæåíèè 3000âðåìåííûõ øàãîâ ïðè ïîñòîÿííîé âíóòðåííåé ýíåð�ãèè (àäèàáàòè÷åñêèå óñëîâèÿ) óñòàíàâëèâàëîñü òåï�ëîâîå ðàâíîâåñèå.Äàëåå ñèñòåìà â èçîõîðè÷åñêèõ óñëîâèÿõ èññëå�äîâàëàñü â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 1240�900 Ê ñ øà�ãîì 20 Ê. Ïðîöåäóðà ìîäåëèðîâàíèÿ ñâîäèëàñü êìãíîâåííîìó ïîíèæåíèþ òåìïåðàòóðû ðàñïëàâà äîçàäàííîé òåìïåðàòóðû èññëåäîâàíèÿ è èçîòåðìè÷å�ñêîìó îòæèãó ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå äî ìîìåíòà íà�÷àëà èíòåíñèâíîãî ðîñòà îáðàçîâàâøåãîñÿ êðèòè÷å�ñêîãî ïî ðàçìåðó êðèñòàëëè÷åñêîãî çàðîäûøà. Èç�ìåðåíèå ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê ñèñòåìû ïðî�âîäèëîñü öèêëè÷åñêè ÷åðåç êàæäûå 5000 � �t, èëè0:7615 � 10�11 ñ. Êàæäûé öèêë îòæèãà ïðè çàäàí�íîé òåìïåðàòóðå âêëþ÷àë 1000��t â èçîòåðìè÷åñêèõè 4000 � �t â àäèàáàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Óñðåäíåíèåòåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñèñòåìû ïðîâî�äèëîñü â òå÷åíèå ïîñëåäíèõ 2000 � �t êàæäîãî öèê�ëà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî òåìïåðàòóðà T ñèñòåìû,íàõîäÿùåéñÿ â àäèàáàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, è çàäàí�íàÿ òåìïåðàòóðà èññëåäîâàíèÿ (òåìïåðàòóðà ¾îêðó�æàþùåé ñðåäû¿) ñòðîãî íå ñîâïàäàþò ìåæäó ñîáîé.

Ïîñëå êàæäîãî öèêëà ñèñòåìà ìåòîäîì ñòàòè÷åñêîéðåëàêñàöèè ïåðåâîäèëàñü â ñîñòîÿíèå ñ T = 0 Ê,ïðè ýòîì àòîìû çàíèìàëè ðàâíîâåñíûå ïîëîæåíèÿâ ëîêàëüíûõ ïîòåíöèàëüíûõ ÿìàõ, è çàòåì ðàññ÷è�òûâàëîñü ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå ñìåùåíèå àòîìîâ.Äëÿ ðåãèñòðàöèè ìîìåíòà îáðàçîâàíèÿ êðèòè÷å�ñêîãî ïî ðàçìåðó êðèñòàëëè÷åñêîãî çàðîäûøà, êîòî�ðûé âïîñëåäñòâèè íà÷èíàë èíòåíñèâíî ðàñòè, è èêî�ñàýäðè÷åñêîãî ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà èñïîëüçî�âàëèñü äâà âèäà àíàëèçà: ñòàòèñòèêî-ãåîìåòðè÷åñ-êèé (íà îñíîâå ìíîãîãðàííèêîâ Âîðîíîãî) è êëàñòåð�íûé (íà îñíîâå òåîðèè ïðîòåêàíèÿ), äåòàëè êîòîðûõïîäðîáíî îïèñàíû â ðàáîòàõ [3; 4; 24; 25℄.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÓñòàíîâëåíî, ÷òî â èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ âèñõîäíîé ìîäåëè ìãíîâåííî ïåðåîõëàæäåííîãî ðàñ�ïëàâà æåëåçà îáðàçîâàíèå è ïîñëåäóþùèé ðîñò ïåð�êîëÿöèîííîãî êëàñòåðà èç âçàèìîïðîíèêàþùèõ èêîíòàêòèðóþùèõ ìåæäó ñîáîé èêîñàýäðîâ, â âåð�øèíàõ è â öåíòðàõ êîòîðûõ ðàñïîëîæåíû àòîìû,ïðîèñõîäèò òîëüêî íèæå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòó�ðû Tg � 1180 Ê (ðèñ. 1). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òîýòà òåìïåðàòóðà ñîâïàäàåò ñ òåìïåðàòóðîé îáðàçî�âàíèÿ èêîñàýäðè÷åñêîãî ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðàïðè ñòåêëîâàíèè ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîé ìîäå�ëè ðàñïëàâà æåëåçà â óñëîâèÿõ ëèíåéíîãî îõëàæäå�íèÿ ñî ñêîðîñòüþ 4:4�1012 Ê/ñ [4℄. Êðîìå òîãî, òåìïå�ðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ ñîâïàäàåò ñ òåìïåðàòóðîé, ïðèêîòîðîé âðåìÿ îòæèãà äî íà÷àëà ïðîöåññà ãîìîãåí�íîé íóêëåàöèè ÿâëÿåòñÿ ìèíèìàëüíûì.Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû (T > Tg) ýòî âðå�ìÿ ðåçêî âîçðàñòàåò, à ÷èñëî èêîñàýäðîâ â ñèñòåìåóìåíüøàåòñÿ. Óñòîé÷èâûé ïåðêîëÿöèîííûé êëàñòåðèç âçàèìîïðîíèêàþùèõ è êîíòàêòèðóþùèõ ìåæäóñîáîé èêîñàýäðîâ ïðè ýòîì íå îáðàçóåòñÿ.Ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâà�íèÿ (T < Tg) íà÷àëó ïðîöåññà ãîìîãåííîé íóêëåà�öèè âñåãäà ïðåäøåñòâóåò îáðàçîâàíèå è ïîñëåäóþ�ùèé ðîñò èêîñàýäðè÷åñêîãî ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñ�òåðà. Çäåñü âàæíî îòìåòèòü, ÷òî âðåìÿ îòæèãà äî îá�ðàçîâàíèÿ èêîñàýäðè÷åñêîãî ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñ�òåðà â èññëåäîâàííîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð îòæèãà900�1180 Ê íå ïðåâûøàåò 1:5 � 10�11 ñ. Îáðàçîâàíèåèêîñàýäðè÷åñêîãî ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà �èêñè�ðîâàëîñü ëèáî íà ïåðâîì (t = 0:7615 � 10�11 ñ), ëèáîíà âòîðîì (t = 1:523 � 10�11 ñ) öèêëå èçìåðåíèé ñìîìåíòà íà÷àëà èçîòåðìè÷åñêîãî îòæèãà.Ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû âðåìÿ äî íà÷àëàïðîöåññà ãîìîãåííîé íóêëåàöèè, ðàçìåð, äî êîòîðî�11 ÆÝÒÔ, âûï. 3 (9) 609
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�èñ. 1. Èçîòåðìè÷åñêàÿ êèíåòè÷åñêàÿ äèàãðàì-ìà íà÷àëà ïðîöåññà ãîìîãåííîé íóêëåàöèè âìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîé ìîäåëè ìãíîâåííî ïå-ðåîõëàæäåííîãî ðàñïëàâà æåëåçà (ðîìáû). Ïÿòè-óãîëüíèêè ñîîòâåòñòâóþò îáðàçîâàíèþ óñòîé÷èâî-ãî èêîñàýäðè÷åñêîãî ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà. Âîáëàñòè òåìïåðàòóð âûøå Tg � 1180 Ê (øòðèõî-âàÿ ãîðèçîíòàëü) óñòîé÷èâûé èêîñàýäðè÷åñêèé ïåð-êîëÿöèîííûé êëàñòåð íå îáðàçóåòñÿãî óñïåâàåò âûðàñòè èêîñàýäðè÷åñêèé ïåðêîëÿöèîí�íûé êëàñòåð, è îáùåå ÷èñëî èêîñàýäðîâ â ñèñòåìåóâåëè÷èâàþòñÿ. Ïðè ýòîì áûëî çàìå÷åíî, ÷òî ïî�ñëå íà÷àëà ïðîöåññà ãîìîãåííîé íóêëåàöèè â ñèñòå�ìå åùå íåêîòîðîå âðåìÿ ïðîäîëæàåòñÿ ðîñò èêîñà�ýäðè÷åñêîãî �ðàêòàëüíîãî êëàñòåðà è îáùåãî ÷èñëàèêîñàýäðîâ. Ýòîò �àêò óêàçûâàåò íà òî, ÷òî îáðàçî�âàíèå êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé è èõ ðîñò íà ðàí�íèõ ñòàäèÿõ ïðîèñõîäÿò íå ïóòåì ïîãëîùåíèÿ èêîñà�ýäðîâ, à çà ñ÷åò àòîìîâ, ðàñïîëîæåííûõ â ¾ïîðàõ¿�ðàêòàëüíîãî èêîñàýäðè÷åñêîãî êëàñòåðà. Íàëè÷èåóñòîé÷èâîãî ê ðàñïàäó �ðàêòàëüíîãî êëàñòåðà îãðà�íè÷èâàåò ïîäâèæíîñòü àòîìîâ, íå ó÷àñòâóþùèõ âåãî ïîñòðîåíèè, ÷òî ñäåðæèâàåò ïðîöåññ ãîìîãåííîéíóêëåàöèè.Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ õàðàêòåðà è ñòåïåíè âëèÿ�íèÿ èêîñàýäðè÷åñêîãî ïåðêîëÿöèîííîãî ïåðåõîäà íàäè��óçèîííóþ ïîäâèæíîñòü àòîìîâ áûëè ïîñòðîå�íû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî ñìå�ùåíèÿ àòîìîâ âáëèçè òåìïåðàòóðû Tg. Àíàëèç ïðè�âåäåííûõ íà ðèñ. 2 äàííûõ, ïîëó÷åííûõ â êîìïüþ�òåðíîì ýêñïåðèìåíòå, ïîêàçàë, ÷òî ïðè òåìïåðàòó�ðàõ, áîëüøèõ Tg, çàâèñèìîñòü ñðåäíåêâàäðàòè÷íî�ãî ñìåùåíèÿ àòîìîâ îò âðåìåíè â ñîîòâåòñòâèè ñ�îðìóëîé Ýéíøòåéíà h�r2(t)i = 6Dt (D � êîý���èöèåíò ñàìîäè��óçèè) ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíîé. Íèæå
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�èñ. 2. Êèíåòèêà ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî ñìåùåíèÿàòîìîâ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ìîäåëåé æèäêî-ãî è àìîð�íîãî æåëåçà (îò � = 0:7615 � 10�11 ñ äîíà÷àëà êðèñòàëëèçàöèè) ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòó-ðàõ (òî÷êè) è åå àïïðîêñèìàöèÿ íà îñíîâå ìîäå-ëè, ó÷èòûâàþùåé êèíåòèêó íåîáðàòèìîé ñòðóêòóð-íîé ðåëàêñàöèè (ñïëîøíûå ëèíèè)òåìïåðàòóðû Tg ýòà çàâèñèìîñòü íà íà÷àëüíûõ ýòà�ïàõ îòæèãà ïðèîáðåòàåò ñóãóáî íåëèíåéíûé, ïåðå�õîäíûé õàðàêòåð (ýòî îñîáåííî çàìåòíî ñ ïîíèæåíè�åì òåìïåðàòóðû) ñ ïîñòåïåííûì âûõîäîì íà óñòàíî�âèâøèéñÿ ðåæèì è ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü. Ïîÿâëå�íèå íåóñòàíîâèâøåéñÿ ñòàäèè êèíåòèêè ñðåäíåêâà�äðàòè÷íîãî ñìåùåíèÿ àòîìîâ ïðè T < Tg ìîæåòáûòü ñâÿçàíî òîëüêî ñ îáðàçîâàíèåì èêîñàýäðè÷å�ñêîãî ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà, ò. å. ñ ïåðåõîäîìïåðåîõëàæäåííîãî ðàñïëàâà â ñîñòîÿíèå ìåòàëëè÷å�ñêîãî ñòåêëà è ïîñëåäóþùåé ñòðóêòóðíîé ðåëàêñà�öèåé.Àíàëèç êèíåòèêè ïåðåõîäíûõ ïðîöåññîâ è ñâÿ�çàííîãî ñ íèìè ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî ñìåùåíèÿ àòî�ìîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ, ìåíüøèõ òåìïåðàòóðû ñòåê�ëîâàíèÿ, â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåí ñ èñïîëüçîâà�íèåì ìîäåëè ñïåêòðà ýíåðãèé àêòèâàöèè [26℄ äëÿíåîáðàòèìîé ñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèè [27℄. Ñîãëàñ�íî [27℄, ñòðóêòóðíóþ ðåëàêñàöèþ ìîæíî ðàññìàòðè�âàòü êàê ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïðîñòðàíñòâåííî èçî�ëèðîâàííûõ íåîáðàòèìûõ ýëåìåíòàðíûõ òåðìîàêòè�âèðîâàííûõ ïåðåñòðîåê â îïðåäåëåííûõ îáëàñòÿõñòðóêòóðû � öåíòðàõ ðåëàêñàöèè ñ ðàñïðåäåëåí�íûìè ýíåðãèÿìè àêòèâàöèè. Ïðè ýòîì öåíòðû ðå�ëàêñàöèè ÿâëÿþòñÿ �èçè÷åñêè âûäåëåííûìè îá-610



ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 3 (9), 2005 Âëèÿíèå èêîñàýäðè÷åñêîãî ïåðêîëÿöèîííîãî ïåðåõîäà : : :ëàñòÿìè ñòðóêòóðû  èçáûòî÷íûì ñâîáîäíûì îáú�åìîì è ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñòîïîðû, ñäåðæèâàþ�ùèå ëîêàëüíûå ïåðåñòðîéêè àòîìíûõ êîí�èãóðàöèéâ ïðèëåãàþùèõ îáëàñòÿõ ñòðóêòóðû [27℄. Èç âñåõêîîðäèíàöèîííûõ ìíîãîãðàííèêîâ, âñòðå÷àþùèõñÿâ ïëîòíîóïàêîâàííûõ ñòðóêòóðàõ (êàê óïîðÿäî÷åí�íûõ, òàê è íåóïîðÿäî÷åííûõ), èêîñàýäð ÿâëÿåòñÿíàèáîëåå êîìïàêòíûì è ýíåðãåòè÷åñêè ñòàáèëüíûì,ïîýòîìó öåíòðû ðåëàêñàöèè äîëæíû ðàñïîëàãàòüñÿâíå îáúåìà êàê �ðàêòàëüíîãî, òàê è ìåíüøèõ ïî ðàç�ìåðó èêîñàýäðè÷åñêèõ êëàñòåðîâ, � â èõ ¾ïîðàõ¿.Â ðåçóëüòàòå òåðìîàêòèâèðîâàííîãî óñòðàíåíèÿ ñòî�ïîðà ñâîáîäíûé îáúåì ïåðåðàñïðåäåëÿåòñÿ â îáúåìå
, ïðèëåãàþùåì ê öåíòðó ðåëàêñàöèè, óâåëè÷èâàÿïîäâèæíîñòü ñîñåäíèõ àòîìîâ è àêòèâèðóÿ òåì ñà�ìûì âòîðóþ ñòàäèþ ïðîöåññà � êîîïåðàòèâíîå ñìå�ùåíèå àòîìîâ â îêðóæàþùåé îáëàñòè, êîòîðîå ìîæ�íî ðàññìàòðèâàòü êàê ëîêàëüíîå âÿçêîå òå÷åíèå [27℄.Ñòðóêòóðíàÿ ðåëàêñàöèÿ íåçàâèñèìî îò õàðàêòåðàñïåêòðà ýíåðãèé àêòèâàöèè áóäåò ïðîäîëæàòüñÿ äîòåõ ïîð, ïîêà íå íà÷íåòñÿ ïðîöåññ êðèñòàëëèçàöèè,êîòîðûé ïðèâåäåò ê îáðûâó ñïåêòðà îêîëî ýíåðãèèàêòèâàöèè E, ÿâëÿþùåéñÿ â ðàìêàõ ýòîé ìîäåëèíåêîòîðûì ý��åêòèâíûì ïàðàìåòðîì.Êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå äëÿ ñïåêòðàëüíîé ïëîò�íîñòè (�óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ) öåíòðîâ ðåëàêñà�öèè n(E; t) èìååò âèädndt = �n�0 exp�� EkBT � ; (2)ãäå �0 � õàðàêòåðíàÿ ÷àñòîòà ïîðÿäêà äåáàåâñêîé.Óðàâíåíèå (2) ñîñòàâëÿåò îñíîâó ìîäåëè ñïåêòðàýíåðãèé àêòèâàöèè [26℄. Èíòåãðèðîâàíèå ýòîãî óðàâ�íåíèÿ â óñëîâèÿõ èçîòåðìè÷åñêîãî îòæèãà ïîçâîëÿ�åò ïðîñëåäèòü çà èçìåíåíèåì ñïåêòðàëüíîé ïëîòíî�ñòè öåíòðîâ ðåëàêñàöèè ñî âðåìåíåì. Â ðåçóëüòàòåîòæèãà ïðè òåìïåðàòóðå T â òå÷åíèå âðåìåíè � ñïåê�òðàëüíàÿ ïëîòíîñòü öåíòðîâ ðåëàêñàöèè ïðèìåò âèän(E; �) = n0(E)�(E; �); (3)ãäå n0(E) � èñõîäíàÿ ñïåêòðàëüíàÿ ïëîòíîñòü öåí�òðîâ ðåëàêñàöèè,�(E; �) = exp ���0� exp�� EkBT �� ; (4)� õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ �óíêöèÿ èçîòåðìè÷åñêîãîîòæèãà. Â íàøåì êîìïüþòåðíîì ýêñïåðèìåí�òå âðåìÿ ïðåäâàðèòåëüíîãî îòæèãà ðàâíÿëîñü� = 0:7615 � 10�11 ñ.Åñëè �óíêöèÿ n0(E) äîñòàòî÷íî ïîëîãà, ò. å. ïðèèçìåíåíèè E îíà ìåíÿåòñÿ çíà÷èòåëüíî ìåäëåííåå,

÷åì ýêñïîíåíöèàëüíàÿ �óíêöèÿ �(E; t), òî òå÷åíèåîòæèãà îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâíîì ýêñïîíåíöèàëüíûì÷ëåíîì. Â ïðîöåññå îòæèãà êðèâàÿ �(E; t) ñìåùàåò�ñÿ âäîëü îñè E, ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿÿ ñâîþ �îð�ìó ñòóïåí÷àòîé �óíêöèè, êîòîðàÿ ðåçêî óâåëè÷èâà�åòñÿ îò íóëÿ äî åäèíèöû îêîëî õàðàêòåðèñòè÷åñêîéýíåðãèè E0 = kBT ln(�0t) [26℄, ñîîòâåòñòâóþùåé òî÷�êå ïåðåãèáà. Èç îïðåäåëåíèÿ E0 ñëåäóåò, ÷òî ê ìî�ìåíòó âðåìåíè t ñðàáîòàþò ïðàêòè÷åñêè âñå öåíòðûðåëàêñàöèè ñ ýíåðãèÿìè àêòèâàöèè E � E0. Â ïåð�âîì ïðèáëèæåíèè �óíêöèþ �(E; t) ìîæíî àïïðîê�ñèìèðîâàòü ñòóïåí÷àòîé �óíêöèåé Õåâèñàéäà [28℄�(E � E0). Ñðàçó ïîä÷åðêíåì, ÷òî ýòà àïïðîêñèìà�öèÿ íå ïðèâîäèò ê ïîòåðå òî÷íîñòè ðàñ÷åòà êèíå�òèêè íåîáðàòèìîé ñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèè. ×òîáûïðîäåìîíñòðèðîâàòü ýòî, ðàññìîòðèì òî÷íîå ðåøå�íèå çàäà÷è.Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ïðåäâàðèòåëüíîãî îòæèãà â òå�÷åíèå âðåìåíè � ââåäåì íîâûé îòñ÷åò âðåìåíè t.Òîãäà çàâèñèìîñòü ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè öåíòðîâðåëàêñàöèè îò âðåìåíè t ïðèíèìàåò âèän(E; t) = n(E; �)�(E; t) == n0(E) exp ���0(� + t) exp�� EkBT �� : (5)Ñîãëàñíî ïðèíöèïó ñóïåðïîçèöèè ïîëíàÿ ïëîòíîñòüöåíòðîâ ðåëàêñàöèè, îñòàâøèõñÿ ê ìîìåíòó âðåìåíèt, îïèñûâàåòñÿ âûðàæåíèåìNRC(t) == 1Z0 n0(E) exp ���0(� + t) exp�� EkBT �� dE: (6)Òàêèì îáðàçîì, ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå ñìåùåíèåàòîìîâ â óñëîâèÿõ íåîáðàòèìîé ñòðóêòóðíîé ðåëàê�ñàöèè ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäåh�r2(t)i = Ær2
 (NRC(0)�NRC(t)) + 6Dt; (7)ãäå Ær2 � ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå ñìåùåíèå àòîìîâ,ñîïðîâîæäàþùåå òåðìîàêòèâèðîâàííîå óñòðàíåíèåîäíîãî öåíòðà ðåëàêñàöèè.�àñïðîñòðàíåííàÿ ãèïîòåçà îòíîñèòåëüíî ñïåêò-ðà ýíåðãèé àêòèâàöèè íåîáðàòèìîé ñòðóêòóðíîé ðå�ëàêñàöèè â ìåòàëëè÷åñêèõ ñòåêëàõ ñîñòîèò â òîì,÷òî ýòîò ñïåêòð â îñíîâíîì îäíîðîäåí è íå èìå�åò ñóùåñòâåííûõ îñîáåííîñòåé [27℄. Ïîýòîìó äëÿïðîâåðêè óðàâíåíèÿ (7) ìîæíî ïîëîæèòü n0(E) == n0 = onst (ðèñ. 3). Ïðè âû÷èñëåíèè èíòåãðàëà611 11*
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�èñ. 3. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå èçìåíåíèÿñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè öåíòðîâ ðåëàêñàöèè â ïðî-öåññå èçîòåðìè÷åñêîãî îòæèãà (ïðèáëèæåíèå ïëîñ-êîãî ñïåêòðà)â �îðìóëå (6) óäîáíî âåðõíèé ïðåäåë çàìåíèòü íàEmax !1, òîãäà (6) ïðèíèìàåò âèäNRC(t) = n0kBT �0(�+t)Z(�+t)=tmax exp(�x)x dx == n0kBT �Ei (��0(� + t))� Ei��� + ttmax �� ; (8)ãäå ââåäåíî îáîçíà÷åíèåtmax = ��10 exp(Emax=kBT );à �Ei(�x) = 1Zx exp(�x)x dx (9)� èíòåãðàëüíàÿ ïîêàçàòåëüíàÿ �óíêöèÿ [28℄. Âóñëîâèÿõ ðàññìàòðèâàåìîé çàäà÷è (�0 � 1013 ñ�1,� = 0:7615 � 10�11 ñ) èìååì �Ei(��0(� + t)) < 10�34.Ïîýòîìó â �îðìóëå (8) ïåðâûì ñëàãàåìûì ìîæ�íî ïðåíåáðå÷ü è âîñïîëüçîâàòüñÿ èçâåñòíûì ðàçëî�æåíèåì â ðÿä èíòåãðàëüíîé ïîêàçàòåëüíîé �óíê�öèè [28℄ äëÿ âòîðîãî ñëàãàåìîãî:NRC(t) = �n0kBT �� "C + ln� � + ttmax �+ 1Xi=1 (�1)ii!i �� + ttmax �i# ; (10)ãäå C = 0:5772 � ïîñòîÿííàÿ Ýéëåðà. ÏîñêîëüêóE � Emax, àðãóìåíò, ñòîÿùèé ïîä çíàêîì ñóììûâ (10), ìîæåò áûòü îöåíåí êàê âåëè÷èíà, íàìíîãî
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Tg�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïðîèçâåäåíèÿÆr2n0
ìåíüøàÿ åäèíèöû, ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ ëþáîãî ìî�ìåíòà âðåìåíè, ïðåäøåñòâóþùåãî êðèñòàëëèçàöèè,ñïðàâåäëèâî ñîîòíîøåíèåNRC(0)�NRC(t) = n0kBT ln� t� + 1� : (11)Ñ ó÷åòîì ýòîãî âûðàæåíèå (7) äëÿ ñðåäíåêâàäðàòè÷�íîãî ñìåùåíèÿ àòîìîâ ïðèíèìàåò âèäh�r2(t)i = Ær2n0
kBT ln� t� + 1�+ 6Dt: (12)Íà ðèñ. 2 òî÷êàìè ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè îòâðåìåíè ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî ñìåùåíèÿ àòîìîâ äîíà÷àëà êðèñòàëëèçàöèè ïðè íåêîòîðûõ òåìïåðà�òóðàõ ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîãî îòæèãà â òå÷åíèå� = 0:7615 � 10�11 ñ è èõ àïïðîêñèìàöèÿ (ñïëîøíûåëèíèè) íà îñíîâå óðàâíåíèÿ (12). Âèäíî õîðîøååñîîòâåòñòâèå ìîäåëè äàííûì êîìïüþòåðíîãî ýêñïå�ðèìåíòà. Àíàëîãè÷íûå ðàñ÷åòû áûëè âûïîëíåíû èäëÿ äðóãèõ òåìïåðàòóð èç èññëåäîâàííîãî äèàïàçî�íà 1240�900 Ê, à òàêæå äëÿ òåìïåðàòóðû 1260 Ê(âðåìÿ äî íà÷àëà êðèñòàëëèçàöèè äëÿ ýòîé òåìïå�ðàòóðû íå áûëî îïðåäåëåíî èç-çà îãðîìíûõ çàòðàòðåàëüíîãî âðåìåíè ïðè ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîìýêñïåðèìåíòå). Ïðîâåäåííûé àíàëèç ïîçâîëèë îïðå�äåëèòü òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ïðîèçâåäåíèÿ612



ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 3 (9), 2005 Âëèÿíèå èêîñàýäðè÷åñêîãî ïåðêîëÿöèîííîãî ïåðåõîäà : : :
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−6�èñ. 5. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîý��èöèåíòàñàìîäè��óçèèÆr2n0
 (ðèñ. 4) è êîý��èöèåíòà ñàìîäè��óçèè D(ðèñ. 5).Ñ òî÷íîñòüþ äî ìíîæèòåëÿ Ær2
 íà ðèñ. 4 ïðåä�ñòàâëåíî èçìåíåíèå ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè öåí�òðîâ ðåëàêñàöèè ñ èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû. Ñ ó÷å�òîì ñëàáîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè Ær2
 èçðèñ. 4 ñëåäóåò, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû âáëè�çè Tg ïðîèñõîäèò ðåçêîå óìåíüøåíèå ñïåêòðàëüíîéïëîòíîñòè öåíòðîâ ðåëàêñàöèè, êîòîðîå ñâèäåòåëü�ñòâóåò î ïåðåõîäå ñòðóêòóðû ìîäåëüíîé ñèñòåìû èçñòåêëîîáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ â ñîñòîÿíèå ïåðåîõëàæ-äåííîãî ðàñïëàâà.Êàê âèäíî íà ðèñ. 5, çàâèñèìîñòü êîý��èöè�åíòà ñàìîäè��óçèè îò òåìïåðàòóðû êàê âûøå,òàê è íèæå Tg õîðîøî îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåìÀððåíèóñà D = D0 exp(�Es=kBT ). Îäíàêî ýíåð�ãèÿ àêòèâàöèè ñàìîäè��óçèè Es è ìíîæèòåëü D0ïðè T = Tg èñïûòûâàþò ñêà÷îê, ñâÿçàííûé ñïåðåõîäîì ïåðåîõëàæäåííîãî ðàñïëàâà â ñîñòîÿ-íèå ìåòàëëè÷åñêîãî ñòåêëà. Ïðè ýòîì àêòèâàöè�îííûå ïàðàìåòðû äëÿ ïåðåîõëàæäåííîãî ðàñïëà�âà è ìåòàëëè÷åñêîãî ñòåêëà ñîîòâåòñòâåííî ðàâ�íû E(m)s = 1:05 ýÂ, D(m)0 = 5:25 � 10�6 ì2/ èE(g)s = 1:2 ýÂ, D(g)0 = 2:05 � 10�5 ì2/.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ óñòîé÷èâûé ïåðêîëÿ�öèîííûé êëàñòåð èç âçàèìîïðîíèêàþùèõ è êîíòàê�òèðóþùèõ ìåæäó ñîáîé èêîñàýäðîâ, â âåðøèíàõ è

â öåíòðàõ êîòîðûõ ðàñïîëîæåíû àòîìû, îáðàçóåòñÿâ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîé ìîäåëè ìãíîâåííî ïå�ðåîõëàæäåííîãî ðàñïëàâà æåëåçà òîëüêî ïðè òåìïå�ðàòóðå íèæå êðèòè÷åñêîé (� 1180Ê), îòîæäåñòâëÿå�ìîé íàìè ñ òåìïåðàòóðîé ñòåêëîâàíèÿ. Îáðàçîâàíèåèêîñàýäðè÷åñêîãî ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà íèæåýòîé òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèò íà íà÷àëüíûõ ýòàïàõèçîòåðìè÷åñêîãî îòæèãà, ïðè ýòîì âðåìÿ îæèäàíèÿïðîöåññà íå ïðåâûøàåò 1:5 � 10�11 ñ. Êðèòè÷åñêàÿòåìïåðàòóðà, âûøå êîòîðîé óñòîé÷èâûé èêîñàýäðè�÷åñêèé ïåðêîëÿöèîííûé êëàñòåð íå îáðàçóåòñÿ, ñîâ�ïàäàåò ñ òåìïåðàòóðîé, ïðè êîòîðîé âðåìÿ íà÷àëàïðîöåññà ãîìîãåííîé íóêëåàöèè ìèíèìàëüíî. Ïðèïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû âðåìÿ íà÷àëà ïðîöåññà ãî�ìîãåííîé íóêëåàöèè è ðàçìåð êëàñòåðà óâåëè÷èâà�þòñÿ, è, ñëåäîâàòåëüíî, ïîäòâåðæäàåòñÿ ïðåäïîëî�æåíèå î òîì, ÷òî �ðàêòàëüíûé êëàñòåð èç íåñîâìå�ñòèìûõ ñ òðàíñëÿöèîííîé ñèììåòðèåé èêîñàýäðîâ, âïîñòðîåíèè êîòîðûõ çàäåéñòâîâàíî áîëåå ïîëîâèíûâñåõ àòîìîâ, èãðàåò ðîëü ñäåðæèâàþùåãî êðèñòàë�ëèçàöèþ ñâÿçóþùåãî êàðêàñà è ÿâëÿåòñÿ òîé �óíäà�ìåíòàëüíîé îñíîâîé ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè òâåð�äîãî àìîð�íîãî ñîñòîÿíèÿ ÷èñòûõ ìåòàëëîâ, êîòî�ðàÿ ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷àåò åãî îò ðàñïëàâà.Ïîëó÷åíî óðàâíåíèå, àäåêâàòíî îïèñûâàþùååâëèÿíèå íåîáðàòèìîé ñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèè íàêèíåòèêó ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî ñìåùåíèÿ àòîìîâ âìåòàëëè÷åñêèõ ñòåêëàõ. Ïîêàçàíî, ÷òî èêîñàýäðè÷å�ñêèé ïåðêîëÿöèîííûé ïåðåõîä â ïåðåîõëàæäåííîìæèäêîì æåëåçå ïðèâîäèò ê ðåçêîìó èçìåíåíèþ àê�òèâàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ, îïðåäåëÿþùèõ äè��óçè�îííóþ ïîäâèæíîñòü àòîìîâ.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. M. H. Cohen and G. S. Grest, Phys. Rev. B 20, 1077(1979).2. N. N. Medvedev, A. Geiger, and W. Brostow, J. Chem.Phys. 93, 8337 (1990).3. À. Â. Åâòååâ, À. Ò. Êîñèëîâ, Å. Â. Ëåâ÷åíêî, Ïèñüìàâ ÆÝÒÔ 76, 115 (2002).4. À. Â. Åâòååâ, À. Ò. Êîñèëîâ, Å. Â. Ëåâ÷åíêî, ÆÝÒÔ126, 600 (2004).5. Ì. È. Îæîâàí, Ïèñüìà â ÆÝÒÔ 79, 769 (2004).6. R. H. Doremus, J. Appl. Phys. 92, 7619 (2002).7. Äæ. Çàéìàí, Ìîäåëè áåñïîðÿäêà, Ìèð, Ìîñêâà(1982).613
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