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Ââåäåíèå

Àêòóàëüíîñòü òåìû èññëåäîâàíèÿ. Ðàçâèòèå ìåòîäîâ íåéòðîííîé è ðåíò-

ãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè â 2000-õ ãîäàõ ïðèäàëî íîâûé èìïóëüñ â ïðîâåäå-

íèè èññëåäîâàíèé ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ [1].

Òàê, ïîÿâëåíèå óñòàíîâîê ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ òðåòüåãî ïîêîëåíèÿ è

ñâÿçàííîå ñ ýòèì óñîâåðøåíñòâîâàíèå ýêñïåðèìåíòîâ ïî íåóïðóãîìó ðàññåÿ-

íèþ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü ðÿä èíòåðåñíûõ ðåçóëüòàòîâ

êàñàòåëüíî êîëëåêòèâíîé àòîìàðíîé äèíàìèêè â æèäêîñòÿõ è ñòåêëàõ [2].

Ïðè ýòîì ïîëó÷åííûå íîâûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî íåóïðóãîìó ðàñ-

ñåÿíèþ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé ôàêòè÷åñêè ïîñòàâèëè âîïðîñ î íåîáõîäèìîñòè

ïåðåñìîòðà òðàêòîâîê íåêîòîðûõ âàæíåéøèé ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ðàíåå

ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ ïî ðàññåÿíèþ òåïëîâûõ (ìåäëåííûõ) íåéòðîíîâ â ðàâ-

íîâåñíûõ æèäêîñòÿõ (â ÷àñòíîñòè, â æèäêèõ ìåòàëëàõ), ïåðåîõëàæäåííûõ

æèäêîñòÿõ è àìîðôíûõ òâåðäûõ òåëàõ [3]. Ñðåäè íåêîòîðûõ, íàèáîëåå àêòó-

àëüíûõ çàäà÷, îáñóæäàåìûõ â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïî îáîçíà÷åííîé ïðîáëåìà-

òèêå ìîæíî âûäåëèòü, ïðåæäå âñåãî, ñëåäóþùèå: îáúÿñíåíèå ôîðìû êðèâîé

ñïåêòðà íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ, ñîäåðæàùåé âûðàæåííûå ïèêè â òåðàãåðöîâîé

÷àñòîòíîé îáëàñòè ïðè âîëíîâûõ ÷èñëàõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ â ñëó÷àå àòîìàð-

íûõ ñèñòåì íàíîìåòðîâûì ïðîñòðàíñòâåííûì ìàñøòàáàì; îáúÿñíåíèå íàáëþ-

äàåìûõ äèñïåðñèîííûõ êðèâûõ, õàðàêòåðèçóþùèõ ðàñïðîñòðàíåíèå êîëëåê-

òèâíûõ âîçáóæäåíèé â æèäêîñòÿõ � ÷òî åñòåñòâåííûì îáðàçîì ñîîòíîñèòñÿ

ñ ïðåäûäóùåé çàäà÷åé; òåîðåòè÷åñêîå îáúÿñíåíèå è îïèñàíèå ÿâëåíèÿ äè-

íàìè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòè â íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåìàõ (ïåðåîõëàæäåííûõ

æèäêîñòÿõ, ñòåêëàõ, ãåëÿõ), êîòîðîå îòîáðàæàåò ñëîæíûé êîððåëèðîâàííûé

õàðàêòåð ìèêðîñêîïè÷åñêîé êîëëåêòèâíîé äèíàìèêè; èíòåíñèâíî îáñóæäàå-

ìûé âîïðîñ, ñâÿçàííûé ñ îñîáåííîñòÿìè â âèáðàöèîííîé àòîìàðíîé äèíàìè-

êå â íåóïîðÿäî÷åííûõ êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ è âûÿñíåíèåì ôèçè÷åñêîé

ïðèðîäû òàê íàçûâàåìîãî áîçîííîãî ïèêà, íàáëþäàåìîãî â ýêñïåðèìåíòàõ ïî
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ðàññåÿíèþ â íåóïîðÿäî÷åííûõ ìàòåðèàëàõ [4, 5]; à òàêæå ó÷åò è îïèñàíèå

ýôôåêòîâ ïàìÿòè, ñòàðåíèÿ è ïëàñòè÷åñêîãî ïîñëåäåéñòâèÿ â ñòåêëàõ [6].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûå ìàòåðèàëû, óíèêàëüíûå

îïòè÷åñêèå è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà êîòîðûõ îò÷àñòè îáóñëîâëåíû ñòðóêòóð-

íîé íåóïîðÿäî÷åííîñòüþ [7, 8]. Â êà÷åñòâå ïðèìåðîâ òàêîâûõ ìîæíî ïðèâå-

ñòè ìåòàëëè÷åñêèå ñòåêëà è íàíîñòðóêòóðèðîâàííûå ìàòåðèàëû (ñì., íàïðè-

ìåð, ðàáîòû [9, 10, 11]). Ïîýòîìó àêòóàëüíîñòü èññëåäîâàíèÿ îäíî÷àñòè÷íîé

è êîëëåêòèâíîé àòîìàðíîé äèíàìèêè â íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåìàõ âïîëíå çà-

êîíîìåðíà ñ ïðàêòè÷åñêîé ñòîðîíû, ïîñêîëüêó ïîíèìàíèå ôèçè÷åñêèõ ïðî-

öåññîâ, ïðîòåêàþùèõ íà ìîëåêóëÿðíûõ ìàñøòàáàõ, îòêðûâàåò âîçìîæíîñòè

óïðàâëåíèÿ ôèçè÷åñêèìè è ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ìàòåðèàëîâ, âëèÿíèÿ

íà ïðîòåêàíèå ñòðóêòóðíûõ ôàçîâûõ òðàíñôîðìàöèé â êîíäåíñèðîâàííûõ

ñðåäàõ, à òàêæå ðàçâèòèÿ ñïîñîáîâ óïðàâëåíèÿ ôîðìèðîâàíèåì ñòðóêòóð íà

ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ìàñøòàáàõ [12, 13, 14, 15, 16, 17, 18].

Â êà÷åñòâå ïîëåçíîãî ìåòîäà èññëåäîâàíèÿ ìèêðîñêîïè÷åñêîé äèíàìèêè

êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåä, êîòîðûé ïðèîáðåòàåò âñå á�îëüøóþ ïîïóëÿðíîñòü

â ñîâðåìåííûõ èññëåäîâàíèÿõ, âûñòóïàåò ìåòîä ÷èñëåííîãî êëàññè÷åñêîãî

(êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîãî) ìîäåëèðîâàíèÿ ðàâíîâåñíîé (íåðàâíîâåñíîé) ìî-

ëåêóëÿðíîé äèíàìèêè [4, 19, 20, 21, 22]. Îí ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü èíôîðìàöèþ

î äèíàìèêå îòäåëüíûõ àòîìîâ è ìîëåêóë, îáðàçóþùèõ èññëåäóåìóþ ñèñòå-

ìó, è, òåì ñàìûì, ïðåäîñòàâëÿåò èíôîðìàöèþ, çà÷àñòóþ íåäîñòóïíóþ òðà-

äèöèîííûì ýêñïåðèìåíòàëüíûì ìåòîäàì. Ó÷èòûâàÿ òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî

â ìîäåëèðîâàíèè ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè âõîäíîé âåëè÷èíîé ÿâëÿåòñÿ ëèøü

ýìïèðè÷åñêîå ñèëîâîå ïîëå (èëè ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ), äàííûé ìåòîä

âåëèêîëåïíî äîïîëíÿåò ñóãóáî òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ, ïîçâîëÿÿ òåñòè-

ðîâàòü òåîðåòè÷åñêèå êîíñòðóêöèè è äîâîäèòü èõ äî ñîïîñòàâëåíèÿ ñ ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [23, 24, 25, 26, 27]. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ìíîãèå ñîâðå-

ìåííûå òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ, ñâÿçàííûõ íåïîñðåäñòâåííî ñ
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àòîìàðíûìè/ìîëåêóëÿðíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñî÷å-

òàíèå áàçîâûõ òåîðåòè÷åñêèõ ïîñòðîåíèé è ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ìî-

ëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Êðîìå ýòîãî ñëåäóåò îòìåòèòü çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ

èññëåäîâàòåëåé, ïðîÿâëÿþùèéñÿ â ðàçâèòèè è ïðèìåíåíèè ìåòîäîâ ìîäåëè-

ðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ê èçó÷åíèþ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ [28], êðèòè-

÷åñêèõ ÿâëåíèé [29], ïðîöåññîâ ôîðìèðîâàíèÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ôàç â

êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ [30], ïðîöåññîâ àäñîðáöèè [31] è âëèÿíèÿ âíåøíèõ

âîçäåéñòâèé (ñâåðõâûñîêèõ äàâëåíèé, óäàðíûõ âîëí [32], äåôîðìàöèé [33]) íà

òâåðäûå òåëà.

Ñòåïåíü ðàçðàáîòàííîñòè òåìû èññëåäîâàíèÿ. Íåñìîòðÿ íà ðàçâè-

òèå ðàçëè÷íûõ òåîðåòè÷åñêèõ ïîäõîäîâ, íàöåëåííûõ íà îïèñàíèå ñòðóêòóðíî-

äèíàìè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé íåóïîðÿäî÷åííûõ êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåä, ñóùå-

ñòâóåò íåîáõîäèìîñòü â ðàçâèòèè åäèíîé ìèêðîñêîïè÷åñêîé òåîðèè, îáåñïå-

÷èâàþùåé ñàìîñîãëàñîâàííîå îïèñàíèå îäíî÷àñòè÷íîé è êîëëåêòèâíîé äè-

íàìèêè ÷àñòèö â æèäêîñòÿõ, âêëþ÷àÿ ïåðåîõëàæäåííûå æèäêîñòè, è ñòå-

êîëüíîå ñîñòîÿíèå [6, 24, 34]1. Â ñâîþ î÷åðåäü, àêòèâíî ñîâåðøåíñòâóþùèåñÿ

àëãîðèòìû êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, äîïîë-

íÿþùèå åñòåñòâåííûì îáðàçîì òåîðåòè÷åñêèå ïîäõîäû, òðåáóþò ðàçâèòèÿ

ñîîòâåòñòâóþùèõ ìåòîäîâ âû÷èñëåíèÿ ñòðóêòóðíûõ, äèíàìè÷åñêèõ, òðàíñ-

ïîðòíûõ õàðàêòåðèñòèê, à òàêæå ïàðàìåòðîâ, õàðàêòåðèçóþùèõ ìèêðîñêî-

ïè÷åñêèå îñîáåííîñòè çàðîæäåíèÿ è ïðîòåêàíèÿ ôàçîâûõ òðàíñôîðìàöèé â

íåóïîðÿäî÷åííûõ êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ [35]. Ðåçóëüòàòû ìîëåêóëÿðíî-

äèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ äîëæíû íå òîëüêî äîïîëíèòü äàííûå òðàäè-

öèîííûõ ýêñïåðèìåíòîâ [36], íî òàêæå âíåñòè ÿñíîñòü â ðÿä êëþ÷åâûõ âî-

ïðîñîâ, ñâÿçàííûõ ñ âûÿñíåíèåì ìåõàíèçìîâ ôàçîâûõ òðàíñôîðìàöèé ïðè

ãëóáîêèõ óðîâíÿõ ìåòàñòàáèëüíîñòè [37, 38], ñ ïðèìåíèìîñòüþ íóêëåàöèîí-

íûõ òåîðèé [39, 40, 41], ñ ðàñõîæäåíèåì òåîðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

1Ïîä ÷àñòèöàìè ïîäðàçóìåâàþòñÿ òàêèå ñòðóêòóðíûå ýëåìåíòû êàê àòîìû, ìîëåêóëû, èîíû è ò.ä.; ñì.

òàêæå [31].
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ðåçóëüòàòîâ äëÿ íóêëåàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ [42].

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàçâèòèå îáùåãî òåîðåòè÷åñêîãî ïî-

õîäà, îáåñïå÷èâàþùåãî îïèñàíèå ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòåé è äèíàìè÷åñêèõ

ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ íà ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ïðîñòðàíñòâåííûõ ìàñøòàáàõ,

à òàêæå ïðîöåññîâ ëîêàëüíîãî ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ â íåóïîðÿäî÷åííûõ êîí-

äåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ.

Èñõîäÿ èç ýòîé öåëè, ñôîðìóëèðîâàíû îñíîâíûå çàäà÷è èññëåäîâàíèÿ:

1. Ðàçâèòü ñàìîñîãëàñîâàííûé ïîäõîä ê îïèñàíèþ ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåñ-

ñîâ, ïðîòåêàþùèõ íà ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ïðîñòðàíñòâåííûõ ìàñøòàáàõ â

íåóïîðÿäî÷åííûõ êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ, â ðàìêàõ êîíöåïöèè âðå-

ìåíí�ûõ êîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé.

2. Ðàçâèòü ìèêðîñêîïè÷åñêóþ òåîðèþ ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè â îäíîêîì-

ïîíåíòûõ æèäêîñòÿõ.

3. Ðàçâèòü ìèêðîñêîïè÷åñêóþ òåîðåòè÷åñêóþ ìîäåëü, îïèñûâàþùóþ îäíî-

÷àñòè÷íóþ äèíàìèêó â ïåðåîõëàæäåííûõ æèäêîñòÿõ è ñòåêëàõ âáëèçè

ñòåêëîâàíèÿ, à òàêæå â êîëëîèäíûõ ðàñòâîðàõ âáëèçè çîëü-ãåëü ïåðåõî-

äà.

4. Ðàçðàáîòàòü ïîäõîä ê íàõîæäåíèþ ïàðàìåòðîâ è õàðàêòåðèñòèê ïðîöåñ-

ñîâ íóêëåàöèè è ðîñòà çàðîäûøåé íîâîé ôàçû íà îñíîâå ñòàòèñòèêî-

âåðîÿòíîñòíîé èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿð-

íîé äèíàìèêè.

5. Âûïîëíèòü êîëè÷åñòâåííóþ îöåíêó êèíåòèêè ïðîòåêàíèÿ êîíêðåòíîãî

ôàçîâîãî ïåðåõîäà, âêëþ÷àÿ îöåíêó õàðàêòåðèñòèê íóêëåàöèè (â íåñòà-

öèîíàðíîì è ñòàöèîíàðíîì ðåæèìàõ) è ðîñòà çàðîäûøåé íîâîé ôàçû íà

îñíîâå ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ.

6. Âûÿâèòü ôèçè÷åñêèå ìåõàíèçìû âëèÿíèÿ îäíîðîäíûõ è íåîäíîðîäíûõ
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ñäâèãîâûõ äåôîðìàöèé íà ñòðóêòóðíîå óïîðÿäî÷åíèå â ñòåêîëüíûõ ñè-

ñòåìàõ.

Íàó÷íàÿ íîâèçíà. Íà îñíîâå òåîðåòèêî-ôóíêöèîíàëüíîé òåõíèêè ïðî-

åêöèîííûõ îïåðàòîðîâ è ôîðìàëèçìà ôóíêöèé ïàìÿòè ðàçâèòà îáîáùåííàÿ

òåîðèÿ ìèêðîñêîïè÷åñêîé ñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèè â æèäêîñòÿõ. Ïðè ýòîì

óñòàíîâëåíî è ïîäòâåðæäåíî ðàñ÷åòàìè ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíà-

ìèêè, ÷òî êîëëåêòèâíàÿ äèíàìèêà â æèäêîñòÿõ îïðåäåëÿåòñÿ, ãëàâíûì îáðà-

çîì, äâóõ-, òðåõ- è ÷åòûðåõ÷àñòè÷íûìè êîððåëÿöèÿìè. Îáíàðóæåíî ïîëíîå

ñîãëàñèå òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ñ íîâåéøèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííû-

ìè ïî íåóïðóãîìó ðàññåÿíèþ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé è íåóïðóãîìó ðàññåÿíèþ

íåéòðîíîâ â æèäêîì ëèòèè, íàòðèè, öåçèè è àëþìèíèè. Ïîêàçàíî, ÷òî òåîðèÿ

îáîáùàåò âÿçêîóïðóãóþ ìîäåëü è ñîãëàñóåòñÿ ñ ãèäðîäèíàìè÷åñêîé òåîðèåé

â äëèííî-âîëíîâîì ïðåäåëå.

Â ðàìêàõ êîíöåïöèè âðåìåíí�ûõ êîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé ðàçâèòî ïðè-

áëèæåíèå âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîä â äðîáíî-ñòåïåííîì îáîáùåíèè, îïèñûâà-

þùåå ìèêðîñêîïè÷åñêóþ äèíàìèêó â ïåðåîõëàæäåííûõ æèäêîñòÿõ è ñòåêëàõ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè íàëè÷èè ðàçäåëåííûõ âðåìåíí�ûõ ìàñøòàáîâ â äèíà-

ìèêå ÷àñòèö è ïðè ó÷åòå íåëèíåéíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñòîõàñòè÷åñêîé ñèëû

ñ ìîäîé, õàðàêòåðèçóþùåé òðàíñëÿöèîííîå äâèæåíèå ÷àñòèö (àòîìîâ, ìîëå-

êóë), ðåøåíèå êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé êîððåêòíî âîñïðîèçâîäèò îñîáåííîñòè

ñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèè, ïðåäñêàçûâàåò ïåðåõîä â íåýðãîäè÷åñêóþ ôàçó è îá-

íàðóæèâàåò ïîëíîå ñîãëàñèå ñ ðåçóëüòàòàìè êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ

ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè.

Ïîêàçàíî, ÷òî ýôôåêòû çàïàçäûâàíèÿ (ýôôåêòû ñòàòèñòè÷åñêîé ïàìÿòè),

ó÷èòûâàåìûå ïðè îïèñàíèè äèíàìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ðàìêàõ îáîáùåííîãî

óðàâíåíèÿ Ëàíæåâåíà, ìîãóò áûòü îöåíåíû êîëè÷åñòâåííî ñ ïîìîùüþ ââå-

äåííîé ìåðû ïàìÿòè, îïðåäåëÿåìîé ÷åðåç ñîîòíîøåíèå ñêîðîñòåé çàòóõàíèÿ

èñõîäíîé àâòîêîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè è ñîîòâåòñòâóþùåé ôóíêöèè ïàìÿòè.
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Óñòàíîâëåíî, ÷òî ýôôåêò äèíàìè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòè, õîðîøî èçâåñò-

íûé â ñòåêëàõ, íàáëþäàåòñÿ òàêæå â äèíàìèêå êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ â îêðåñò-

íîñòè çîëü-ãåëü ïåðåõîäà è îáúÿñíÿåòñÿ óñëîâíûì ðàçäåëåíèåì ÷àñòèö ñèñòå-

ìû íà áûñòðûå, äàþùèå âêëàä â òðàíñëÿöèîííóþ äèôôóçèþ, è ìåäëåííûå,

ó÷àñòâóþùèå ïðåèìóùåñòâåííî â êîëåáàòåëüíûõ ïðîöåññàõ.

Ðàçâèò íîâûé ïîäõîä îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ïðîöåññîâ íóêëåàöèè è ðî-

ñòà çàðîäûøåé íîâîé ôàçû â ðàìêàõ ìåòîäà îöåíêè ñðåäíåãî âðåìåíè ïåðâî-

ãî ïîÿâëåíèÿ ïàðàìåòðà ïîðÿäêà ñ îïðåäåëåííûì çíà÷åíèåì. Ïîêàçàíî, ÷òî

äàííûé ïîäõîä ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ êàê äëÿ îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

äàííûõ, òàê è ðåçóëüòàòîâ êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äè-

íàìèêè.

Âïåðâûå íà îñíîâå êðóïíî-ìàñøòàáíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ íåðàâíîâåñíîé àòî-

ìàðíîé äèíàìèêè âûïîëíåíî èññëåäîâàíèå èíäóöèðîâàííûõ âíåøíèìè ñäâè-

ãîâûìè âîçäåéñòâèÿìè ïðîöåññîâ êðèñòàëëè÷åñêîé íóêëåàöèè è ðîñòà êðè-

ñòàëëèòîâ â ñòåêëàõ ïðè ãëóáîêèõ ïåðåîõëàæäåíèÿõ. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå

ñäâèãà íà ñêîðîñòè ïðîöåññîâ íóêëåàöèè, ðîñòà êðèñòàëëèòîâ è îáùåé êðè-

ñòàëëèçàöèè, à òàêæå ãåîìåòðèþ êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé. Ðàçâèòû îáîá-

ùåíèÿ ê êëàññè÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè è êèíåòè÷åñêîé òåîðèè êðèñòàëëè-

çàöèè Êîëìîãîðîâà-Äæîíñîíà-Ìåëà-Àâðàìè.

Òåîðåòè÷åñêàÿ è ïðàêòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü ðàáîòû. Ïîëó÷åííûå â

ðàáîòå ðåçóëüòàòû âíîñÿò ñóùåñòâåííûé âêëàä â ïîíèìàíèå ôèçè÷åñêèõ îñî-

áåííîñòåé ìèêðîñêîïè÷åñêîé ñòðóêòóðû è äèíàìèêè íåóïîðÿäî÷åííûõ êîí-

äåíñèðîâàííûõ ñèñòåì è ÿâëÿþòñÿ âàæíûìè äëÿ ðåøåíèÿ ìíîãèõ çàäà÷ ìàòå-

ðèàëîâåäåíèÿ. Âî-ïåðâûõ, óñòàíàâëèâàþòñÿ âçàèìîñâÿçü ìèêðîñêîïè÷åñêèõ

îñîáåííîñòåé êîíäåíñèðîâàííûõ ñèñòåì ñ òðàíñïîðòíûìè êîýôôèöèåíòàìè,

ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Âî-âòîðûõ, ðàçâèòûå â ðàáîòå ìåòîäû àíàëèçà è

ìîäåëèðîâàíèÿ ðàâíîâåñíîé è íåðàâíîâåñíîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, ñòðóê-

òóðíîãî è êëàñòåðíîãî àíàëèçà ìîãóò áûòü íåîáõîäèìû äëÿ ñîçäàíèÿ âû÷èñ-



13

ëèòåëüíûõ ïðîãðàììíûõ êîìïëåêñîâ ïî àíàëèçó ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ òâåð-

äûõ òåë. Â-òðåòüèõ, ðàçðàáîòàííûé îðèãèíàëüíûé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ïàðà-

ìåòðîâ íóêëåàöèè ìîæåò íàéòè ïðèìåíåíèå ïðè èññëåäîâàíèè ôàçîâûõ ïå-

ðåõîäîâ â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ êàê ýêñïåðèìåíòàëüíûìè, òàê è ñèìóëÿ-

öèîííûìè ìåòîäàìè. È, â-÷åòâåðòûõ, ðåçóëüòàòû ïî èññëåäîâàíèþ âëèÿíèÿ

âíåøíåãî ñäâèãà íà ñòðóêòóðíîå óïîðÿäî÷åíèå â àìîðôíûõ òâåðäûõ òåëàõ

ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè ðàçðàáîòêå ïðàêòè÷åñêèõ ìåòîäîâ óïðàâëåíèÿ

ôàçîâûìè ïåðåõîäàìè, à òàêæå ïðè ðàçâèòèè ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ íàíîñòðóê-

òóðèðîâàííûõ ìàòåðèàëîâ.

Ìåòîäîëîãèÿ è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ. Òåîðåòè÷åñêèé ïîäõîä ðàçâè-

âàåòñÿ â ðàìêàõ êîíöåïöèè êîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé, ãäå êèíåòè÷åñêèå óðàâ-

íåíèÿ âûâîäÿòñÿ íà îñíîâå òåõíèêè ïðîåêöèîííûõ îïåðàòîðîâ è ðåêóððåíò-

íûõ ñîîòíîøåíèé, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé ìàòåìàòè÷åñêèé àïïàðàò íåðàâíî-

âåñíîé ñòàòèñòè÷åñêîé ìåõàíèêè [43, 44, 45, 46]. Èñïîëüçóþòñÿ ìåòîäû ìîäå-

ëèðîâàíèÿ ðàâíîâåñíîé è íåðàâíîâåñíîé àòîìàðíîé/ìîëåêóëÿðíîé äèíàìè-

êè [26]; ìåòîäû ñòðóêòóðíîãî è êëàñòåðíîãî àíàëèçà, àäàïòèðîâàííûå ê ÷èñ-

ëåííîìó ýêñïåðèìåíòó [47, 48, 49]; à òàêæå ìåòîäû ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè

õàðàêòåðèñòèê ñòîõàñòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ [50].

Ïîëîæåíèÿ, âûíîñèìûå íà çàùèòó:

1. Ðåëàêñàöèîííûå ïðîöåññû, õàðàêòåðèçóþùèå ìèêðîñêîïè÷åñêóþ äèíà-

ìèêó íåóïîðÿäî÷åííûõ êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåä, îïèñûâàþòñÿ ñàìîñî-

ãëàñîâàííûì îáðàçîì â ðàìêàõ êîíöåïöèè âðåìåíí�ûõ êîððåëÿöèîííûõ

ôóíêöèé. Ïðè ýòîì ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè, èçìåðÿåìûå â ýêñïå-

ðèìåíòàõ ïî íåóïðóãîìó ðàññåÿíèþ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé è íåéòðîíîâ, à

òàêæå êîýôôèöèåíòû ïåðåíîñà îïðåäåëÿþòñÿ íåïîñðåäñòâåííî õàðàêòå-

ðîì ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ñòðóêòóðíûìè ïàðàìåòðàìè.

2. Ââåäåí ïàðàìåòð, ïîçâîëÿþùèé âûïîëíÿòü êîëè÷åñòâåííóþ îöåíêó ýô-

ôåêòîâ ñòàòèñòè÷åñêîé ïàìÿòè â äèíàìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ, îïèñûâàåìûõ
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îáîáùåííûì óðàâíåíèåì Ëàíæåâåíà.

3. Ðàçâèòàÿ ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ òåîðèÿ ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè â ïðîñòûõ

æèäêîñòÿõ âåðíî âîñïðîèçâîäèò ÷àñòîòíûå ñïåêòðû, íàáëþäàåìûå â ýêñ-

ïåðèìåíòàõ ïî íåóïðóãîìó ðàññåÿíèþ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé è íåéòðîíîâ,

è ñîãëàñóåòñÿ ñ ãèäðîäèíàìè÷åñêîé òåîðèåé â äëèííîâîëíîâîì ïðåäåëå.

4. Ðàçâèòîå îáîáùåíèå òåîðèè âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîä ïîçâîëÿåò êîððåêò-

íî âîñïðîèçâîäèòü îñîáåííîñòè ñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèè ïåðåîõëàæäåí-

íûõ æèäêîñòåé è ñòåêîë âáëèçè ñòåêëîâàíèÿ, à òàêæå êîëëîèäíûõ ðàñ-

òâîðîâ âáëèçè çîëü-ãåëü ïåðåõîäà.

5. Íàõîæäåíèå ïàðàìåòðîâ ïðîöåññîâ ñòàöèîíàðíîé è íåñòàöèîíàðíîé íóê-

ëåàöèè, ðîñòà çàðîäûøåé íîâîé ôàçû âûïîëíÿåòñÿ íà îñíîâå ðàçâèòîãî

ñòàòèñòè÷åñêîãî ìåòîäà îöåíêè ðàñïðåäåëåíèÿ çíà÷åíèé ñðåäíèõ âðåìåí

ïåðâîãî ïîÿâëåíèÿ ïàðàìåòðà ïîðÿäêà è ìåòîäà òåðìîäèíàìè÷åñêîãî èí-

òåãðèðîâàíèÿ.

6. Â ïðîöåññå êîíäåíñàöèè ïàðîâ âîäû âåëè÷èíà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà çà-

ðîäûøåé íîâîé (æèäêîé) ôàçû íà ýòàïå ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè ñ òå÷å-

íèåì âðåìåíè íå èçìåíÿåòñÿ, à ðîñò çàðîäûøåé ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ðàç-

ìåðà íà íà÷àëüíîì ýòàïå ôàçîâîãî ïåðåõîäà ïðîèñõîäèò îäèíàêîâî, ÷òî

ïîëíîñòüþ ñîãëàñóåòñÿ ñ ïîëîæåíèÿìè êëàññè÷åñêîé òåîðèè ãîìîãåííîé

íóêëåàöèè. Âðåìåíí�ûå ìàñøòàáû îæèäàíèÿ ïåðâîãî êðèòè÷åñêîãî çàðî-

äûøà, èíäóêöèè è ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè ÿâëÿþòñÿ êîððåëèðóåìûìè

âåëè÷èíàìè.

7. Ñòðóêòóðíîå óïîðÿäî÷åíèå â ìîäåëüíûõ ñòåêîëüíûõ ñèñòåìàõ, õàðàê-

òåðèçóþùèõñÿ êîðîòêîäåéñòâóþùèì ìåæ÷àñòè÷íûì âçàèìîäåéñòâèåì,

ïðè âíåøíèõ ñäâèãîâûõ äåôîðìàöèÿõ ñ ìàëûìè è óìåðåííûìè ñêîðîñòÿ-

ìè ïðîèñõîäèò ÷åðåç ìåõàíèçì ãîìîãåííîé êðèñòàëëè÷åñêîé íóêëåàöèè.

Ìàëûå è óìåðåííûå ñêîðîñòè ñäâèãà óñêîðÿþò ïðîöåññû íóêëåàöèè è
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ðîñòà çàðîäûøåé, â òî âðåìÿ êàê áîëüøèå ñêîðîñòè ñäâèãà � çàìåäëÿþò

ýòè ïðîöåññû.

8. Îäíîðîäíàÿ ñäâèãîâàÿ äåôîðìàöèÿ ñòåêîëüíûõ ñèñòåì ïîðîæäàåò àíè-

çîòðîïèþ â ëîêàëüíûõ ïåðåãðóïïèðîâêàõ ÷àñòèö è àíèçîòðîïèþ â äàâ-

ëåíèè, ÷òî ïðèâîäèò ê íåñôåðè÷íîñòè êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé.

9. Êèíåòèêà êðèñòàëëèçàöèè ñòåêîëüíûõ ñèñòåì ïîä âíåøíèì ñäâèãîì õà-

ðàêòåðèçóåòñÿ óíèâåðñàëüíûìè îñîáåííîñòÿìè ïî îòíîøåíèþ ê ñêîðîñòè

ñäâèãà.

Äîñòîâåðíîñòü ðåçóëüòàòîâ ðàáîòû îáåñïå÷èâàåòñÿ, ïðåæäå âñåãî, êîð-

ðåêòíîñòüþ ïîñòàíîâêè çàäà÷ èññëåäîâàíèÿ, ñòðîãîñòüþ òåîðåòè÷åñêèõ è ðàñ-

÷åòíûõ ìåòîäîâ ñ îáÿçàòåëüíîé îöåíêîé ïîãðåøíîñòåé, âåðíûìè àñèìïòîòè-

êîé è ýêñòðàïîëèðóåìîñòüþ òåîðåòè÷åñêèõ ïîñòðîåíèé, äåòàëüíûì àíàëèçîì

ïðèíöèïîâ, ëåæàùèõ â îñíîâå èñïîëüçóåìûõ òåîðåòè÷åñêèõ è ÷èñëåííûõ ìå-

òîäîâ, à òàêæå ñîãëàñèåì ñ ñîâðåìåííûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè è

ðåçóëüòàòàìè êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ.

Ëè÷íûé âêëàä àâòîðà.Ïîñòàíîâêà çàäà÷ è âûáîð ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ

îñóùåñòâëÿëèñü ëè÷íî àâòîðîì. Â ñîâìåñòíûõ ðàáîòàõ àâòîðó ïðèíàäëåæèò

òåîðåòè÷åñêàÿ ÷àñòü: ðàçâèòèå òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé, êîíöåïöèé è ïîäõîäîâ,

àíàëèç ðåçóëüòàòîâ, à òàêæå îñíîâíàÿ ÷àñòü ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ.

Àïðîáàöèÿ ðàáîòû.

Áûëè îðãàíèçîâàíû è ïðîâåäåíû ñëåäóþùèå íàó÷íûå ìåðîïðèÿòèÿ, ñâÿçàí-

íûå íåïîñðåäñòâåííî ñ íàïðàâëåíèåì èññëåäîâàíèÿ:

1. Ìåæäóíàðîäíàÿ øêîëà-êîíôåðåíöèÿ CECAM �MultiScale Modelling of

Amorphous Materials: from Structure to Mechanical Properties� (ã. Äóáëèí,

Èðëàíäèÿ, 4-6 èþëÿ 2011 ã..

Ïðèìå÷àíèå: Îðãàíèçîâàíà è ïðîâåäåíà ñîâìåñòíî ñ A. Tanguy, T. Albaret,

D. Vandembroucq, D. Rodney, D. Browne).
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2. Âñåðîññèéñêàÿ íàó÷íàÿ øêîëà-êîíôåðåíöèÿ �Äèíàìè÷åñêèå ÿâëåíèÿ â

ñëîæíûõ ñèñòåìàõ� (ã. Êàçàíü, Ðîññèÿ, 9-10 äåêàáðÿ 2011 ã.).

Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû ðàáîòû äîêëàäûâàëèñü àâòîðîì íà ñëåäóþùèõ êîí-

ôåðåíöèÿõ, ñèìïîçèóìàõ è ñåìèíàðàõ:

• III ìåæäóíàðîäíàÿ øêîëà-ñåìèíàð �Statistical Physics and Mathematics for

Complex Systems� (ã. Êàçàíü, 2012 ã.),

• Ðåãóëÿðíûé ìåæäóíàðîäíûé ñèìïîçèóì �Óïîðÿäî÷åíèå â ìèíåðàëàõ è ñïëà-

âàõ� (ã. Ðîñòîâ-íà-Äîíó � ï. Ëîî, 2006 ã., 2008 ã., 2009 ã., 2010 ã., 2012 ã.),

• Ìåæäèñöèïëèíàðíûé ìåæäóíàðîäíûé ñèìïîçèóì �Êðèñòàëëîãðàôèÿ ôà-

çîâûõ ïåðåõîäîâ ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ è òåìïåðàòóðàõ� (ã. Ðîñòîâ-íà-Äîíó

� ï. Ëîî, 2011 ã.),

• Ìåæäóíàðîäíàÿ êîíôåðåíöèÿ �Ìàòåìàòè÷åñêîå è êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðî-

âàíèå â áèîëîãèè è õèìèè. Ïåðñïåêòèâû ðàçâèòèÿ� (ã. Êàçàíü, 2012 ã.),

• IV Âñåðîññèéñêàÿ êîíôåðåíöèÿ �Íåîáðàòèìûå Ïðîöåññû â Ïðèðîäå è Òåõ-

íèêå� (ã. Ìîñêâà, 2007 ã.),

• Ìåæäóíàðîäíàÿ êîíôåðåíöèÿ �Liquid and Amorphous Metals� (ã. Åêàòåðèí-

áóðã, 2007 ã.),

• 11-àÿ ìåæäóíàðîäíàÿ øêîëà-êîíôåðåíöèÿ �Foundation and Advances in Non-

linear Science� (ã. Ìèíñê, 2004 ã.),

• XXXIII ñîâåùàíèå ïî ôèçèêå íèçêèõ òåìïåðàòóð (ã. Åêàòåðèíáóðã, 2003 ã.),

• V ìåæäóíàðîäíûé êîíãðåññ ïî ìàòåìàòè÷åñêîìó ìîäåëèðîâàíèþ (ã. Äóáíà,

2002 ã.),

• Ìåæäóíàðîäíàÿ êîíôåðåíöèÿ �Physics of Liquid Matter: Modern Problems�

(ã. Êèåâ, 2001 ã.),

• íàó÷íûå ñåìèíàðû êàôåäðû òåîðåòè÷åñêîé ôèçèêè, êàôåäðû ôèçèêè òâåð-

äîãî òåëà è êàôåäðû âû÷èñëèòåëüíîé ôèçèêè è ìîäåëèðîâàíèÿ ôèçè÷åñêèõ

ïðîöåññîâ Êàçàíñêîãî (Ïðèâîëæñêîãî) ôåäåðàëüíîãî óíèâåðñèòåòà (ã. Êà-

çàíü),
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• ñåìèíàðû ëàáîðàòîðèè íåëèíåéíîé îïòèêè Êàçàíñêîãî ôèçèêî-òåõíè÷åñêîãî

èíñòèòóòà èìåíè Å.Ê. Çàâîéñêîãî (ã. Êàçàíü),

• ñåìèíàðû â Íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêîì ôèçèêî-õèìè÷åñêîì èíñòèòóòå

èì. Ë.ß. Êàðïîâà (ã. Ìîñêâà) è Ôèçèêî-òåõíè÷åñêîì èíñòèòóòå Óðàëüñêîãî

îòäåëåíèÿ ÐÀÍ (ã. Èæåâñê),

• ñåìèíàðû òåîðåòè÷åñêîé ãðóïïû â Ëàáîðàòîðèè ôèçèêè êîíäåíñèðîâàííûõ

ñðåä è íàíîñòðóêòóð (Óíèâåðñèòåò Ëèîíà 1 è Íàöèîíàëüíûé Öåíòð Íàó÷íûõ

Èññëåäîâàíèé, ã. Ëèîí, Ôðàíöèÿ).

Íàó÷íàÿ ðàáîòà áûëà ïîääåðæàíà ÐÔÔÈ â ðàìêàõ èíèöèàòèâíûõ íàó÷íî-

èññëåäîâàòåëüñêèõ ïðîåêòîâ (ãðàíòû � 02-02-16146, 03-02-96250-ð-Òàòàðñòàí,

05-02-16639, 08-02-00123, 14-02-00335). Àâòîð ÿâëÿëñÿ ðóêîâîäèòåëåì ìåæäó-

íàðîäíîãî èíèöèàòèâíîãî ðîññèéñêî-ôðàíöóçñêîãî íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêî-

ãî ïðîåêòà ÐÔÔÈ/CNRS (ãðàíò � 09-02-91053-CNRS).



Ãëàâà 1

Ñàìîñîãëàñîâàííûé ïîäõîä â îïèñàíèè

ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ â

íåóïîðÿäî÷åííûõ êîíäåíñèðîâàííûõ

ñðåäàõ

�1.1 Ðåëàêñàöèîííûå ïðîöåññû è âðåìåííûå

êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè

Ðåëàêñàöèîííûå ïðîöåññû ìíîãî÷àñòè÷íûõ ñèñòåì õàðàêòåðèçóþòñÿ âåñüìà

íåòðèâèàëüíûìè îñîáåííîñòÿìè äàæå â ñàìûõ óïðîùåííûõ ìîäåëüíûõ ñëó-

÷àÿõ [51, 43]. Òàê, íàïðèìåð, äèíàìèêà èäåàëüíîãî ãàçà ïðè íàëîæåíèè âíåø-

íèõ ïîëåé ìîæåò îáíàðóæèâàòü âûðàæåííûå ýôôåêòû ïàìÿòè [52, 53], ÷òî â

ñâîþ î÷åðåäü îòîáðàæàåòñÿ â àíîìàëüíîì ïîâåäåíèè òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ

[54]. Öåïî÷êà âçàèìîäåéñòâóþùèõ ãàðìîíè÷åñêèõ îñöèëëÿòîðîâ ìîæåò âîñ-

ïðîèçâîäèòü îñîáåííîñòè íåëèíåéíîé äèíàìèêè [55, 56]. Ïîýòîìó íàëè÷èå

ñëîæíîãî õàðàêòåðà ïîòåíöèàëüíûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ëàíäøàôòîâ, ñòðóêòóð-

íîé è äèíàìè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòè, çàïóòàííûõ ïðîñòðàíñòâåííî-âðåìåííûõ

êîððåëÿöèé â íåóïîðÿäî÷åííûõ êîíäåíñèðîâàííûõ ñèñòåìàõ, òàêèõ êàê âûñî-

êîïëîòíûå æèäêîñòè, ñòðóêòóðíûå è ñïèíîâûå ñòåêëà, ïåíû, ýìóëüñèè, êîë-

ëîèäíûå ðàñòîðû, äàåò îñíîâàíèå äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðè÷èñëèòü èõ ê êëàññó

18
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ñëîæíûõ ôèçè÷åñêèõ ñèñòåì [6, 23, 57, 58].

Ñ òåîðåòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ, îïèñàíèå ìíîãî÷àñòè÷íûõ ñèñòåì ìîæåò

áûòü ñâåäåíî ê íåêîòîðîìó åäèíîìó ôîðìàëèçìó, åñëè èñïîëüçîâàòü ìàòåìà-

òè÷åñêèé àïïàðàò, ñâÿçàííûé ñ ôóíêöèÿìè ðàñïðåäåëåíèÿ, ìîìåíòàìè, êóì-

ìóëÿíòàìè, êîððåëÿöèîííûìè è ðåëàêñàöèîííûìè ôóíêöèÿìè [59]. Òàêîé

ïîäõîä åñòåñòâåííûì îáðàçîì ïðèâîäèò ê ñòàòèñòè÷åñêîé òðàêòîâêå ôèçè-

÷åñêèõ ñâîéñòâ èçó÷àåìûõ ñèñòåì. Òàê, Áåðíå è Õàðï îòìå÷àþò â ñâîåé çíà-

ìåíèòîé îáçîðíîé ðàáîòå, ÷òî �. . . âðåìåíí�ûå êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè ñûã-

ðàëè â ðàçâèòèè òåîðèè äèíàìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ òàêóþ æå ðîëü, ÷òî è ñòàòè-

ñòè÷åñêèå ñóììû � â ðàâíîâåñíîé òåîðèè: çàäà÷à èññëåäîâàíèÿ äèíàìè÷åñêèõ

ïðîöåññîâ ñòàëà íàêîíåö-òî îïðåäåëåííîé . . . � [60] 1. Ýòè âîñòîðæåííûå ñëîâà

ñòàíîâÿòñÿ âïîëíå ïîíÿòíûìè, åñëè ó÷åñòü òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî êîððåëÿöè-

îííûå ôóíêöèè ñâÿçàíû íåïîñðåäñòâåííî ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðÿåìûìè

âåëè÷èíàìè. Òåì íå ìåíåå, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ìíîãèå ðåçóëüòàòû âûðàæà-

þòñÿ ÷åðåç âðåìåíí�ûå êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè (ÂÊÔ), ðåøåíèå îòäåëüíûõ

êîíêðåòíûõ çàäà÷ íå ñòàíîâèòñÿ áîëåå ëåãêèì îò èõ ââåäåíèÿ. Äàííîå îáñòî-

ÿòåëüñòâî â ñâîå âðåìÿ ïîñëóæèëî îòïðàâíîé òî÷êîé äëÿ äàëüíåéøèõ èññëå-

äîâàíèé, êîòîðûå âêëþ÷àëè îïðåäåëåíèå íåêîòîðûõ âåëè÷èí, îïðåäåëÿåìûõ

íåïîñðåäñòâåííî ÷åðåç ÂÊÔ, à òàêæå ïðèâåëî ê ðàçâèòèþ ðàçëè÷íûõ òåîðå-

òè÷åñêèõ òåõíèê, êîòîðûå ïðè îïðåäåëåííûõ ôèçè÷åñêèõ óñëîâèÿõ óïðîùàþò

îêîí÷àòåëüíóþ îöåíêó ïîâåäåíèÿ ÂÊÔ.

Èñòîðè÷åñêè, ìàòåìàòè÷åñêàÿ êîíöåïöèÿ ÂÊÔ ñôîðìèðîâàëàñü â íà÷àëå

ïðîøëîãî ñòîëåòèÿ [61, 62]. Îäíàêî íà âîçìîæíîñòü íåïîñðåäñòâåííîãî ïðè-

ìåíåíèÿ ýòîé êîíöåïöèè ê èññëåäîâàíèþ è îïèñàíèþ äèíàìèêè êîíäåíñèðî-

âàííûõ ñðåä áûëî óêàçàíî â êîíöå ïåðâîé ïîëîâèíû ïðîøëîãî âåêà [63, 64],

êîãäà ñòàëî î÷åâèäíûì òî, ÷òî ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ñèñòåìû ìîãóò áûòü èñ-

ñëåäîâàíû ñ ïîìîùüþ êîíòðîëèðóåìîãî âíåøíåãî âîçìóùåíèÿ. Èìåííî òîãäà

1Ïåðåâîä àâòîðà.
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êîíöåïöèÿ ÂÊÔ îêàçàëàñü î÷åíü ïîäõîäÿùåé ïðèìåíèòåëüíî ê îïèñàíèþ òî-

ãî, êàê �èçîëèðîâàííàÿ� ñèñòåìà ïîä âîçäåéñòâèåì çàâèñÿùåãî îò âðåìåíè

âíåøíåãî ïîëÿ h(t) èçìåíÿåòñÿ íà íåêîòîðîì îïðåäåëåííîì âðåìåíí�îì èí-

òåðâàëå. Â ÷àñòíîñòè, ïîëíûé ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìû â ìîìåíò âðåìåíè t â

äàííîì ñëó÷àå ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí â âèäå [64]

H(t) = H + V (t),

ãäå V (t) = h(t)A è A � åñòü äèíàìè÷åñêàÿ ïåðåìåííàÿ ñèñòåìû, ÷åðåç êî-

òîðóþ âîñïðîèçâîäèòñÿ âîçäåéñòâèå âíåøíåãî ïîëÿ íà ñèñòåìó. Â êà÷åñòâå

ïåðåìåííîé A ìîæåò áûòü âçÿòà ëîêàëüíàÿ ïëîòíîñòü, ñïèíîâàÿ ïëîòíîñòü,

ñêîðîñòü ÷àñòèö (àòîìîâ, ìîëåêóë) èëè äèïîëüíûé ìîìåíò. Îñíîâíàÿ ñëîæ-

íîñòü çäåñü çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî â ðåçóëüòàòå âëèÿíèÿ âíåøíåãî ïîëÿ

ñèñòåìà ïåðåñòàåò áûòü �èçîëèðîâàííîé�. Â ýòîì ñëó÷àå èíòåðåñóþùàÿ âå-

ëè÷èíà, ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé ñðåäíåå çíà÷åíèå îò ïåðåìåííîé A, äîñòèãà-

åò íåðàâíîâåñíîãî çíà÷åíèÿ Ā(t), êîòîðîå óæå çàâèñèò îò ïîëíîãî ãàìèëü-

òîíèàíà ñèñòåìû H(t), à, ñëåäîâàòåëüíî, è îò äåòàëåé ïîâåäåíèÿ âíåøíåãî

âîçäåéñòâèÿ. Ýòó òðóäíîñòü óäàåòñÿ ïðåîäîëåòü â ñëó÷àå ìàëîé àìïëèòóäû

h(t), êîãäà âïîëíå ïðèåìëåìî ó÷èòûâàòü ëèøü ëèíåéíûå ÷ëåíû. Ïîäîáíîå

ïðèáëèæåíèå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îñíîâíóþ èäåþ òåîðèè ëèíåéíîãî îòêëèêà

[64]. Òàêèì îáðàçîì, èìåííî áëàãîäàðÿ òåîðèè ëèíåéíîãî îòêëèêà óñòàíàâ-

ëèâàåòñÿ âçàèìîñâÿçü ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðÿåìûõ âåëè÷èí ñ ÂÊÔ � òàê

íàçûâàåìîé ðåëàêñàöèîííîé ôóíêöèè Êóáî R(t). Ïðè ýòîì, âåñüìà âàæíûì

ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ôëóêòóàöèîííî-äèññèïàöèîííàÿ òåîðåìà òàêæå âûðàæàåòñÿ

÷åðåç ðåëàêñàöèîííóþ ôóíêöèþ [66].

Âñëåä çà ýòèì ïîÿâëÿþòñÿ òåîðåòè÷åñêèå ðàáîòû, ïðåäëàãàþùèå ðàçëè÷-

íûå ïîäõîäÿùèå ïðèáëèæåíèÿ äëÿ âû÷èñëåíèÿ A(t) [èëè ñîîòâåòñòâóþùåé

ðåëàêñàöèîííîé ôóíêöèè RA(T )]. Îäíèì èç íàèáîëåå ôèçè÷åñêè îáîñíîâàí-

íûõ ìåòîäîâ â ðåøåíèè ýòîé çàäà÷è îêàçàëñÿ ìåòîä ôóíêöèé Ãðèíà, êîòîðûé

âïîñëåäñòâèè íàõîäèò øèðîêîå ïðèìåíåíèå â èññëåäîâàíèè ìàãíèòíûõ ÿâëå-
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íèé [45, 46, 67]. Êðîìå ýòîãî, îðèãèíàëüíûé è ôîðìàëüíî òî÷íûé ïîäõîä áûë

ðàçâèò ê 1965 ãîäó Öâàíöèãîì è Ìîðè [68, 69, 70, 71], êîòîðûé îñíîâûâàåò-

ñÿ íà òåõíèêå ïðîåêöèîííûõ îïåðàòîðîâ è ïîçâîëÿåò îïèñûâàòü ïîâåäåíèå

ÂÊÔ ÷åðåç êèíåòè÷åñêèå èíòåãðî-äèôôåðåíöèàëüíûå óðàâíåíèÿ. Â ðåçóëü-

òàòå ïîÿâëÿþòñÿ òåîðåòè÷åñêèå ïðèáëèæåíèÿ, â îñíîâó êîòîðûõ èçíà÷àëü-

íî çàêëàäûâàþòñÿ ïðåäïîëîæåíèÿ î íåêîòîðîì ïîâåäåíèè ÂÊÔ, îïèñûâàå-

ìîì ìîäåëüíûìè ôóíêöèÿìè: ýêñïîíåíöèàëüíîé, ãàóññîâîé [72], ãèïåðáîëè-

÷åñêèì ñåêàíñîì [73], êîìáèíàöèÿìè ýòèõ è äðóãèõ ìîäåëüíûõ ôóíêöèé. Òà-

êîé ïîäõîä ëåæèò â îñíîâå âÿçêîóïðóãîé ìîäåëè Ëàâñè [72], òàê íàçûâàåìîé

îáîáùåííî-ãèäðîäèíàìè÷åñêîé ìîäåëè [54], ïðèáëèæåíèè îáîáùåííûõ êîë-

ëåêòèâíûõ ìîä [74]. Òåì íå ìåíåå, ñóùåñòâóåò è äðóãîé, áîëåå ñòðîãèé ïîäõîä,

â êîòîðîì ïîâåäåíèå ÂÊÔ è/èëè åå ñïåêòðàëüíûõ îñîáåííîñòåé îïðåäåëÿåòñÿ

ñàìîñîãëàñîâàííûì îáðàçîì, èñêëþ÷àþùèì àïïðîêñèìèðîâàíèå ÂÊÔ íåêè-

ìè ôóíêöèîíàëüíûìè çàâèñèìîñòÿìè. Îñíîâó òàêîãî ïîäõîäà îáðàçóþò òåî-

ðåòè÷åñêèå ìîäåëè, ðàçâèâàåìûå â ðàìêàõ ìåòîäà ðåêóððåíòíûõ ñîîòíîøå-

íèé [75, 76, 77, 78, 79], ïðèáëèæåíèÿ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîä [80, 81, 82, 83],

êîððåëÿöèîííûå ïðèáëèæåíèÿ Þëüìåòüåâà-Øóðûãèíà [84, 85, 86, 87, 88].

�1.2 Êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè è èçìåðÿåìûå

âåëè÷èíû

Ðàññìîòðèì ñèñòåìó N âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö, çàêëþ÷åííûõ â îáúåìå

V , ãäå T � åñòü òåìïåðàòóðà ñèñòåìû. Î÷åâèäíî, ÷òî ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ äè-

íàìèêà ñèñòåìû õàðàêòåðèçóåòñÿ íàáîðîì ðàçëè÷íûõ ïåðåìåííûõ A, â êî-

òîðûé ìîãóò âõîäèòü, íàïðèìåð, ëîêàëüíàÿ ïëîòíîñòü, ñìåùåíèå ÷àñòèöû

â ïðîñòðàíñòâå, ñêîðîñòü ÷àñòèöû, äèïîëüíûé ìîìåíò è ò.ä.. Òåì íå ìåíåå,

âïîëíå óäîáíî ðàññìàòðèâàòü èçíà÷àëüíî òå ïåðåìåííûå, êîòîðûå ëèáî ñâÿ-

çàíû ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðÿåìîé ôóíêöèåé îòêëèêà, ëèáî õàðàêòåðèçóåò
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íåêîòîðûé èíòåðåñóåìûé ðåëàêñàöèîííûé ïðîöåññ.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ èíôîðìàöèè î ñâîéñòâàõ ðàçëè÷íûõ ôèçè÷åñêèõ ñèñòåì

øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ òåõíèêà, â êîòîðîé ðåãèñòðèðóåò-

ñÿ îòêëèê ñèñòåìû íà âíåøíèå âîçìóùåíèÿ. Â êà÷åñòâå âîçìóùåíèé ìîãóò

âûñòóïàòü ýëåêòðîìàãíèòíîå èçëó÷åíèå (â äèàïàçîíå îò ðåíòãåíîâñêèõ äëèí

âîëí äî ðàäèîâîëí) èëè ïîòîê �çîíäèðóþùèõ ÷àñòèö� (òåïëîâûõ íåéòðîíîâ,

ýëåêòðîíîâ è ò.ä.) [89, 90].

�1.2.1 Íåóïðóãîå ðàññåÿíèå ñâåòà è ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé

Ðàññìîòðèì ñëó÷àé íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ôîòîíîâ. Â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåé-

ñòâèÿ ôîòîíîâ ñ ñèñòåìîé èõ ýíåðãèÿ èçìåíÿåòñÿ îò íåêîòîðîãî íà÷àëüíîãî

çíà÷åíèÿ Ein äî êîíå÷íîãî çíà÷åíèÿ Efin íà âåëè÷èíó ~ω = Ein−Efin. Òîãäà

ñ ó÷åòîì çàêîíà ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè ìîæíî çàïèñàòü Ein + εin = Efin + εfin,

ãäå εin è εfin � åñòü ýíåðãèè íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé ñèñòåìû. Âå-

ëè÷èíà ~ω = εfin− εin äîëæíà íåñòè èíôîðìàöèþ îá ýíåðãèÿõ âîçáóæäåíèé,

ñâÿçàííûõ, íàïðèìåð, ñ äâèæåíèÿìè èîíîâ èëè ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ â èçó-

÷àåìîé ñèñòåìå. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â ðåçóëüòàòå ïðîöåññà ðàññåÿíèÿ èìïóëüñ

ôîòîíà ìåíÿåòñÿ îò íåêîòîðîãî íà÷àëüíîãî çíà÷åíèÿ ~k⃗in äî çíà÷åíèÿ ~k⃗fin,

ãäå èçìåíåíèå îïðåäåëÿåòñÿ âîëíîâûì âåêòîðîì k⃗ = k⃗in − k⃗fin è k⃗ � åñòü

âîëíîâîé âåêòîð.

Èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿíèÿ ìîæåò áûòü âûðàæåíà ÷åðåç äèôôåðåíöèàëüíîå

ïîïåðå÷íîå ñå÷åíèå ðàññåÿíèÿ, êîòîðîå ïðîïîðöèîíàëüíî âåëè÷èíå [62]

Iem(k⃗, t) =
1

2π

∫ ∞

−∞
dt eiωt⟨A†

k(0)Ak(t)⟩, (1.2.1)

ãäå êîíêðåòíûé âèä Ak çàâèñèò îò ôèçè÷åñêîé ïðèðîäû ñèñòåìû, à òàêæå

îò ÷àñòîòû ïàäàþùåé ýëåêòðîìàãíèòíîé âîëíû. Äëÿ ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç

îäèíàêîâûõ àòîìîâ ñ àòîìàðíûì ÷èñëîì Z, ïðè ðàññåÿíèè ñâåòà âåëè÷èíà Ak
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ïðèíèìàåò âèä [91]:

Ak ≈ k2in
∑
i

α0e
ik⃗·r⃗i, (1.2.2)

ãäå α0 - êîýôôèöèåíò àòîìíîé ïîëÿðèçàöèè. Â ñëó÷àå ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâ-

ñêèõ ëó÷åé âåëè÷èíà Ak èìååò âèä [92]:

Ak ≈ r0
∑
i

f(k⃗)eik⃗·r⃗i. (1.2.3)

Çäåñü r0 = e2/mec
2 = 2.82 · 10−13 ñì � êëàññè÷åñêèé ðàäèóñ ýëåêòðîíà, f(k⃗)

� àòîìíûé ôîðìôàêòîð, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ áåçðàçìåðíîé óáûâàþùåé ôóíê-

öèåé âîëíîâîãî âåêòîðà k⃗ ñ íà÷àëüíûì çíà÷åíèåì f(0) = Z.

Èç âûøåïðèâåäåííûõ ïðèìåðîâ âèäíî, ÷òî íåçàâèñèìî îò êîíêðåòíîãî âè-

äà âåëè÷èíû Ak äèôôåðåíöèàëüíîå ïîïåðå÷íîå ñå÷åíèå ðàññåÿíèÿ ñîäåðæèò

âðåìåíí�óþ êîððåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ � òàê íàçûâàåìóþ ôóíêöèþ ðàññåÿíèÿ

Fr(k⃗, t) =
1

N

⟨∑
i

e−ik⃗·r⃗i(0)
∑
j

eik⃗·r⃗j(t)

⟩
=

1

N
⟨ρ(k⃗, 0)ρ∗(k⃗, t)⟩, (1.2.4)

÷àñòîòíûé ñïåêòð êîòîðîé îïðåäåëÿåò äèíàìè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð

S(k⃗, ω) =
1

2πN

∫ ∞

−∞
dt e−iωt

⟨∑
i,j

e−ik⃗·(r⃗i(0)−r⃗j(t))

⟩
=

=
1

2πN

∫ ∞

−∞
dte−iωtFr(k⃗, t). (1.2.5)

Â ðåçóëüòàòå, îñíîâíàÿ íåóïðóãàÿ ÷àñòü ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ ðàññåÿíèÿ â âû-

ðàæåíèè (1.2.5) ñîäåðæèò èíôîðìàöèþ î âðåìåíí�îì ïîâåäåíèè êîððåëÿöèé

ôëóêòóàöèé ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè â ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìå

ρ(k⃗) =
1√
N

N∑
j=1

eik⃗·r⃗j . (1.2.6)

Òàêèì îáðàçîì, àíàëèçèðóÿ ñîîòâåòñòâóþùåå èçëó÷åíèå, ðàññåÿííîå íà îá-

ðàçöå, ìîæíî íåïîñðåäñòâåííî èçâëåêàòü èíôîðìàöèþ î äèíàìèêå ôëóêòóà-

öèé êîëëåêòèâíîé ïëîòíîñòè â ñèñòåìå. Ïîñêîëüêó ñâåò è ðåíòãåíîâñêèå ëó÷è

õàðàêòåðèçóþòñÿ ðàçëè÷íûìè äëèíàìè âîëí, â îïûòàõ ïî ðàññåÿíèþ áóäóò
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ïðîÿâëÿòüñÿ ïðîöåññû, ïðîèñõîäÿùèå íà ðàçëè÷íûõ ïðîñòðàíñòâåííûõ ìàñ-

øòàáàõ. Ñ ïîìîùüþ çàêîíîâ ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè è èìïóëüñà ìîæíî ïîëó÷èòü

ñëåäóþùåå ñîîòíîøåíèå:

|⃗k| = k = 2kin sin(Θ/2), (1.2.7)

ãäå Θ - óãîë ðàññåÿíèÿ (ìåæäó k⃗in è k⃗fin). Êàê âèäíî èç ñîîòíîøåíèÿ (1.2.7),

ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå âîëíîâîãî âåêòîðà, êîòîðîå ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî â

ýêñïåðèìåíòå ïî ðàññåÿíèþ, ðàâíî 2kin. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ìèíèìàëüíàÿ äî-

ñòóïíàÿ ïðîñòðàíñòâåííàÿ îáëàñòü â ñèñòåìå äîëæíà ïðåâûøàòü λin/2. Äëÿ

ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé (λin ≈ 1�A) ýòî ñîîòâåòñòâóåò îáëàñòè àòîìàðíûõ ðàç-

ìåðîâ è ìåæ÷àñòè÷íûõ ðàññòîÿíèé. Ïðè îïòè÷åñêîì èçëó÷åíèè ñ λin ∼ 103�A

íàáëþäåíèþ äîñòóïíû ëèøü áîëüøèå ïðîñòðàíñòâåííûå ôëóêòóàöèè, ñîîò-

âåòñòâóþùèå áîëüøèì (ãèäðîäèíàìè÷åñêèì) ïðîñòðàíñòâåííûì ìàñøòàáàì.

�1.2.2 Íåóïðóãîå ðàññåÿíèå ìåäëåííûõ íåéòðîíîâ

Òåïëîâûå íåéòðîíû îáëàäàþò ýíåðãèåé ïîðÿäêà 10−2 ýÂ è äëèíîé âîëíû

ïîðÿäêà 1�A [93]. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðîñòðàíñòâåííî-÷àñòîòíûå õàðàêòåðèñòè-

êè âîçáóæäåíèé, íàáëþäàåìûå ñ ïîìîùüþ ðàññåÿíèÿ òåïëîâûõ íåéòðîíîâ,

òàêæå äîëæíû áûòü ñîïîñòàâèìû ñ ýòèìè çíà÷åíèÿìè. Îñíîâíîå íåéòðîí-

ÿäåðíîå âçàèìîäåéñòâèå ÿâëÿåòñÿ êîðîòêîäåéñòâóþùèì è ìîæåò áûòü îïèñà-

íî ñ ïîìîùüþ ýôôåêòèâíîãî ïîòåíöèàëà âèäà

(2π~2/mN)bδ(R⃗N − r⃗),

ãäåmN - ìàññà íåéòðîíà, R⃗N - åãî ïîëîæåíèå, è r⃗ - ïîëîæåíèå ÿäðà [91]. Âåëè-

÷èíà b � åñòü òàê íàçûâàåìàÿ äëèíà ðàññåÿíèÿ, êîòîðàÿ çàâèñèò îò àòîìíîãî

÷èñëà ÿäðà (òî åñòü åãî õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ) è ìàññû ÿäðà. Ôàêòè÷åñêè, b ÿâ-

ëÿåòñÿ îïåðàòîðîì ñ êîìïëåêñíûìè ñîáñòâåííûìè çíà÷åíèÿìè. Ñëåäîâàòåëü-

íî, äàæå â ñàìîì ïðîñòîì ñëó÷àå îäíîàòîìíîé ñèñòåìû ñ õèìè÷åñêè èäåí-

òè÷íûìè àòîìàìè (íàïðèìåð, æèäêèå ùåëî÷íûå ìåòàëëû) âîçíèêàåò íåîáõî-
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äèìîñòü â óñðåäíåíèè âåëè÷èíû b ïî ðàçëè÷íûì ÿäåðíûì ïåðåìåííûì. Òî-

ãäà äèôôåðåíöèàëüíîå ïîïåðå÷íîå ñå÷åíèå ðàññåÿíèÿ áóäåò ïðîïîðöèîíàëüíî

âûðàæåíèþ

In(k⃗, ω) =
1

2π

∫ ∞

−∞
dt exp−iωt

∑
i,j

b+i bj

⟨
e−ik⃗·r⃗i(0)eik⃗·r⃗j(t)

⟩
, (1.2.8)

ãäå âåðõíÿÿ ÷åðòà îáîçíà÷àåò âûøåóïîìÿíóòîå ÿäåðíîå óñðåäíåíèå. Îïðåäå-

ëèâ ñðåäíåå êàê b+i bj = (|b|2+δi,j[|b|2−|b|2]) = (1/4π)[σcoh+σincoh], âûðàæåíèå

(1.2.8) ìîæíî çàïèñàòü â âèäå ñóììû äâóõ ðàçëè÷íûõ âêëàäîâ:

In(k⃗, ω) =
N

4π
[σcohS(k⃗, ω) + σincohSs(k⃗, ω)], (1.2.9)

ãäå âåëè÷èíû σcoh è σincoh ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé âåñîâûå âêëàäû êîãåðåíòíîãî

è íåêîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ ñîîòâåòñòâåííî. Òîãäà óäîáíî ââåñòè ñëåäóþùèå

ôàêòîðû:

S(k⃗, ω) =
1

2πN

∫ ∞

−∞
dt e−iωt

∑
i,j

⟨
e−ik⃗·r⃗i(0)eik⃗·r⃗j(t)

⟩
, (1.2.10)

Ss(k⃗, ω) =
1

2πN

∫ ∞

−∞
dt e−iωt

∑
i

⟨
e−ik⃗·r⃗i(0)eik⃗·r⃗i(t)

⟩
, (1.2.11)

Âåëè÷èíà S(k⃗, ω) � ÿâëÿåòñÿ äèíàìè÷åñêèì ñòðóêòóðíûì ôàêòîðîì è ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé êîãåðåíòíóþ ÷àñòü ñïåêòðà, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííîé

â ðàññåÿíèè ôîòîíîâ. Â îòëè÷èå îò ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé è ñâå-

òà, ïîëíûé ñïåêòð ðàññåÿíèÿ çäåñü ñîäåðæèò òàêæå íåêîãåðåíòíûé âêëàä

Ss(k⃗, ω), êîòîðûé îïèñûâàåò îäíî÷àñòè÷íóþ äèíàìèêó. Ñîîòâåòñòâóþùèå èì

ÂÊÔ áóäóò èìåòü ñëåäóþùèé âèä:

Fr(k⃗, t) =
1

N

∑
i,j

⟨e−ik⃗·r⃗i(0)eik⃗·r⃗j(t)⟩
⟨e−ik⃗·[r⃗i(0)−r⃗j(0)]⟩

, (1.2.12)

Fself(k⃗, t) =
1

N

∑
i

⟨e−ik⃗·r⃗i(0)eik⃗·r⃗i(t)⟩ . (1.2.13)
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�1.2.3 Äèýëåêòðè÷åñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ

Â ýêñïåðèìåíòàõ ïî äèýëåêòðè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè èçìåðÿåòñÿ äèýëåêòðè-

÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ε∗(ω). Ýòà âåëè÷èíà ñâÿçàíà ñ ìàêðîñêîïè÷åñêîé äè-

ïîëüíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèåé

ϕd(t) =
⟨M(0)M(t)⟩
⟨M(0)2⟩

(1.2.14)

ñëåäóþùèì ñîîòíîøåíèåì [94]:

1− ε∗(ω)− ε∞
εs − ε∞

= ℑ
[
s

∫ t

0

dt e−stϕ(t)

]
, s = iω. (1.2.15)

Çäåñü M(t) � åñòü ìàêðîñêîïè÷åñêèå ôëóêòóàöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà îá-

ðàçöà åäèíè÷íîãî îáúåìà, êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ êàê âåêòîðíàÿ ñóììà âñåõ

ìîëåêóëÿðíûõ äèïîëåé; εs è ε∞ � åñòü íèçêî-÷àñòîòíûé è âûñîêî-÷àñòîòíûé

ïðåäåëû äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ñîîòâåòñòâåííî; è ℑ[. . .] îáîçíà÷àåò

ìíèìóþ ÷àñòü îò [. . .].

�1.2.4 Êîýôôèöèåíòû ïåðåíîñà

Êîýôôèöèåíòû ïåðåíîñà ìîãóò áûòü èçìåðåíû, íàïðèìåð, ñ ïîìîùüþ òàê

íàçûâàåìûõ ðåçîíàíñíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäèê. Òàê, íàïðèìåð, êî-

ýôôèöèåíòû ñàìîäèôôóçèè Ds è âÿçêîñòè ν ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû ñ ïîìî-

ùüþ ýêñïåðèìåíòîâ ïî ÿäåðíîìó ìàãíèòíîìó ðåçîíàíñó. Ñ äðóãîé ñòîðîíû,

ýòè êîýôôèöèåíòû ïåðåíîñà (êàê è äðóãèå) ñâÿçàíû ñ àâòîêîððåëÿöèîííûìè

ôóíêöèÿìè îò ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîòîêîâûõ äèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ ÷åðåç

ñîîòíîøåíèÿ Ãðèíà-Êóáî [24]. Òàê äëÿ êîýôôèöèåíòà ñàìîäèôôóçèè èìååì

D =
kBT

m

∫ ∞

0

⟨v(0)v(t)⟩
⟨v(0)v(0)⟩

dt, (1.2.16)

ãäå

ϕvel =
⟨v(0)v(t)⟩
⟨v(0)v(0)⟩

(1.2.17)
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ÿâëÿåòñÿ àâòîêîððåëÿöèîííîé ôóíêöèåé ñêîðîñòè ÷àñòèöû. Ñîîòíîøåíèå, ïî-

äîáíîå (1.2.16), ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî äëÿ êîýôôèöèåíòà âðàùàòåëüíîé äèô-

ôóçèè, âûðàæàåìîãî ÷åðåç äèíàìè÷åñêóþ ïåðåìåííóþ � óãëîâóþ ñêîðîñòü

Ωα.

Äàëåå, äëÿ ñäâèãîâîé âÿçêîñòè èìååì [24]

η =
1

kBTV

∫ ∞

0

⟨Pxy(0)Pxy(t)⟩ dt, (1.2.18)

ãäå

ϕη(t) = ⟨Pxy(0)Pxy(t)⟩ (1.2.19)

åñòü àâòîêîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ êîìïîíåíò òåíçîðà äàâëåíèÿ, êîòîðûå îïðå-

äåëÿþòñÿ ÷åðåç âèðèàëüíóþ ôîðìóëó

Pαβ =
N∑
i=1

mviαviβ +
1

2

N∑
i ̸=j

Fijαrijβ

 , α, β = x, y, z, (1.2.20)

è Fijα îáîçíà÷àåò α-êîìïîíåíòó ñèëû, âîçíèêàþùóþ ìåæäó ÷àñòèöàìè i è j,

íàõîäÿùèìèñÿ íà ðàññòîÿíèè rij äðóã îò äðóãà.

Êîýôôèöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè λ âûðàæàåòñÿ êàê

λ =
1

kBT 2V

∫ ∞

0

⟨Jez
0 (0)Jez

0 (t)⟩ dt, (1.2.21)

ãäå

ϕλ = ⟨Jez
0 (0)Jez

0 (t)⟩ (1.2.22)

åñòü àâòîêîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ òåïëîâîãî ïîòîêà ñ äèíàìè÷åñêîé ïåðå-

ìåííîé

Jez
0 =

N∑
i=1

viz

m|vi|2

2
+

1

2

N∑
i̸=j

U(rij)

− 1

2

N∑
i=1

N∑
i ̸=j

virij
∂U(rij)

∂zij
, (1.2.23)

U(rij) � åñòü ïîòåíöèàë ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [95].

Ýòè ïðèìåðû íàãëÿäíî ïîêàçûâàþò, ÷òî çàäà÷à, ñâÿçàííàÿ ñ îáúÿñíåíèåì

ðåçóëüòàòîâ ðàçëè÷íûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òåõíèê, èññëåäóþùèõ ìèêðîñêî-
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ïè÷åñêóþ äèíàìèêó, ñâîäèòñÿ ê çàäà÷è î íàõîæäåíèè ñîîòâåòñòâóþùåé ÂÊÔ

èëè, â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ, åå àñèìïòîòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ.

�1.3 Ïðîåêöèîííûå îïåðàòîðû è äèíàìè÷åñêèå

êîððåëÿöèè

Ðàññìîòðèì ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç N èäåíòè÷íûõ êëàññè÷åñêèõ ÷àñòèö ìàñ-

ñû m, íàõîäÿùèõñÿ â íåêîòîðîì îáúåìå V ñ ïëîòíîñòüþ n = N/V . Êîîðäè-

íàòû è ñêîðîñòè ÷àñòèö [r⃗(l) è v⃗(l), ãäå l = 1, 2, . . . , 3N ] îáðàçóþò 6N -ìåðíîå

ôàçîâîå ïðîñòðàíñòâî

A(r⃗(1), . . . , r⃗(l), v⃗(1), . . . , v⃗(p)), (1.3.24)

íà êîòîðîì îïðåäåëÿþòñÿ äèíàìè÷åñêèå ïåðåìåííûå. Â ñâîþ î÷åðåäü, ãàìèëü-

òîíèàí H îïðåäåëÿåò îïåðàöèþ óñðåäíåíèÿ ⟨A⟩ ÷åðåç ïëîòíîñòü ðàñïðåäåëå-

íèÿ ôàçîâîãî ïðîñòðàíñòâà ρ ∝ exp[−(H−µN)/(kBT )], ãäå µ ÿâëÿåòñÿ õèìè-

÷åñêèì ïîòåíöèàëîì. Òîãäà â ãèëüáåðòîâîì ïðîñòðàíñòâå ìîæíî îïðåäåëèòü

ñêàëÿðíîå ïðîèçâåäåíèå ñ ïîìîùüþ íàáîðà äèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ

(A,B) =
⟨A∗B⟩
kBT

, ⟨A⟩ = ⟨B⟩ = 0. (1.3.25)

Êðîìå ýòîãî, ãàìèëüòîíèàí îïðåäåëÿåò âðåìåíí�óþ ýâîëþöèþ, îòîáðàæàÿA →

A(t) ÷åðåç êàíîíè÷åñêîå óðàâíåíèå äâèæåíèÿ

dA(t)

dt
= i{H,A(t)} = iL̂A(t), (1.3.26)

A ≡ A(t = 0),

ãäå {H, . . .} - ñêîáêè Ïóàññîíà, à îïåðàòîð Ëèóâèëëÿ L̂ ÿâëÿåòñÿ ýðìèòîâûì

è çàäàåò âðåìåííóþ ýâîëþöèþ äèíàìè÷åñêîé ïåðåìåííîé

A(t) = eiL̂tA, (1.3.27)

ãäå exp(iL̂t) � åñòü îïåðàòîð ýâîëþöèè (èëè ïðîïàãàòîð). Äëÿ ñîõðàíåíèÿ

îáùíîñòè ïîäõîäà íå áóäåì ñâÿçûâàòü ïåðåìåííóþA ñ êàêîé-ëèáî êîíêðåòíîé

ôèçè÷åñêîé âåëè÷èíîé íà äàííîì ýòàïå èçëîæåíèÿ.
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Îïðåäåëèì ÂÊÔ äâóõ ïåðåìåííûõ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

ϕAB(t) = ⟨A∗(0)B(t)⟩. (1.3.28)

Òàê êàê îïåðàòîð L̂ � ýðìèòîâ, òî ñïðàâåäëèâî ñëåäóþùåå òîæäåñòâî:

(L̂A,B) ≡ (B, L̂A), (1.3.29)

èç êîòîðîãî ïîÿâëÿþòñÿ íåêîòîðûå ñâîéñòâà ÂÊÔ [24]. Ïðåæäå âñåãî, èñïîëü-

çóÿ ñîîòíîøåíèå (1.3.29), ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî â ñëó÷àå ñòàöèîíàðíûõ ïðî-

öåññîâ ñïðàâåäëèâî

⟨A∗(τ)B(t+ τ)⟩ = kBT (e
−iL̂τA, eiL̂(t+τ)B) = (1.3.30)

= kBT (A, e
iL̂tB) = ⟨A∗(0)B(t)⟩.

Èç òîæäåñòâà (1.3.29) ñëåäóåò

ϕAḂ = kBT (A, iL̂B) = −kBT (iL̂A,B) = −ϕȦB. (1.3.31)

Îïðåäåëèì íîðìèðîâàííóþ âðåìåííóþ àâòîêîððåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ

ϕAA(t) =
⟨A∗(0)A(t)⟩
⟨|A(0)|2⟩

≡ ⟨A∗(0)eiL̂tA(0)⟩
⟨|A(0)|2⟩

, (1.3.32)

êîòîðàÿ îáëàäàåò ñëåäóþùèìè ñâîéñòâàìè:

ϕAA(t = 0) = 1, (1.3.33)

1 ≥ |ϕAA(t)| ≥ 0,

dϕAA

dt

∣∣∣∣
t=0

= 0.

Èñïîëüçóÿ òåîðåìó Âèíåðà-Õèí÷èíà [96], ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî ñïåêòð

ϕ̃AA(ω) =

∫ +∞

−∞
dt e−iωtϕAA(t) (1.3.34)

ÿâëÿåòñÿ äåéñòâèòåëüíûì è ïîëîæèòåëüíûì, ϕ̃(ω) ≥ 0.

Ðàçëàãàÿ â ðÿä îïåðàòîð âðåìåíí�îé ýâîëþöèè â ïðàâîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ

(1.3.27)

A(t) =

(
1 + iL̂t− 1

2
L̂2t2 + . . .

)
A(0), (1.3.35)
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ïîëó÷èì êîðîòêî-âðåìåííîå ðàçëîæåíèå äëÿ ÂÊÔ

ϕAA(t) = 1− 1

2!
ω(2)t2 +

1

4!
ω(4)t4 − 1

6!
ω(6)t6 +O(t8), (1.3.36)

ãäå ω(p) � åñòü ÷àñòîòíûå ìîìåíòû ïîðÿäêà p:

ω(2p) = (−i)p
dpϕ̃AA(t)

dtp

∣∣∣∣∣
t=0

, (1.3.37)

p = 1, 2, . . . .

Îïðåäåëèì ïðîåêöèîííûå îïåðàòîðû

Π0 =
A0(0)⟩⟨A∗

0(0)

⟨|A0(0)|2⟩
, P0 = 1− Π0, (1.3.38)

îáëàäàþùèå ñëåäóþùèìè ñâîéñòâàìè:

Π0 + P0 = 1, (1.3.39a)

Π2
0 = Π0, P 2

0 = (1− Π0)
2 = P0, (1.3.39b)

Π0A0(0) = A0(0), (1.3.39c)

Π0A0(t) = A0(0)F (t), (1.3.39d)

Π0P0 = Π0(1− Π0) = P0Π0 = 0. (1.3.39e)

Ïîäåéñòâóåì ñëåâà íà óðàâíåíèå Ëèóâèëëÿ (1.3.26) îïåðàòîðàìè Π0 è P0.

Äëÿ óäîáñòâà ââåäåì îáîçíà÷åíèÿ

A
′

0(t) = Π0A0(t), A
′′

0(t) = P0A0(t). (1.3.40)

Òîãäà óðàâíåíèå Ëèóâèëëÿ (1.3.27) ïðèìåò ñëåäóþùèé âèä:

d

dt
Π0A0(t) =

d

dt
A

′

0(t) = iL̂0
11A

′

0(t) + iL̂0
12A

′′

0(t),

d

dt
P0A0(t) =

d

dt
A

′′

0(t) = iL̂0
21A

′

0(t) + iL̂0
22A

′′

0(t),

(1.3.41)

ãäå ââåäåíû îáîçíà÷åíèÿ:

L̂0
11 = Π0L̂Π0, L̂0

12 = Π0L̂P0, L̂0
21 = P0L̂Π0, L̂0

22 = P0L̂P0. (1.3.42)



31

L̂0
11 + L̂0

12 + L̂0
21 + L̂0

22 = L̂. (1.3.43)

Ïðèìåíÿÿ îïåðàòîð ïðåîáðàçîâàíèÿ Ëàïëàñà

f̃(s) =

∫ ∞

0

e−sτf(τ)dτ (1.3.44)

êî âòîðîìó óðàâíåíèþ ñèñòåìû (1.3.41), ïîëó÷àåì

Ã
′′

0(s) =
A

′′

0(0)

s− iL̂0
22

+
iL̂0

21Ã
′

0(s)

s− iL̂0
22

. (1.3.45)

Âûïîëíÿÿ îáðàòíîå ïðåîáðàçîâàíèå Ëàïëàñà â óðàâíåíèè (1.3.45), íàõîäèì

A
′′

0(t) = eiL̂
0
22tA

′′

0(0) + i

∫ t

0

dτeiL̂
0
22τ L̂0

21A
′
(t− τ). (1.3.46)

Ñîãëàñíî ñâîéñòâó (1.3.39c) èìååì

A
′′

0(0) = P0A0(0) = (1− Π0)A0(0) = 0. (1.3.47)

Ïîäñòàâëÿÿ óðàâíåíèå (1.3.46) â ïåðâîå óðàâíåíèå ñèñòåìû (1.3.41), c ó÷åòîì

ñîîòíîøåíèÿ (1.3.47) ïîëó÷àåì ñëåäóþùåå èíòåãðî-äèôôåðåíöèàëüíîå óðàâ-

íåíèå:

d

dt
A

′

0(t) = iL̂0
11A

′

0(t)− L̂0
12

∫ t

0

dτeiL̂
0
22τ L̂0

21A
′

0(t− τ) =

= iL̂0
11A

′

0(t)−
∫ t

0 dτ L̂
0
12e

iL̂0
22τ L̂0

21A
′

0(t− τ).

(1.3.48)

Ïðåäñòàâëÿÿ îïåðàòîð Π0 â âèäå

Π0 = R0S0, R0 = A0(0)⟩, S0 =
⟨A∗

0(0)

⟨|A0(0)|2⟩
, (1.3.49)

îïðåäåëÿåì ñâîéñòâà îïåðàòîðà S0:

S0A0(0) = 1, S0A0(t) = ϕAA(t), S0R0 = 1, S0Π0 = S0. (1.3.50)

Ïîñëåäîâàòåëüíî ïîäåéñòâóåì îïåðàòîðîì S0 ñëåâà íà êàæäóþ èç òðåõ ÷àñòåé

âûðàæåíèÿ (1.3.48). Òîãäà ëåâàÿ ÷àñòü âûðàæåíèÿ (1.3.48) ïðèíèìàåò âèä:

S0
d

dt
A

′

0(t) =
dϕAA(t)

dt
,
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ïåðâûé ÷ëåí â ïðàâîé ÷àñòè ðàâåíñòâà (1.3.48):

iS0L̂0
11A

′

0(t) = iS0L̂R0ϕAA(t).

Ïîäûíòåãðàëüíîå âûðàæåíèå â (1.3.48) åñòü

S0L̂0
12e

iL̂0
22τ L̂0

21A
′

0(t− τ) =
⟨(A0(0)L̂)∗eiL̂

0
22τ(L̂A0(0))⟩

⟨|A0(0)|2⟩
−

[
⟨A∗

0(0)L̂A0(0)⟩
⟨|A0(0)|2⟩

]
.

Íàõîäèì óðàâíåíèå äâèæåíèÿ

dA0(t)

dt
= iω0

0A(t)−
∫ ∞

0

A0(t− τ)
⟨(iL̂A(0))∗A1(τ)⟩

⟨|A0(0)|2⟩
dτ + A1(t), (1.3.51)

êîòîðîå äëÿ ÂÊÔ ïðèíèìàåò âèä êèíåòè÷åñêîãî èíòåãðî-äèôôåðåíöèàëüíîãî

óðàâíåíèÿ

dϕ0(t)

dt
= iω0

0ϕ0(t)−∆1

∫ t

0

ϕ1(τ)ϕ0(t− τ)dτ, ϕ0(t) ≡ ϕAA(t), (1.3.52)

ãäå

ω0
0 =

⟨A∗
0(0)L̂A0(0)⟩
⟨|A0(0)|2⟩

, (1.3.53)

åñòü ñîáñòâåííàÿ ÷àñòîòà. Âåëè÷èíà

A1(t) = iL̂A0(t), (1.3.54)

åñòü âòîðàÿ äèíàìè÷åñêàÿ ïåðåìåííàÿ, îðòîãîíàëüíàÿ ê A0:

(A0, A1) = 0.

Ñîîòíîøåíèå

∆1 =
⟨|A1(0)|2⟩
⟨|A0(0)|2⟩

(1.3.55)

îïðåäåëÿåò òàê íàçûâàåìûé ïåðâûé ÷àñòîòíûé ïàðàìåòð, èìåþùèé ðàçìåð-

íîñòü êâàäðàòà ÷àñòîòû. Êàê âèäíî èç (1.3.54) è (1.3.55), ÿâíûé âèä ÷àñòîò-

íîãî ïàðàìåòðà ∆1 çàâèñèò îò òîãî, êàêàÿ âåëè÷èíà âûáðàíà â êà÷åñòâå èñ-

õîäíîé ïåðåìåííîé A0. È, íàêîíåö, âåëè÷èíà

ϕ1(τ) =
⟨A∗

1(0)e
iL̂0

22τA1(0)⟩
⟨|A1(0)|2⟩

(1.3.56)
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åñòü òàê íàçûâàåìàÿ ôóíêöèÿ ïàìÿòè ïåðâîãî ïîðÿäêà, êîòîðàÿ ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé ÂÊÔ ïåðåìåííîé A1 è ïîëíîñòüþ óäîâëåòâîðÿåò ñâîéñòâàì (1.3.33).

Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïðîöåäóð (1.3.40)�(1.3.52) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñòàí-

äàðòíûé âûâîä êèíåòè÷åñêîãî èíòåãðî-äèôôåðåíöèàëüíîãî óðàâíåíèÿ äëÿ

ÂÊÔ ϕ0(t) èç óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ äëÿ äèíàìè÷åñêîé ïåðåìåííîé A0 ñ ïîìî-

ùüþ òåõíèêè ïðîåêöèîííûõ îïåðàòîðîâ. Ïðè ýòîì, âàæíûì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî

óðàâíåíèå (1.3.52) ïîëó÷åíî òî÷íî. Âåëè÷èíà A1 òàêæå ÿâëÿåòñÿ äèíàìè÷å-

ñêîé ïåðåìåííîé, îïðåäåëåííîé íà ôàçîâîì ïðîñòðàíñòâå (1.3.24), è åå ýâî-

ëþöèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèì óðàâíåíèåì Ëèóâèëëÿ âèäà (1.3.26).

Òîãäà, îïðåäåëÿÿ ïðîåêöèîííûå îïåðàòîðû äëÿ A1 àíàëîãè÷íî (1.3.38) è ïî-

âòîðÿÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü äåéñòâèé (1.3.40)�(1.3.52), ïîëó÷èì êèíåòè÷åñêîå

èíòåãðî-äèôôåðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå äëÿ ÂÊÔ M1(t), â êîòîðîå, â ñâîþ

î÷åðåäü, áóäåò âõîäèòü ôóíêöèÿ ïàìÿòè âòîðîãî ïîðÿäêà ϕ2(t), ÿâëÿþùàÿñÿ

ÂÊÔ íîâîé ïåðåìåííîé A2, îðòîãîíàëüíîé A0 è A1.

Îñíîâíàÿ èäåÿ ýòîé òåõíèêè çàêëþ÷àåòñÿ â ðàçäåëåíèè �ñîáñòâåííîãî äâè-

æåíèÿ� ðàññìàòðèâàåìîé äèíàìè÷åñêîé ïåðåìåííîé A0 è ýôôåêòîâ âçàèìî-

äåéñòâèÿ A0 ñ äðóãîé, îðòîãîíàëüíîé åé �ïîòîêîâîé� ïåðåìåííîé, äèíàìèêà

êîòîðîé ñâÿçíà ñ äðóãèìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû. Òàê, íàïðèìåð, â ñëó÷àå, êîãäà

A0 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñêîðîñòü äâèæåíèÿ ÷àñòèöû, âåëè÷èíà A1 ñîîòíîñèòñÿ

ñî �ñòîõàñòè÷åñêîé ñèëîé�, îêàçûâàþùåé âëèÿíèå íà äâèæåíèå ÷àñòèöû ÷å-

ðåç åå âçàèìîäåéñòâèå ñ îêðóæåíèåì. Âåëè÷èíà A1 íåïîñðåäñòâåííî âõîäèò â

óðàâíåíèå äâèæåíèÿ äëÿ èñõîäíîé äèíàìè÷åñêîé ïåðåìåííîé A0.

Äðóãîé âêëàä, êîòîðûé òàêæå îïðåäåëÿåò ýâîëþöèþ A0, ó÷èòûâàåò êîð-

ðåëèðîâàííîñòü â äèíàìèêå A1 è åå âçàèìîäåéñòâèå ñ ÂÊÔ ϕ0(t). Â òàêîé

ôîðìóëèðîâêå ïîâåäåíèå A0(t) ìîæåò ñòàíîâèòüñÿ áîëåå óïîðÿäî÷åííûì â

ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó A0 è A1, êîòîðûå ïðîèñõîäèëè â ïðåäû-

äóùèå ìîìåíòû âðåìåíè. Ìåõàíèçì ýòîãî âêëàäà, óïðàâëÿþùèé ïîâåäåíèåì

ñèñòåìû è âíîñÿùèé âêëàä â äèññèïàöèþ, ñâÿçûâàåòñÿ ñ òàê íàçûâàåìîé ñòà-



34

òèñòè÷åñêîé ïàìÿòüþ [43, 53, 88].

Â ðåçóëüòàòå îïèñàíèå ïðîöåññà îñóùåñòâëÿåòñÿ â îðòîãîíàëüíîì áàçèñå

A = {A0, A1, A2, . . . , Aν, . . .}, (1.3.57)

ãäå ïåðåìåííûå óäîâëåòâîðÿþò ñâîéñòâó

⟨AνAµ⟩ =

 0, ν ̸= µ,

⟨|Aν|2⟩, ν = µ,
, (1.3.58)

ν, µ = 0, 1, 2, . . .

à ïðîöåäóðà êîíñòðóèðîâàíèÿ áàçèñà èäåíòè÷íà ïðîöåäóðå îðòîãîíàëèçàöèè

Ãðàìà-Øìèäòà [96]. Ïðè ýòîì èçíà÷àëüíî ðàññìàòðèâàåìûé ïðîöåññ, ñîîò-

íîñèìûé ñ ïåðåìåííîé A0 ïåðåñòàåò âûñòóïàòü â êà÷åñòâå îáîñîáëåííîãî è

õàðàêòåðèçóåòñÿ âçàèìîñâÿçüþ ñ äðóãèìè ïðîöåññàìè, ïðîòåêàþùèìè â ñè-

ñòåìå. Äèíàìèêà ñèñòåìû çäåñü íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíà ñ îñîáåííîñòÿìè ðå-

àëèçóåìîãî ãèëüáåðòîâà ïðîñòðàíñòâà, ñîäåðæàùåãî êîíêðåòíóþ ôèçè÷åñêóþ

èíôîðìàöèþ [88, 97]. Îñîáåííî íàãëÿäíî ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ ÷åðåç ðàññìîòðåíèå

ðåêóððåíòíûõ ñîîòíîøåíèé.

�1.4 Ðåêóððåíòíûå ñîîòíîøåíèÿ

Äèíàìè÷åñêèå ïåðåìåííûå íàáîðà (1.3.57) ñâÿçàíû ðåêóððåíòíûì ñîîòíîøå-

íèåì

Aν+1 = iL̂Aν +∆νAν−1, (1.4.59)

A−1 = 0, ∆0 = 1,

ν = 0, 1, 2, . . . .

Òàê, ÷òî ïåðâûå ïåðåìåííûå èìåþò âèä

A0, (1.4.60)

A1 = iL̂A0,

A2 = iL̂A1 +∆1A0.
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ãäå

∆ν =
⟨|Aν(0)|2⟩
⟨|Aν−1(0)|2⟩

. (1.4.61)

åñòü ÷àñòîòíûå ïàðàìåòðû. Âûðàæåíèå (1.4.59) îïðåäåëÿåò òàê íàçûâàåìîå

ïåðâîå ðåêóððåíòíîå ñîîòíîøåíèå [97, 98, 99].

Êàê áûëî ïîêàçàíî â ïðåäûäóùåì ïàðàãðàôå, òåõíèêà ïðîåêöèîííûõ îïå-

ðàòîðîâ c íàáîðîì ïðîåêòîðîâ

Πν =
Aν⟩⟨A∗

ν

⟨|Aν|2⟩
, Pν = 1− Πν, (1.4.62)

óäîâëåòâîðÿþùèõ ñâîéñòâàì

ΠνΠµ = δν,µΠν, PνPµ = δν,µPν, ΠνPν = PνΠν = 0, (1.4.63)

ν = 0, 1, 2, . . . ,

ãäå δν,µ � ñèìâîë Êðîíåêåðà, ïðîèçâîäèò èçâåñòíóþ öåïî÷êó âçàèìîñâÿçàííûõ

èíòåãðî-äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé äëÿ ïåðåìåííûõ íàáîðà A

d

dt
Aν(t) = −∆ν+1

∫ t

0

Aν(t− τ)
⟨Aν+1(0)

∗Aν+1(τ)⟩
⟨|Aν+1(0)|2⟩

dτ + Aν+1(t). (1.4.64)

Çäåñü

ϕν+1(τ) =
⟨Aν+1(0)

∗Aν+1(τ)⟩
⟨|Aν+1(0)|2⟩

(1.4.65)

åñòü òàê íàçûâàåìàÿ ôóíêöèÿ ïàìÿòè (ν + 1)-ãî ïîðÿäêà, ïðåäñòàâëÿþùàÿ

ñîáîé ÂÊÔ ïåðåìåííîé Aν+1. Âðåìåíí�àÿ ýâîëþöèÿ â ϕν(τ) çàäàåòñÿ ïðîïàãà-

òîðîì

Û = exp(iL̂ν
22τ)

ñ ðåäóöèðîâàííûì îïåðàòîðîì Ëèóâèëëÿ

L̂ν
22 =

(
1−

ν∑
j=1

Πj

)
L̂

(
1−

ν∑
j=1

Πj

)
. (1.4.66)

Äëÿ ÂÊÔ ϕν(t) öåïî÷êà (1.4.64) ïðèíèìàåò âèä çàöåïëÿþùèõñÿ êèíåòè÷å-

ñêèõ èíòåãðî-äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé âèäà

d

dt
ϕν(t) = −∆ν

∫ t

0

ϕν(t− τ)ϕν+1(τ)dτ. (1.4.67)
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Â Ëàïëàñ-îòîáðàæåíèè öåïî÷êå (1.4.67) ñîîòâåòñòâóåò âûðàæåíèå

ϕ̃ν(s) =
1

s+∆ν+1ϕ̃ν+1(s)
, (1.4.68)

êîòîðîå ìîæåò áûòü îáîçíà÷åíî êàê âòîðîå ðåêóððåíòíîå ñîîòíîøåíèå [97, 98,

99]. Ïîñëåäîâàòåëüíîå ðàñêðûòèå ðåêóðñèè â (1.4.68) ïðèâîäèò ê íåïðåðûâíîé

äðîáè âèäà

ϕ̃0(s) =
1

s+∆1ϕ̃1(s)
=

1

s+
∆1

s+
∆2

s+
∆3

s+ . . .

. (1.4.69)

Òàêèì îáðàçîì, åñëè ïåðâîå ðåêóððåíòíîå ñîîòíîøåíèå (1.4.59) óñòàíàâëè-

âàåò âçàèìîñâÿçü ìåæäó äèíàìè÷åñêèìè ïåðåìåííûìè, òî âòîðîå ñîîòíîøå-

íèå (1.4.68) óêàçûâàåò íà âçàèìîñâÿçü â äèíàìèêå ðàçëè÷íûõ ðåëàêñàöèîí-

íûõ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â ñèñòåìå.

�1.5 Ñàìîñîãëàñîâàííûé ïîäõîä

Íà ýòîì ýòàïå âîçíèêàåò êëþ÷åâîé âîïðîñ: âîçìîæíî ëè ðàçâèòèå ñàìîñî-

ãëàñîâàííîãî ïîäõîäà â íàõîæäåíèè ïîâåäåíèÿ ÂÊÔ ϕν(t) áåç óãàäûâàíèÿ

è àïïðîêñèìèðîâàíèÿ ðåëàêñàöèîííîãî ïîâåäåíèÿ ìîäåëüíûìè çàâèñèìîñòÿ-

ìè? Âàæíîñòü â ðàçâèòèè òàêîãî ïîäõîäà ïîíÿòíà, ïîñêîëüêó ïðèáëèæåíèÿ

ðåëàêñàöèîííîãî ïîâåäåíèÿ ÂÊÔ ϕν(t) çà÷àñòóþ íàðóøàþò ðÿä ôóíäàìåí-

òàëüíûõ ôèçè÷åñêèõ ïðèíöèïîâ:

1. Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ÂÊÔ äîëæíû óäîâëåòâîðÿòü ïðàâèëàì

ñóìì [90];

2. Â ñîîòâåòñòâèè ñî ñâîéñòâàìè (1.3.33) ÂÊÔ äîëæíà ïðèíèìàòü êîíå÷íûå

çíà÷åíèÿ;

3. Êîððåêòíîå è ñòðîãîå îïèñàíèå äèíàìèêè âîçìîæíî â îðòîãîíàëüíîì

áàçèñå.
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Ïðè ýòîì âàæíî îòìåòèòü, ÷òî äàæå ïðèâû÷íîå ýêñïîíåöèàëüíî-çàòóõàþùåå

ïîâåäåíèå ÂÊÔ ìîæåò â ðÿäå ñëó÷àåâ áûòü ôèçè÷åñêè íåêîððåêòíûì [100].

Èñõîäÿ èç âûøåèçëîæåííîãî, ñòàíîâèòñÿ âïîëíå î÷åâèäíûì, ÷òî çàäà÷à î

íàõîæäåíèè èñõîäíîé ÂÊÔ ϕ0(t) ìîæåò áûòü ñâåäåíà ê îïðåäåëåíèþ ÷àñòîò-

íûõ ïàðàìåòðîâ ∆ν è îöåíêå èõ çíà÷åíèé. Ïîñêîëüêó ÷àñòîòíûå ïàðàìåò-

ðû íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíû ñ äèíàìè÷åñêèìè ïåðåìåííûìè [ñì. âûðàæå-

íèå (1.4.61)], òî èõ êîëè÷åñòâî è çíà÷åíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ôèçè÷åñêèìè óñëî-

âèÿìè, â êîòîðûõ ðåàëèçóåòñÿ ðåëàêñàöèîííûé ïðîöåññ, ñîîòíîñèìûé ñ äè-

íàìè÷åñêîé ïåðåìåííîé A0. Òàê, íàïðèìåð, êàê âèäíî èç (1.8.111), âûñîêî÷à-

ñòîòíûå ñâîéñòâà äîëæíû äîëæíû áûòü áîëåå âûðàæåíû â ôóíêöèÿõ ïàìÿòè

âûñîêèõ ïîðÿäêîâ [88].

Ðåêóðñèâíûé õàðàêòåð îïèñàíèÿ, ïðîÿâëÿþùèéñÿ â ïðåäñòàâëåííîì âûøå

ôîðìàëèçìå, ïîçâîëÿåò âûäåëèòü òðè êëàññà ôèçè÷åñêèõ ñèòóàöèé, êîãäà

ðåàëèçàöèÿ ñàìîñîãëàñîâàííîñòè â îïèñàíèè ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîé.

1. Íàáîð äèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõA = {A0, A1, A2 . . . , Aν} èçíà÷àëüíî

ÿâëÿåòñÿ êîíå÷íûì. Òàêàÿ ñèòóàöèÿ ìîæåò áûòü îáîçíà÷åíà êàê íàèáî-

ëåå ïðîñòàÿ, ïîñêîëüêó ñîîòâåòñòâóåò êîíå÷íîìó íàáîðó âðåìåíí�ûõ ìàñ-

øòàáîâ τν−1 = ∆
−1/2
ν :

∆
−1/2
1 , ..., ∆

−1/2
ν−1 ̸= 0,

∆−1/2
ν = 0.

Â ýòîì ñëó÷àå ðåøåíèÿ, ïîëó÷àåìûå äëÿ ôóíêöèè ϕ0(t), áóäóò îïèñû-

âàòüñÿ íåçàòóõàþùèìè ãàðìîíè÷åñêèìè çàêîíàìè. Íåêîòîðûå ñîîòâåò-

ñòâóþùèå ðåøåíèÿ ðàññìîòðåíû â ðàáîòàõ Ì.Õ. Ëè [97].

2. Íàáîð äèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ A = {A0, A1, A2 . . . , Aν, . . .} õà-

ðàêòåðèçóåòñÿ îïðåäåëåííûìè ñîîòíîøåíèÿìè ìåæäó âðåìåíí�ûìè ìàñ-

øòàáàìè τν = ∆
−1/2
ν , ãäå ν = 0, 1, 2, . . . è ∆

−1/2
ν ̸= 0 ïðè ëþáîì

ν. Îöåíêà âðåìåíí�ûõ ìàñøòàáîâ îáåñïå÷èâàåòñÿ â ðåçóëüòàòå óñëîâèé
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ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû [56, 101, 102], ñòðóêòóðíûìè îñîáåííîñòÿìè

ñèñòåìû [103, 104], êàêèìè-ëèáî äðóãèìè ïðè÷èíàìè [78, 79]. Â ýòîì

ñëó÷àå ðåøåíèÿ ìîãóò õàðàêòåðèçîâàòü ñàìîå ðàçíîîáðàçíîå ðåëàêñàöè-

îííîå (êàê ïðàâèëî, çàòóõàþùåå) ïîâåäåíèå. Âïåðâûå íà âîçìîæíîñòü

òàêîé ðåàëèçàöèè îáðàòèë âíèìàíèå Í.Í. Áîãîëþáîâ, ñôîðìóëèðîâàâ-

øèé ïîñòóëàò îá èåðàðõèè âðåìåí ðåëàêñàöèè â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðå-

äàõ [67]. Ïðè ýòîì ÷àñòíûé ñëó÷àé âûðàâíèâàíèÿ âðåìåíí�ûõ ìàñøòàáîâ

ðàçëè÷íûõ ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ ïðèâîäèò ê ïðÿìîé ðåàëèçàöèè

èäåè Í.Í. Áîãîëþáîâà î ñîêðàùåííîì îïèñàíèè. Êîððåëÿöèîííûå ïðè-

áëèæåíèÿ, ïðåäëîæåííûå Ð.Ì.Þëüìåòüåâûì [85, 105], ôîðìèðóþò íåêî-

òîðûå òåîðåòè÷åñêèå ìîäåëè â ðàìêàõ äàííîãî êëàññà. Ñëåäóåò îòìåòèòü,

÷òî íàõîæäåíèå ðåëàêñàöèîííîé ôóíêöèè òàêæå âîçìîæíî â ðàìêàõ äàí-

íîãî êëàññà, êîãäà ÿâëÿåòñÿ èçâåñòíûì ñîîòíîøåíèå ìåæäó âðåìåíí�ûìè

ìàñøòàáàìè ëèøü íåêîòîðîé ãðóïïû äèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ íàáîðà

A. Â ýòîì ñëó÷àå ïîëíîå ïîâåäåíèå ôóíêöèè ϕ0(t) ìîæåò îïèñûâàòüñÿ

ñëîæíûìè (íåòðèâèàëüíûìè) âðåìåíí�ûìè çàâèñèìîñòÿìè, à ïîâåäåíèå

ÂÊÔ áóäåò âûðàæàòüñÿ ÷åðåç ôóíêöèîíàëüíûå çàâèñèìîñòè îò ÷àñòîò-

íûõ ïàðàìåòðîâ

ϕν(t) = F [∆ν, ∆ν+1, ∆ν+2, . . .].

Êîíêðåòíûìè ïðèìåðàìè ïðîöåññîâ, ãäå ðåøåíèÿ äëÿ êîððåëÿöèîííûõ

ôóíêöèé ìîãóò áûòü îòíåñåíû ê äàííîìó êëàññó, ÿâëÿþòñÿ ïðîöåññû,

ñâÿçàííûå ñ ìèêðîñêîïè÷åñêîé îäíî÷àñòè÷íîé è êîëëåêòèâíîé äèíàìè-

êîé â ðàâíîâåñíûõ æèäêîñòÿõ.

3. Â ðåëàêñàöèè ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ, ñîîòíîñèìûõ ñ äèíàìè÷åñêèìè ïå-

ðåìåííûìè íàáîðà A = {A0, A1, A2 . . . , Aν, . . .}, íàáëþäàåòñÿ ïîäîáèå

ϕν(t) ∝ ϕµ(t)
p, ãäå ν, µ = 0, 1, 2, . . .; p > 0. Çäåñü îïðåäåëåíèå ôóíêöèè

ϕ0(t) âîçìîæíî äàæå â ñëó÷àå, êîãäà ïîëíàÿ ðåëàêñàöèÿ ñèñòåìû ïðî-
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èñõîäèò íà âðåìåíí�îì ìàñøòàáå, çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþùåì ðàññìàò-

ðèâàåìûé, à ïîäîáèå â ðåëàêñàöèè âûïîëíÿåòñÿ ëèøü äëÿ îòäåëüíûõ

ýòàïîâ. Òàêîå ñâîéñòâî ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ðåøåíèÿ äëÿ íåðàâíîâåñíûõ

ñèòóàöèé, êîãäà ðåëàêñàöèÿ ñèñòåìû ïðîèñõîäèò íà âðåìåíí�îì ìàñøòà-

áå, ïðåâûøàþùåì ðàññìàòðèâàåìûé (ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûé).

Òèïè÷íûì ïðèìåðîì ðåàëèçàöèè òàêîé ñèòóàöèè ñëóæèò ñòðóêòóðíàÿ

ðåëàêñàöèÿ â ïåðåîõëàæäåííûõ æèäêîñòÿõ è ñòåêëàõ âáëèçè ñòåêëîâà-

íèÿ [80, 81, 82].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áóäóò ðàññìîòðåíû ôèçè÷åñêèå ïðèìåðû, ñîîòâåòñòâó-

þùèå âñåì òðåì âûøåïðèâåäåííûì êëàññàì.

�1.5.1 Êîíå÷íûé íàáîð äèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ

Ðàññìîòðèì ñëó÷àé ñ êîíå÷íûì íàáîðîì äèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ, ò.å. ν ÿâ-

ëÿåòñÿ êîíå÷íûì. Òàêàÿ ñèòóàöèÿ ðåàëèçóåòñÿ ïðè óñëîâèè Aν = 0 è ∆ν = 0,

è ñîîòâåòñòâóåò íåýðãîäè÷åñêèì ïðîöåññàì ñ íåçàòóõàþùèìè ÂÊÔ, âûðàæà-

åìûìè ÷åðåç êîñèíóñ-ôóíêöèþ.

1. Ñëó÷àé ïðè ν = 2.

Ïðè óñëîâèè ν = 2 èìååì A2 = 0 è ∆2 = 0 2. Çäåñü íåïðåðûâíàÿ äðîáü

(1.8.111) ïðåîáðàçóåòñÿ â ñèñòåìó äâóõ óðàâíåíèé

1− sϕ̃0(s) = ∆1ϕ̃0(s)ϕ̃1(s),

sϕ̃1(s) = 1
(1.5.70)

êîòîðàÿ èìååò ïðîñòûå ðåøåíèÿ

ϕ0(t) = cos(∆
1/2
1 t), (1.5.71a)

ϕ1(t) = 1. (1.5.71b)

Êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ âèäà (1.5.71a) âîñïðîèçâîäèò ïîâåäåíèå íåçàòóõà-

þùåãî ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà. Òàêàÿ ñèòóàöèÿ ðåàëèçóåòñÿ, íàïðèìåð,
2Ñëó÷àé ν = 1 ÿâëÿåòñÿ òðèâèàëüíûì è ïîýòîìó íå ðàññìàòðèâàåòñÿ.
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â ñëó÷àå ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè îäíîðîäíîãî ýëåêòðîííîãî ãàçà ïðè êîíå÷-

íûõ âîëíîâûõ ÷èñëàõ k è òåìïåðàòóðå T = 0. Äðóãèì ïðèìåðîì, ãäå òàêîé

ñëó÷àé óìåñòåí, ÿâëÿåòñÿ äèíàìèêà öåïî÷êè êëàññè÷åñêèõ ãàðìîíè÷åñêèõ îñ-

öèëëÿòîðîâ. Çäåñü âðåìåíí�àÿ àâòîêîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ ñêîðîñòè îñöèë-

ëÿòîðîâ, ϕ0(t) = ⟨υ(0)υ(t)⟩/⟨υ(0)2⟩, îïèñûâàåòñÿ âûðàæåíèåì (1.5.71a) [75].

2. Ñëó÷àé ïðè ν = 3.

Â äàííîì ñëó÷àå ñïðàâåäëèâî óñëîâèåA3 = 0 è∆3 = 0. Òîãäà äðîáü (1.8.111)

ïðåîáðàçóåòñÿ â ñèñòåìó óðàâíåíèé ñëåäóþùåãî âèäà

1− sϕ̃0(s) = ∆1ϕ̃0(s)ϕ̃1(s),

1− sϕ̃1(s) = ∆2ϕ̃1(s)ϕ̃2(s),

sϕ̃2(s) = 1,

(1.5.72)

êîòîðàÿ ìîæåò áûòü ðåøåíà ñ ïîìîùüþ îáðàòíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ Ëàïëàñà.

Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåì ðåøåíèÿ âèäà

ϕ0(t) =
1

∆1 +∆2

[
∆2 +∆1 cos(

√
∆1 +∆2t)

]
, (1.5.73a)

ϕ1(t) = cos(∆
1/2
2 t). (1.5.73b)

ϕ2(t) = 1. (1.5.73c)

Âûðàæåíèå (1.5.73a) ñíîâà ñîîòâåòñòâóåò ãàðìîíè÷åñêîìó ïîâåäåíèþ ÂÊÔ

ϕ0(t), ãäå ïåðèîä îñöèëëÿöèé îïðåäåëÿåòñÿ ÷àñòîòíûìè ïàðàìåòðàìè ∆1 è

∆2.

Èç äâóõ ðàññìîòðåííûõ ñëó÷àåâ ñòàíîâèòñÿ î÷åâèäíûì, ÷òî òî÷íîå àíàëè-

òè÷åñêîå ðåøåíèå äëÿ êîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé ϕν(t) ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî

ïðè ëþáîì êîíå÷íîì çíà÷åíèè ν.

�1.5.2 Áåñêîíå÷íûé íàáîð äèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ

ñ èçâåñòíûìè âðåìåííûìè ìàñøòàáàìè

Â ñëó÷àå, êîãäà ìíîæåñòâî äèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ

A = {A0, A1, A2 . . . , Aν, . . .} ÿâëÿåòñÿ áåñêîíå÷íûì, âîçìîæíû ðàçíî-
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îáðàçíûå ðåøåíèÿ äëÿ ϕν(t). Óíèâåðñàëüíûì çäåñü áóäåò ëèøü çàòóõàþùèé

õàðàêòåð â àâòîêîððåëÿöèÿõ.

1. Ãàóññîâà ðåëàêñàöèÿ.

Ó÷èòûâàÿ òî, ÷òî ÷àñòîòíûå ïàðàìåòðû ∆ν õàðàêòåðèçóþò êâàäðàòè÷íûé

ðåëàêñàöèîííûé ìàñøòàá τν−1 = ∆
−1/2
ν , ðàññìîòðèì ñëó÷àé, êîãäà ÷àñòîòíûå

ïàðàìåòðû ∆ν ñâÿçàíû àðèôìåòè÷åñêîé ïðîãðåññèåé:

∆1, ∆2 = 2∆1, ∆3 = 3∆1, . . . , ∆ν = ν∆1. (1.5.74)

Òîãäà íåïðåðûâíàÿ äðîáü (1.4.69) ïðèíèìàåò âèä

ϕ̃0(s) =
1

s+
∆1

s+
2∆1

s+
3∆1

s+ . . .

, (1.5.75)

÷òî åñòü âî âðåìåíí�îì îòîáðàæåíèè ïðåäñòàâëåíèå îáû÷íîé ãàóññîâîé ôóíê-

öèè [106]

ϕ0(t) = e−∆1t
2/2. (1.5.76)

Íàèáîëåå èçâåñòíûìè ïðèìåðàìè ôèçè÷åñêîé ðåàëèçàöèè ðåëàêñàöèè òàêîãî

âèäà ÿâëÿåòñÿ ðåëàêñàöèÿ ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè â èäåàëüíîì ãàçå, à òàêæå

ðåëàêñàöèÿ, ñâÿçàííàÿ ñ îäíî÷àñòè÷íîé äèíàìèêîé â æèäêîñòÿõ (â ïðåäåëå

âûñîêèõ çíà÷åíèé âîëíîâîãî ÷èñëà k) [98, 24].

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, òî÷íîå ñîîòâåòñòâèå ìåæäó ÷àñòîòíûìè ïàðàìåòðàìè,

óñòàíàâëèâàåìîå ñîîòíîøåíèÿìè (1.5.74), óêàçûâàåò íà âîçìîæíîñòü êîëè÷å-

ñòâåííîé îöåíêè îòêëîíåíèÿ ðåëàêñàöèîííîãî ïðîöåññà îò ãàóññîâîé çàâèñè-

ìîñòè ñ ïîìîùüþ ïðîñòîãî ñîïîñòàâëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ∆ν :

αn =
n

n+ 1

∆ν+1

∆ν
− 1. (1.5.77)
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Â ñëó÷àå ãàóññîâîé ðåëàêñàöèè èìååì αn = 0, â òî âðåìÿ êàê îòêëîíåíèÿ îò

íóëåâûõ çíà÷åíèé â ïàðàìåòðàõ αn áóäóò õàðàêòåðèçîâàòü íåãàóññîâî ïîâå-

äåíèå êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè ϕ0(t) [95].

2. Çàòóõàþùèé îñöèëëèðóþùèé êîððåëÿòîð.

Ðàññìîòðèì ÷àñòíûé ñëó÷àé, êîãäà ÷àñòîòíûå ïàðàìåòðû ÿâëÿþòñÿ êî-

íå÷íûìè è ïðèíèìàþò îäèíàêîâûå çíà÷åíèÿ, ÷òî óêàçûâàåò íà ðàâåíñòâî

õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ âðåìåíí�ûõ ìàñøòàáîâ:

∆
−1/2
1 = ∆

−1/2
2 = ∆

−1/2
3 = . . . = ∆−1/2

ν . (1.5.78)

Â ýòîì ñëó÷àå íåïðåðûâíàÿ äðîáü (1.4.69) ïðèìåò âèä

ϕ̃0(s) =
1

s+
∆1

s+
∆1

s+ . . .

. (1.5.79)

Êàê ñëåäóåò èç òåîðèè íåïðåðûâíûõ äðîáåé [106], âûðàæåíèå (1.5.79) ÿâëÿ-

åòñÿ ïðåäñòàâëåíèåì ñëåäóþùåé ôóíêöèè (ïî ïåðåìåííîé s):

ϕ̃0(s) =
−s+

√
s2 + 4∆1

2∆1
. (1.5.80)

Ïðèìåíÿÿ îáðàòíîå ïðåîáðàçîâàíèå Ëàïëàñà ê âûðàæåíèþ (1.5.80), ïîëó÷àåì

àâòîêîððåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ âèäà

ϕ0(t) =
1

∆
1/2
1 t

J1(2∆
1/2
1 t), (1.5.81)

ãäå J1 � åñòü ôóíêöèÿ Áåññåëÿ ïåðâîãî ïîðÿäêà. Òàêàÿ ðåëàêñàöèÿ ïðîèñ-

õîäèò â ïðîöåññàõ, õàðàêòåðèçóþùèìñÿ çàòóõàþùèì ãàðìîíè÷åñêèì ïîâåäå-

íèåì. Íàïðèìåð, âûðàæåíèå (1.5.81) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òî÷íûé âèä àâòî-

êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè ñêîðîñòè áðîóíîâñêîé ÷àñòèöû â ëèíåéíîé öåïî÷-

êå èäåíòè÷íûõ ãàðìîíè÷åñêèõ îñöèëëÿòîðîâ [107, 52, 43]. Äàëåå, ðåëàêñàöèÿ
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ïëîòíîñòè äâóìåðíîãî ýëåêòðîííîãî ãàçà ïðè òåìïåðàòóðå T = 0 è êîíå÷íûõ

âîëíîâûõ ÷èñëàõ k òàêæå óäîâëåòâîðÿåò âûðàæåíèþ (1.5.81) (ñì. [76]).

Ðàññìîòðåííûå âûøå ïðèìåðû íàãëÿäíî äåìîíñòðèðóþò, ÷òî ïðè èçâåñò-

íîì ñîîòíîøåíèè ìåæäó ñîîòâåòñòâóþùèìè ðåëàêñàöèîííûìè ìàñøòàáàìè

τν−1 = ∆
−1/2
ν âîçìîæíî òî÷íîå îïðåäåëåíèå èñõîäíîé ÂÊÔ ϕ0(t), à òàêæå

îöåíêà îñîáåííîñòåé åå ÷àñòîòíîãî îòîáðàæåíèÿ ϕ̃0(s).

�1.6 Ìåðà ñòàòèñòè÷åñêîé ïàìÿòè

Áîëüøîå ÷èñëî ñàìûõ ðàçíûõ çàäà÷, âêëþ÷àÿ òå, ÷òî ñâÿçàíû ñ îïèñàíèåì

ìîëåêóëÿðíîãî äâèæåíèÿ â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ, ôîðìóëèðóåòñÿ ÷åðåç

îáîáùåííîå óðàâíåíèå Ëàíæåâåíà. Òàê, íàïðèìåð, óðàâíåíèÿ âèäà (1.3.52) è

(1.4.64) íàçûâàþòñÿ îáîáùåííûìè óðàâíåíèÿìè Ëàíæåâåíà â ôîðìóëèðîâ-

êå Ìîðè [50]. Êëþ÷åâîé îñîáåííîñòüþ îáîáùåííîãî óðàâíåíèÿ Ëàíæåâåíà

ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îíî ñîäåðæèò ôóíêöèþ ïîñëåäåéñòâèÿ � òàê íàçûâàåìóþ

ôóíêöèþ ïàìÿòè. Â ñëó÷àå, åñëè ôóíêöèÿ ïàìÿòè àïïðîêñèìèðóåòñÿ äåëüòà-

ôóíêöèåé Äèðàêà (òàê íàçûâàåìûé �áåëûé øóì� â ÷àñòîòíîì ñïåêòðå), îáîá-

ùåííîå óðàâíåíèå Ëàíæåâåíà òðàíñôîðìèðóåòñÿ â îáû÷íîå ëàíæåâåíîâñêîå

óðàâíåíèå, îïèñûâàþùåå ýâîëþöèþ ñèñòåìû áåç ïàìÿòè. Â ýòîì ñëó÷àå âðå-

ìåíí�àÿ àâòîêîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ áóäåò õàðàêòåðèçîâàòüñÿ ïðîñòîé ýêñ-

ïîíåíöèàëüíîé ðåëàêñàöèåé. Òàêèì îáðàçîì, òåîðåòè÷åñêèé ôîðìàëèçì, îñ-

íîâàííûé íà ðàññìîòðåíèè îáîáùåííîãî óðàâíåíèÿ Ëàíæåâåíà (èëè ñîîòâåò-

ñòâóþùåãî îáîáùåííîãî óðàâíåíèÿ Ôîêêåðà-Ïëàíêà), åñòåñòâåííûì îáðàçîì

ó÷èòûâàåò ýôôåêòû ñòàòèñòè÷åñêîé ïàìÿòè, õàðàêòåðèçóþùèå ýâîëþöèþ ñè-

ñòåìû [50].

Åñëè ðàññìàòðèâàòü âðåìåíí�óþ àâòîêîððåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ ñêîðîñòè

÷àñòèö, òî ýôôåêòû ïàìÿòè â åå ïîâåäåíèè ìîãóò ïðîÿâëÿòüñÿ ëèáî â âèäå

îñöèëëÿöèé, ëèáî ìåäëåííî çàòóõàþùèõ êîððåëÿöèé. Ñëåäîâàòåëüíî, äèíà-

ìè÷åñêèé ïðîöåññ áóäåò õàðàêòåðèçîâàòüñÿ ýôôåêòàìè ïàìÿòè, åñëè ñîîò-
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âåòñòâóþùàÿ âðåìåíí�àÿ àâòîêîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ çàòóõàåò ïî íåýêñïî-

íåíöèàëüíîìó çàêîíó. Îòìåòèì, ÷òî íåýêñïîíåíöèàëüíàÿ ðåëàêñàöèÿ íàáëþ-

äàåòñÿ â ñòåêëàõ, ðàâíîâåñíûõ è ïåðåîõëàæäåííûõ æèäêîñòÿõ [54], æèäêèõ

êðèñòàëëàõ [108], ïëàçìå [109], ôðóñòðèðîâàííîì ðåøåòî÷íîì ãàçå [110], ïðî-

òåèíàõ [111] è ò.ä. Òåì íå ìåíåå, ïðè òàêîì îïèñàíèè åñòåñòâåííûì îáðàçîì

âîçíèêàþò âîïðîñû ñëåäóþùåãî õàðàêòåðà. Íàñêîëüêî ñèëüíî ðåëàêñàöèÿ ñ

ïàìÿòüþ îòëè÷àåòñÿ îò ýêñïîíåíöèàëüíîé ðåëàêñàöèè? Êàê ñèëüíî âûðàæå-

íû â ñèñòåìå ýôôåêòû ïðîñòðàíñòâåííî-âðåìåííîé íåëîêàëüíîñòè?

Ïåðâàÿ ïîïûòêà ââåñòè êðèòåðèé ñòàòèñòè÷åñêîé ïàìÿòè áûëà ñäåëàíà Ï.

Õàíããè è Ï. Òîëêíåðîì [112]. Îíè ïðåäëîæèëè âûïîëíÿòü òàêóþ îöåíêó íà

îñíîâå ïåðâîãî ìîìåíòà â ðàñïðåäåëåíèè ñðåäíåãî âðåìåíè ïåðâîãî ïîÿâëåíèÿ

çíà÷åíèé äèíàìè÷åñêîé ïåðåìåííîé. Ñëîæíîñòü â ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàñ÷å-

òàõ ñèëüíî çàòðóäíÿëàñü ïðè èñïîëüçîâàíèè ýòîãî êðèòåðèÿ ïðèìåíèòåëüíî

ê ðåàëüíûì ôèçè÷åñêèì çàäà÷àì. Äðóãîé ïàðàìåòð � ïàðàìåòð íåìàðêîâî-

ñòè ε = τ0/τ1 � áûë ïðåäëîæåí Â.Þ. Øóðûãèíûì è Ð.Ì. Þëüìåòüåâûì [87],

ãäå âðåìåíà τ0 =
∫∞
0 ϕ0(t) dt è τ1 =

∫∞
0 M1(t) dt õàðàêòåðèçîâàëè ïîâåäå-

íèå èñõîäíîé àâòîêîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè ϕ0(t) è ôóíêöèè ïàìÿòè M1(t)

ñîîòâåòñòâåííî; M1(t) ≡ ϕ1(t). Îäíàêî, êàê ïîêàçûâàëè ðàñ÷åòû, äàííûé ïà-

ðàìåòð õàðàêòåðèçîâàëñÿ íåêîððåêòíûìè çíà÷åíèÿìè â èäåàëèçèðîâàííûõ

ìàðêîâñêîì è íåìàðêîâñêîì ïðåäåëàõ. Ìîæíî òàêæå îòìåòèòü ôðàêòàëüíûé

ïîêàçàòåëü ν̄ ∈ (0, 1), ïðåäëîæåííûé À. À. Ñòàíèñëàâñêèì â ðàáîòå [113] äëÿ

êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè ýôôåêòîâ ïàìÿòè. Âåëè÷èíà ν̄ âîçíèêàëà â ðåçóëüòà-

òå ïðèìåíåíèÿ ìàòåìàòè÷åñêîãî àïïàðàòà äðîáíîãî èíòåãðèðîâàíèÿ ïðè âû-

âîäå îáîáùåííîãî óðàâíåíèÿ Ëàíæåâåíà è èíòåðïîëÿöèè ðåøåíèé èíòåãðî-

äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé âèäà (1.4.67) â ìàðêîâñêîì è íåìàðêîâñêîì

ïðåäåëàõ. Îäíàêî òîò ôàêò, ÷òî ïîêàçàòåëü ν̄ èçâëåêàåòñÿ íà îñíîâå ïîä-

ãîíî÷íûõ ïðîöåäóð è íå èìååò îïðåäåëåííîãî âûðàæåíèÿ äëÿ âû÷èñëåíèÿ,

çíà÷èòåëüíî ñóæàåò îáëàñòü åãî ïðèìåíåíèÿ â ôèçè÷åñêèõ çàäà÷àõ.
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Êàê áûëî ïîêàçàíî âûøå, îáîáùåííîå óðàâíåíèå Ëàíæåâåíà ñîäåðæèò

àâòîêîððåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ íåêîòîðîé èñõîäíîé ïåðåìåííîé, ϕ0(t), è ñî-

îòâåòñòâóþùóþ ôóíêöèþ ïàìÿòè M1(t), êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ àâòîêîððåëÿöè-

îííîé ôóíêöèåé îò ïîòîêîâîé ïåðåìåííîé. Ñëåäîâàòåëüíî, ðàçâèâàÿ èäåþ

Â.Þ. Øóðûãèíà è Ð.Ì. Þëüìåòüåâà, ñîîòâåòñòâóþùóþ ìåðó ïàìÿòè ìîæíî

îïðåäåëèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

δ =
τ 20
τ 21

, (1.6.82)

τ 20 =

∣∣∣∣∫ ∞

0

tM0(t) dt

∣∣∣∣ , τ 21 =

∣∣∣∣∫ ∞

0

tM1(t) dt

∣∣∣∣ , (1.6.83)

ãäå τ 20 è τ 21 ÿâëÿþòñÿ êâàäðàòè÷íûìè õàðàêòåðèñòè÷åñêèìè ðåëàêñàöèîííû-

ìè ìàñøòàáàìè èñõîäíîé ÂÊÔ è åå ôóíêöèè ïàìÿòè. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî

0 ≤ δ < ∞. Î÷åâèäíî, ÷òî ñèòóàöèÿ τ 20 ≫ τ 21 ñîîòâåòñòâóåò ïðîöåññó ñ áûñò-

ðîçàòóõàþùåé ïàìÿòüþ. Òîãäà èç ñîîòíîøåíèÿ (1.6.82) ïîëó÷àåì δ → ∞. Â

ñëó÷àå ïðèñóòñòâèÿ ñèëüíî âûðàæåííûõ ýôôåêòîâ ïàìÿòè τ 20 ≪ τ 21 èìååì

δ → 0.

Âûðàæåíèÿ (1.6.83) ìîãóò áûòü çàïèñàíû ÷åðåç ëàïëàñ-îáðàçû ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ êîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé, f̃(s) =
∫∞
0 e−stf(t) dt, â ñëåäóþùåì

âèäå:

τ 20 =

∣∣∣∣∣lims→0

(
−∂ϕ̃0(s)

∂s

)∣∣∣∣∣ , τ 21 =

∣∣∣∣∣lims→0

(
−∂M̃1(s)

∂s

)∣∣∣∣∣ . (1.6.84)

Ïðèìåíÿÿ ïðåîáðàçîâàíèå Ëàïëàñà ê îáîáùåííîìó óðàâíåíèþ Ëàíæåâåíà

(1.3.52), ïîëó÷àåì

ϕ̃0(s) = [s+∆1M̃1(s)]
−1. (1.6.85)

Â ðåçóëüòàòå äèôôåðåíöèðîâàíèÿ ïî s íàõîäèì

−M̃ ′
1(s) =

ϕ̃′
0(s) + ϕ̃0(s)

2

∆1ϕ̃0(s)2
, (1.6.86)

ãäå ϕ̃′
0(s) = ∂ϕ̃0(s)/∂s è ϕ̃′

1(s) = ∂M̃1(s)/∂s. Ñ ó÷åòîì (1.6.84) âûðàæå-
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íèå (1.6.82) ïðèíèìàåò âèä

δ = ∆1

∣∣∣∣∣lims→0

ϕ̃′
0(s)ϕ̃0(s)

2

ϕ̃′
0(s) + ϕ̃0(s)2

∣∣∣∣∣ . (1.6.87)

Ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå íà òî, ÷òî çíàíèå ïîâåäåíèÿ ϕ0(t), åå ïåðâîé ïðî-

èçâîäíîé íà äëèííûõ âðåìåíàõ, ò.å. ïðè s → 0, è ∆1 ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íûì

óñëîâèåì äëÿ îöåíêè âåëè÷èíû δ. Ïðè ýòîì äåòàëüíàÿ èíôîðìàöèÿ î ïîâåäå-

íèè ôóíêöèè ïàìÿòè íå òðåáóåòñÿ. Â ñâîþ î÷åðåäü, ÷àñòîòíûé ïàðàìåòð ∆1,

à ñëåäîâàòåëüíî è âåëè÷èíà δ, ñâÿçàíû íåïîñðåäñòâåííî ñ òàêèìè ôèçè÷åñêè-

ìè âåëè÷èíàìè, êàê ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ è ïîòåíöèàëû ìåæ÷àñòè÷íîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ [114].

Ðàññìîòðèì äâà ïðåäåëüíûõ ñëó÷àÿ.

1. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî â ñèñòåìå îòñóòñòâóþò ýôôåêòû ïàìÿòè. Òîãäà ôóíê-

öèþ ïàìÿòè ìîæíî âûáðàòü â âèäå M1(t) = 2τ1δ(t). Â ýòîì ñëó÷àå îáîáùåí-

íîå óðàâíåíèå Ëàíæåâåíà ïðåîáðàçóåòñÿ â îáû÷íîå óðàâíåíèå Ëàíæåâåíà ñ

ýêñïîíåíöèàëüíûì ðåøåíèåì [115]

ϕ0(t) = e−∆1τ1t, (1.6.88)

êîòîðîå ñïðàâåäëèâî, íàïðèìåð, äëÿ àâòîêîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè ñêîðîñòè

áðîóíîâñêîé ÷àñòèöû ñ âðåìåíåì ðåëàêñàöèè τ0 = (∆1τ1)
−1 = m/γ; m è

γ ÿâëÿþòñÿ ìàññîé è êîýôôèöèåíòîì òðåíèÿ ñîîòâåòñòâåííî. Êàê âèäíî èç

óðàâíåíèÿ (1.6.84), τ 21 = 0. Ñëåäîâàòåëüíî, èç ñîîòíîøåíèÿ (1.6.82) ïîëó÷àåì

δ → 0.

2. Ðàññìîòðèì ñëó÷àé, êîãäà â ñèñòåìå ýôôåêòû ïàìÿòè ÿâëÿþòñÿ ñèëü-

íî âûðàæåííûìè. Çäåñü âðåìåíí�óþ çàâèñèìîñòü ôóíêöèè ïàìÿòè óìåñòíî

ïðåäñòàâèòü â âèäå

M1(t) = H(t) =

 1, t ≥ 0

0, t < 0
, (1.6.89)

ãäå H(t) � åñòü ôóíêöèÿ Õåâèñàéäà. Ïîäñòàâëÿÿ (1.6.89) â óðàâíåíèå (1.3.52),
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ïîëó÷àåì óðàâíåíèå
dϕ0(t)

dt
= −∆1

∫ ∞

0

ϕ0(τ)dτ, (1.6.90)

êîòîðîå èìååò ðåøåíèå

M0(t) = cos(∆
1/2
1 t). (1.6.91)

Àâòîêîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ ñêîðîñòè òàêîãî âèäà âîñïðîèçâîäèò îñöèë-

ëÿöèè àòîìîâ â êðèñòàëëå. Ïðèìåíÿÿ ëàïëàñ-ïðåîáðàçîâàíèå ê (1.6.89) è

(1.6.91), èç âûðàæåíèé (1.6.84) îïðåäåëÿåì êâàäðàòè÷íûå âðåìåíí�ûå ìàñøòà-

áû τ 20 = 1/∆1 è τ 21 → ∞. Òîãäà èç îïðåäåëåíèÿ (1.6.82) ïîëó÷àåì δ → 0 [52].

�1.7 Ýôôåêòû ïàìÿòè â ìîäåëüíûõ ñèñòåìàõ

�1.7.1 Ìîäåëü Ðàáèíà

Ðàññìîòðèì ìîäåëüíóþ ñèñòåìó, âîñïðîèçâîäÿùóþ îäíîìåðíóþ ãàðìîíè÷å-

ñêóþ ðåøåòêó, â êîòîðîé ìàññà îäíîé ÷àñòèöû ìîæåò îòëè÷àòüñÿ îò îñòàëü-

íûõ. Äàííàÿ ìîäåëü áûëà ïðåäëîæåíà Ðàáèíîì â 1963 ãîäó [107]. Â ñîîò-

âåòñòâèè ñ íåé íåêîòîðàÿ �òÿæåëàÿ� ÷àñòèöà âåäåò ñåáÿ ïîäîáíî ñâîáîäíî-

äâèæóùåéñÿ áðîóíîâñêîé ÷àñòèöå ñ ñèëîé òðåíèÿ, ïðîïîðöèîíàëüíîé åå ñêî-

ðîñòè. Îáîçíà÷èì êîîðäèíàòó è ñêîðîñòü ýòîé ÷àñòèöû ìàññûM ÷åðåç x0 è v0

ñîîòâåòñòâåííî, à êîîðäèíàòû è ñêîðîñòè îñòàëüíûõ ÷àñòèö (ìàññà êàæäîé èç

êîòîðûõ � m) ÷åðåç xj è vj (j = 1, 2, 3, . . .). Ñîñåäíèå ÷àñòèöû �ñîåäèíÿþò-

ñÿ� ãàðìîíè÷åñêèìè ïðóæèíàìè ñ æåñòêîñòüþ K [88]. Â ðåçóëüòàòå ýíåðãèÿ

ñèñòåìû áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ êàê

E =
M

2
v20 +

m

2

N−1∑
j=1

v2j +
K

2

N−1∑
j=0

(xj − xj+1)
2, (1.7.92)

à óðàâíåíèå äâèæåíèÿ ÷àñòèö, âõîäÿùèõ â ñèñòåìó, èìååò âèä

[m+ (M −m)δj,0]ẍj = K(xj+1 − 2xj + xj−1). (1.7.93)
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Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ýôôåêòîâ ïàìÿòè íåîáõîäèìî çíàòü äîëãîâðåìåííîå ïî-

âåäåíèå àâòîêîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè ñêîðîñòè M0(t), ãäå

ϕ0(t) =
⟨v0(0)v0(t)⟩
⟨v20(0)⟩

, (1.7.94)

⟨vjv0⟩ =
kBT

M
δj,0, ⟨xjv0⟩ = 0.

Êëþ÷åâûì ïàðàìåòðîì â ýòîé ìîäåëè ÿâëÿåòñÿ îòíîøåíèå ìàññ

q =
M

m
≥ 1. (1.7.95)

Â ñëó÷àå, êîãäà q ≫ 1, ÷àñòèöà ìàññû M âîñïðîèçâîäèò ñòîõàñòè÷åñêîå äâè-

æåíèå áðîóíîâñêîé ÷àñòèöû, ò.å. ïàìÿòü îòñóòñòâóåò [43]. Åñëè q = 1, òî

ìàññà âñåõ ÷àñòèö ñèñòåìû � îäèíàêîâà. Â ýòîì ñëó÷àå ìîäåëü Ðàáèíà áó-

äåò âîñïðîèçâîäèòü îäíîìåðíóþ ìîäåëü àêóñòè÷åñêèõ ôîíîíîâ â êðèñòàëëå

ïðè êîíå÷íîé òåìïåðàòóðå, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïðåäåëó ñ èäåàëüíî âûðàæåí-

íîé ïàìÿòüþ [116]. Òàêèì îáðàçîì, ìîäåëü Ðàáèíà ñîäåðæèò îáå ïðåäåëüíûå

ñèòóàöèè (áåç ïàìÿòè è ñ ïàìÿòüþ), ïåðåõîä ìåæäó êîòîðûìè îïðåäåëÿåòñÿ

çíà÷åíèåì ïàðàìåòðà q.

Ðåøàÿ óðàâíåíèå (1.7.93) ïðåîáðàçîâàíèåì Ëàïëàñà [43, 117], íàõîäèì

ϕ̃0(s) =
q

(q − 1)s+
√
s2 + 4K/m

, ∆1 =
2K

M
. (1.7.96)

Ïðîñòûå ñëó÷àè äëÿ íàõîæäåíèÿ îáðàòíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ Ëàïëàñà âîçíè-

êàþò â äâóõ ñëó÷àÿõ: q = 1 è q = 2. Òàê, ïðè q = 1:

ϕ0(t) = J0(2t
√

K/m), (1.7.97)

à ïðè q = 2:

ϕ0(t) =
1

t
√
K/m

J1(2t
√

K/m), (1.7.98)

Òàêæå Ðàáèíîì óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ q ïîâåäåíèå ϕ0(t)

ïðèáëèæàåòñÿ ê ýêñïîíåíöèàëüíîé çàâèñèìîñòè (çà èñêëþ÷åíèåì ìàëûõ t)

[107].
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Êîðîòêî-âðåìåííàÿ àñèìïòîòèêà ϕ0(t) ìîæåò áûòü íàéäåíà èç âûñîêî÷à-

ñòîòíîãî ðàçëîæåíèÿ:

ϕ̃0(s) =
1

s
− 2K

qms3
+

2K2(2 + q)

q2m2s5
− 4K3(q2 + 2q + 2)

q3m3s7
+O(1/s9) (1.7.99)

Òîãäà

ϕ0(t) = 1− ω
(2)
a

2!
t2 +

ω
(4)
a

4!
t4 − ω

(6)
a

6!
t6 +O(t8) = (1.7.100)

= 1− 2K

qm

t2

2!
+

2K2(2 + q)

q2m2

t4

4!
− 4K3(q2 + 2q + 2)

q3m3

t6

6!
+O(t8).

Êàê âèäíî èç ïîñëåäíåãî âûðàæåíèÿ, êîðîòêî-âðåìåííàÿ àñèìïòîòèêà ϕ0(t)

õàðàêòåðèçóåòñÿ ãàóññîâûì ïîâåäåíèåì è îïðåäåëÿåòñÿ èíåðöèàëüíûìè ñâîé-

ñòâàìè ñàìîé ÷àñòèöû, â òî âðåìÿ êàê äàëüíî-âðåìåííîå ïîâåäåíèå ÷àñòèöû

íå çàâèñèò îò åå ìàññû, íî îïðåäåëÿåòñÿ õàðàêòåðèñòèêàìè K è m [88].

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â íèçêî-÷àñòîòíîé àñèìïòîòèêå èìååì

ϕ̃0(s = 0) = q
m

4K
, ϕ̃′

0(s = 0) = − M

4K
(q − 1). (1.7.101)

Òîãäà ìåðà ïàìÿòè δ ïðèíèìàåò âèä

δ =
q

2
|q − 1|. (1.7.102)

Êàê âèäíî èç ïîñëåäíåãî âûðàæåíèÿ, â ñëó÷àå âûðàæåííîé ïàìÿòè, êîãäà

q = 1, ïîëó÷àåì δ = 0. Äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà â ñèñòåìå ïàìÿòü îòñóòñòâóåò,

íàõîäèì δ → ∞. Ïðè ýòîì ïåðåõîä îò îäíîãî ïðåäåëà ê äðóãîìó îïðåäåëÿåòñÿ

êâàäðàòè÷íîé q-çàâèñèìîñòüþ [52].

�1.7.2 Äîëãî-âðåìåííûå õâîñòû â àâòîêîððåëÿöèÿõ

Êàê èçâåñòíî, ÂÊÔ ðàçëè÷íûõ ôèçè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ìîãóò õàðàêòåðèçî-

âàòüñÿ ìåäëåííî çàòóõàþùèìè êîððåëÿöèÿìè, ïðîÿâëÿþùèìèñÿ â òàê íàçû-

âàåìûõ äîëãî-âðåìåíí�ûõ õâîñòàõ [118]. Äîëãî-âðåìåííîå ïîâåäåíèå àâòîêîð-

ðåëÿöèîííîé ôóíêöèè ñêîðîñòè â æèäêîñòÿõ îïèñûâàåòñÿ ñòåïåííîé çàâèñè-

ìîñòüþ âèäà [43]

lim
t→∞

ϕ0(t) ∼ t−d/2, (1.7.103)
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ãäå d = 2 è 3 äëÿ äâóõ- è òðåõìåðíîãî ñëó÷àåâ ñîîòâåòñòâåííî. Ñîãëàñíî

òàóáåðîâîé òåîðåìå òàêîå ïîâåäåíèå ýêâèâàëåíòíî [117]

lim
s→0

ϕ̃0(s) ∼ sd/2−1. (1.7.104)

Òîãäà ïîëó÷àåì

ϕ̃(s)2 ∼ 1, ϕ̃′
0(s) = 0, d = 2,

ϕ̃(s)2 ∼ s, ϕ̃′
0(s) ∼

1√
s
, d = 3,

(1.7.105)

à èç âûðàæåíèÿ (1.6.87) íàõîäèì δ = 0 äëÿ îáîèõ ñëó÷àåâ. Ýòî óêàçûâàåò íà

òî, ÷òî äîëãî-âðåìåííîå ïîâåäåíèå, îïðåäåëÿåìîå ñòåïåííîé çàâèñèìîñòüþ

âèäà (1.7.103), ñâÿçàíî ñ âûðàæåííûìè ýôôåêòàìè ïàìÿòè. Ïðè÷èíà òàêîãî

ïîâåäåíèÿ îáóñëîâëåíà íàëè÷èåì ôðàãìåíòîâ ðåãóëÿðíîãî äâèæåíèÿ â äè-

íàìèêå ñèñòåìû, êîòîðàÿ ïîäîáíà ðåãóëÿðíîñòè, ïðîÿâëÿþùåéñÿ â ìîäåëè

áèëüÿðäîâ [119].

�1.7.3 Àíîìàëüíàÿ äèôôóçèÿ

Ðàññìîòðèì ÿâëåíèå àíîìàëüíîé äèôôóçèè íà ìîäåëè äâèæóùåéñÿ ñâîáîä-

íîé ÷àñòèöû, âçàèìîäåéñòâóþùåé ñ ôðàêòàëüíûì òåïëîâûì îêðóæåíèåì.

Ïðè ýòîì îãðàíè÷èìñÿ áàëëèñòè÷åñêèì ïðåäåëîì α < 2 ïðè ðàññìîòðåíèè

ñóïåðäèôôóçèè [52]. Âèä ÂÊÔ ñêîðîñòè äëÿ ýòîé ìîäåëè ÿâëÿåòñÿ èçâåñò-

íûì:

ϕ0(t) = E2−α(−γαt
2−α), γα =

πA0

mkBT sin(απ/2)
, (1.7.106)

ãäå Eα(t) � åñòü ôóíêöèÿ Ìèòòàãà-Ëåôôëåðà, à âåëè÷èíà A0 õàðàêòåðèçóåò

ñèëó âçàèìîäåéñòâèÿ [120, 121]. Çäåñü α = 1 ñîîòâåòñòâóåò îáû÷íîé äèô-

ôóçèè [122, 123], 1 < α < 2 õàðàêòåðèçóåò ñóïåðäèôôóçèþ, è 0 < α < 1

ñîîòâåòñòâóåò ñóáäèôôóçèè. Âðåìåíí�àÿ çàâèñèìîñòü â âûðàæåíèè (1.7.106)

ïðè α ̸= 1 ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå

ϕ0(t) ∼
tα−2

γα
. (1.7.107)
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Îòñþäà íàõîäèì, ÷òî äëÿ ñóáäèôôóçèè ïðè α < 1 ïàðàìåòð δ → 0. Òàê,

íàïðèìåð, ïðè α = 1/2 äàííàÿ ìîäåëü âîñïðîèçâîäèò îñîáåííîñòè ðàññìîò-

ðåííîé ðàíåå ìîäåëè äîëãî-âðåìåíí�ûõ õâîñòîâ â àâòîêîððåëÿöèÿõ ïðè d = 3

[ñì. âûðàæåíèÿ (1.7.105)].

Ðàññìîòðèì îáëàñòü 1 < α < 2, ñîîòâåòñòâóþùóþ ñóïåðäèôôóçèîííîìó

ðåæèìó. Ïðè α = 3/2 ïîëó÷àåì

lim
s→0

ϕ̃0(s)
2 ∼ s−1, lim

s→0
ϕ̃′
0(s) ∼ s−3/2. (1.7.108)

Èç âûðàæåíèé (1.7.108) ñ ó÷åòîì (1.6.87) íàõîäèì, ÷òî δ → ∞. Ñëåäîâà-

òåëüíî, ñóïåðäèôôóçèîííàÿ äèíàìèêà ìîæåò áûòü ñîïîñòàâëåíà ìàðêîâñêî-

ìó ïðîöåññó â òðàêòîâêå êîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ϕ0(t)

çàòóõàåò ïî íåýêñïîíåíöèàëüíîìó çàêîíó, limt→∞ ϕ0(t) ∝ t−1/2. Çàòóõàíèå

ôóíêöèè ïàìÿòè limt→∞M1(t) ∝ t−2 â ýòîì ñëó÷àå ïðîèñõîäèò ãîðàçäî áûñò-

ðåå ïî ñðàâíåíèþ ñ ϕ0(t) [52].

�1.8 Âû÷èñëåíèå êîýôôèöèåíòîâ ïåðåíîñà. Êîýôôèöè-

åíò ñàìîäèôôóçèè â ïðîñòîé æèäêîñòè

Êîýôôèöèåíòû ïåðåíîñà (äèôôóçèè, ñäâèãîâîé âÿçêîñòè, òåïëîïðîâîäíîñòè)

â ïðîñòûõ æèäêîñòÿõ

P = {D, η, λT}

ñâÿçûâàþòñÿ ñ êîððåëÿöèîííûìè ôóíêöèÿìè ïîòîêîâûõ ïåðåìåííûõ

A0 = {v, Pxy, J
ez
0 }

÷åðåç èíòåãðàëüíûå ñîîòíîøåíèÿ Êóáî-Ãðèíà [24]

P = Q
∫ ∞

0

⟨A0(0)A0(t)⟩
⟨A0(0)2⟩

dt, (1.8.109)

ãäå ìíîæèòåëü Q åñòü

Q =

{
kBT

m
,
(Pxy)

2

kBTV
,

(Jez
0 )2

kBT 2V

}
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Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ó÷èòûâàÿ, ÷òî ϕ̃AA
0 (s) � åñòü Ëàïëàñ-îáðàç ÂÊÔ ϕAA

0 (t) =

⟨A0(0)A0(t)⟩/⟨A0(0)
2⟩, âûðàæåíèå (1.8.109) ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíî êàê

P = Q lim
s→0

ϕ̃AA
0 (s), (1.8.110)

ãäå

ϕ̃AA
0 (s) =

1

s+
∆AA

1

s+
∆AA

2

s+
∆AA

3

s+ . . .

. (1.8.111)

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ñàìîñîãëàñîâàííûì ïîäõîäîì ïðåäïîëîæèì, ÷òî íà íåêî-

òîðîì ν-îì óðîâíå èåðàðõèè ðåëàêñàöèè âðåìåííûå ìàñøòàáû τAA
ν−1 = 1/

√
∆AA

ν

âûðàâíèâàþòñÿ
τAAν

τAAν−1

→ 1, ν = 1, 2, 3, . . . . (1.8.112)

Òîãäà êîýôôèöèåíòû ïåðåíîñà áóäóò âûðàæàòüñÿ ÷åðåç ñîáñòâåííûå ÷àñòîò-

íûå ïàðàìåòðû:

P = Q×


∆AA

2 . . .∆AA
ν−1

∆AA
1 . . .

√
∆AA

ν

, ν = 1, 3, 5, . . .

∆AA
2 . . .

√
∆AA

ν

∆AA
1 . . .∆AA

ν−1

, ν = 2, 4, 6, . . .

, (1.8.113)

êîòîðûå äëÿ êàæäîãî ñîîòâåòñòâóþùåãî ïðîöåññà ðàññ÷èòûâàþòñÿ ñîãëàñíî

îáùåìó îïðåäåëåíèþ (1.4.61).

Äëÿ ïðèìåðà ðàññìîòðèì íàõîæäåíèå êîýôôèöèåíòà ñàìîäèôôóçèè â æèä-

êîñòè,N ÷àñòèö êîòîðîé âçàèìîäåéñòâóþò ÷åðåç ñôåðè÷åñêèé ïîòåíöèàë Ëåí-

íàðäà-Äæîíñà U(r) â îáúåìå V [124].

Ïðè ν = 1 èç âûðàæåíèÿ (1.8.113) ïîëó÷àåì

D =
kBT

m

1√
∆vv

1

, (1.8.114)

ãäå

∆vv
1 =

4πn

3

∫ ∞

0

dr g(r)r3
[
3

r2
∂U(r)

∂r
+

∂

∂r

(
∂U(r)

r∂r

)]
. (1.8.115)
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Çäåñü n = N/V � åñòü ÷èñëåííàÿ ïëîòíîñòü, g(r) � ôóíêöèÿ ðàäèàëüíîãî

ðàñïðåäåëåíèÿ.

Ïðè ν = 2 íàõîäèì

D =
kBT

m

√
∆vv

2

∆vv
1

, (1.8.116)

ãäå

∆vv
2 =

8πn

3m

∫ ∞

0

dr g(r)

[
3

(
∂U(r)

∂r

)2

+

(
r
∂

∂r

(
∂U(r)

r∂r

))2

+ (1.8.117)

+
∂U(r)

∂r

∂

∂r

(
∂U(r)

r∂r

)]
+

+
8π2n2

3m

∫ ∞

0

∫ ∞

0

drdr1 r
2r21

∫ 1

−1

dβr g3(r⃗, r⃗1)

[
3

rr1

∂U(r)

∂r

∂U(r1)

∂r1
+

+
r

r1

∂U(r1)

∂r1

∂

∂r

(
∂U(r)

r∂r

)
+

r1
r

∂U(r)

∂r

∂

∂r1

(
∂U(r1)

r1∂r1

)
+

+ rr1
∂

∂r1

(
∂U(r1)

r1∂r1

)
∂

∂r

(
∂U(r)

r∂r

)
β2
r

]
.

Çäåñü g3(r⃗, r⃗1) � åñòü ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ òðåõ-÷àñòèö, βr � åñòü êîñèíóñ

óãëà ìåæäó âåêòîðàìè r⃗ è r⃗1.

Ïðè ν = 3 ïîëó÷àåì

D =
kBT

m

∆vv
2

∆vv
1

√
∆vv

3

, (1.8.118)

ãäå ÷àñòîòíûé ïàðàìåòð ∆vv
3 ñîäåðæèò ïàðíûå, òðåõ-÷àñòè÷íûå è ÷åòûðåõ-

÷àñòè÷íûå êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè [125]

∆vv
3 =

4π

m3

∫
dr⃗ g(r⃗)[Uxy(r)Uxx(r)Uyy(r) + (1.8.119)

+3kBTU
2
xyz(r)] +

+
n2

m3

∫ ∫
dr⃗dr⃗1 g3(r⃗, r⃗1)[3kBTUxxy(r)Uxxy(r1)] +

+Uxx(r)(6Uxy(r)Uxy(r1)− Uxy(r)Uxy(|r⃗ − r⃗1|))] +

+
n3

m3

∫ ∫ ∫
dr⃗dr⃗1dr⃗

′
2 g4(r⃗, r⃗1, r⃗2)Uxx(r)Uxy(r1)Uxy(r

′
2),

Uxyz(r) =
∂3U(r)

∂rx∂ry∂rz
. (1.8.120)
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Ðèñ. 1.8.1: Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ñàìîäèôôóçèè D∗ îò ïëîòíîñòè n∗ = nσ3 (â ïðèâå-

äåííûõ åäèíèöàõ) ïðè çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû T ∗ = kBT/ϵ = 3.46, 2.5, 1.81 è 1.23. Ñïëîø-

íûìè êðóæêàìè èçîáðàæåíû ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè Õåé-

ñà [126, 127]. Òðåóãîëüíèêàìè èçîáðàæåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñ âûðàæåíèåì (1.8.114),

ñïëîøíîé ëèíèåé ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ñîîòíîøåíèÿ (1.8.116), êðóæêàìè � ðàñ÷åòû

ñ âûðàæåíèåì (1.8.118), òî÷å÷íîé ëèíèåé èíòåðïîëèðîâàíû ðåçóëüòàòû àïïðîêñèìàöèè

ôóíêöèè ïàìÿòè M2(t) ãèïåðáîëè÷åñêèì ñåêàíñîì [73], ïðåðûâèñòîé è öåïíîé ëèíèÿìè

ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé Äæîñëèíà è Ãðåÿ [128].
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Âûïîëíèì ÷èñëåííûå ðàñ÷åòû êîýôôèöèåíòà ñàìîäèôôóçèè ñ ïîòåíöè-

àëüíûìè ïàðàìåòðàìè ϵ/kB = 201.9K è σ = 3.57�A−1. Ïåðâûé, âòîðîé è òðå-

òèé ÷àñòîòíûå ïàðàìåòðû áûëè ðàññ÷èòàíû íà îñíîâå äàííûõ äëÿ ÷àñòîòíûõ

ìîìåíòîâ, ïîëó÷åííûõ Òàíêåøâàðîì äëÿ èíòåðåñóþùåé íàñ òåðìîäèíàìè÷å-

ñêîé îáëàñòè [73], ãäå òðåõ- è ÷åòûðåõ-÷àñòè÷íûå ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ

îïðåäåëÿëèñü ÷åðåç ñóïåðïîçèöèîííîå ïðèáëèæåíèå. Ðåçóëüòàòû íàøèõ ðàñ-

÷åòîâ êîýôôèöèåíòà ñàìîäèôôóçèè D∗ = D(m/ϵσ2)1/2 ïðè ðàçëè÷íûõ çíà-

÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû T ∗ = kBT/ϵ è ïëîòíîñòè n∗ = nσ3 ïðåäñòàâëåíû íà

Ðèñóíêå 1.8.1. Íà ýòîì ðèñóíêå ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîïîñòàâëÿþòñÿ ñ

äàííûìè ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè Õåéñà [126, 127] è ñ ðå-

çóëüòàòàìè äðóãèõ òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé: ìîäåëüþ Òàíêåøâàðà, ïðèìåíÿ-

þùóþ àïïðîêñèìàöèþ ôóíêöèè ïàìÿòè âòîðîãî ïîðÿäêà ãèïåðáîëè÷åñêèì

ñåêàíñîì [73], ðåçóëüòàòàìè ìîäåëüíûõ ïèáëèæåíèé Äæîñëèíà è Ãðåÿ [128].

Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, çíà÷åíèÿ D∗, ïîëó÷åííûå èç óðàâíåíèÿ (1.8.116), èìå-

þò íàèëó÷øåå ñîãëàñèå ñ äàííûìè ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè

íà âñåé èññëåäóåìîé îáëàñòè ïëîòíîñòü-òåìïåðàòóðà. Ïðèáëèæåíèå Òàíêå-

øâàðà òàêæå õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè Õåéñà â íåêîòîðûõ ñëó÷à-

ÿõ, â òî âðåìÿ êàê ìîäåëè Äæîñëèíà è Ãðåÿ ïðàêòè÷åñêè âî âñåõ ñëó÷àÿõ

âîñïðîèçâîäÿò çàíèæåííûå ðåçóëüòàòû ïî ñðàâíåíèþ ñ äàííûìè ìîäåëèðî-

âàíèÿ. Ðàçëè÷èÿ ìåæäó òåîðåòè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè è ðåçóëüòàòàìè êîìïüþ-

òåðíîãî ýêñïåðèìåíòà âîçðàñòàþò ïðè óìåíüøåíèè çíà÷åíèé ïëîòíîñòè. Îä-

íàêî, êàê âèäíî èç ðèñóíêà, âñå òåñòèðóåìûå ìîäåëè, âêëþ÷àÿ ðåçóëüòàòû

óðàâíåíèé (1.8.114) è (1.8.118), íà÷èíàþò êà÷åñòâåííî âîñïðîèçâîäèòü äàí-

íûå ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîãî ðàñ÷åòà ñ ïðèáëèæåíèåì ê òðîéíîé òî÷êå

Ëåííàðä-Äæîíñîâñêîé ñèñòåìû (n∗ = 0.849σ−1 è T ∗ = 0.773ϵ/kB) [88]. Êðîìå

òîãî, ïðåäñòàâëåííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î íåîáõîäèìîñòè ïðèìå-

íåíèÿ êîððåêòíîé ïðîöåäóðû îöåíêè òðåõ- è ÷åòûðåõ-÷àñòè÷íûõ ôóíêöèé

ðàñïðåäåëåíèÿ, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ âûâîäàìè ðàáîòû [128].



Ãëàâà 2

Ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ òåîðèÿ ôëóêòóàöèé

ïëîòíîñòè â îäíîêîìïîíåíòûõ

æèäêîñòÿõ

�2.1 Ñòðóêòóðíûå è ÷àñòîòíûå ïàðàìåòðû

Êîëëåêòèâíàÿ äèíàìèêà ÷àñòèö æèäêîñòè ìîæåò áûòü îïèñàíà â ðàìêàõ ñà-

ìîñîãëàñîâàííîãî ïîäõîäà, ïðåäñòàâëåííîãî âûøå, êîòîðûé ïîçâîëÿåò ðàç-

âèòü ñîîòâåòñòâóþùóþ ìèêðîñêîïè÷åñêóþ òåîðèþ. Êàê óïîìèíàëîñü âûøå,

ïîä ÷àñòèöàìè áóäåì ïîíèìàòü òàêèå ñòðóêòóðíûå ýëåìåíòû ñèñòåìû, êàê

àòîìû, ìîëåêóëû, ÷àñòèöû êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà è ò.ä. [31], êîãåðåíòíàÿ è

íåêîãåðåíòíàÿ äèíàìèêà êîòîðûõ óäîâëåòâîðÿåò êëàññè÷åñêîìó îïèñàíèþ [24].

Ïðè ýòîì â ñâîåì ðàññìîòðåíèè îãðàíè÷èìñÿ ïðîñòûìè æèäêîñòÿìè, ïîä êî-

òîðûìè, ñëåäóÿ ß.È. Ôðåíêåëþ [39], áóäóò ïîäðàçóìåâàòüñÿ îäíîêîìïîíåíò-

íûå ñèñòåìû, ãäå ÷àñòèöû � �èäåíòè÷íû� è âçàèìîäåéñòâóþò ÷åðåç ñôåðè÷å-

ñêèé ïîòåíöèàë.

Êàê áûëî ïîêàçàíî â Ãëàâå 1, êîëëåêòèâíàÿ äèíàìèêà ÷àñòèö æèäêîñòè

õàðàêòåðèçóåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðÿåìîé âåëè÷èíîé � äèíàìè÷åñêèì

ñòðóêòóðíûì ôàêòîðîì S(k, ω), êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé Ôóðüå-îáðàç

56
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ôóíêöèè ðàññåÿíèÿ [130, 130, 131, 132, 133, 134, 135] [cì. âûðàæåíèå (1.2.10)]:

S(k, ω) =
S(k)

2π

∫ ∞

−∞
e−iωtF (k, ω), (2.1.1)

ãäå S(k) � åñòü ñòàòè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð. Â ñâîþ î÷åðåäü, ôóíêöèÿ

ðàññåÿíèÿ F (k, t) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ÂÊÔ ôëóêòóàöèé ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè

N ÷àñòèö â æèäêîñòè

F (k, t) =
⟨δρ∗k(0)δρk(t)⟩
⟨| δρk(0) |2⟩

, k = |⃗k|. (2.1.2)

Ïîýòîìó íàèáîëåå óäîáíî âûáðàòü â êà÷åñòâå èñõîäíîé äèíàìè÷åñêîé ïåðå-

ìåííîé A0 âåëè÷èíó [136, 137, 138, 98, 139]

A0 = δρk =
1√
N

N∑
j=1

eik⃗·r⃗j − δk⃗,0
N

V
, (2.1.3)

ãäå V � îáúåì ñèñòåìû, r⃗j(t) � ðàäèóñ-âåêòîð j-îé ÷àñòèöû â ìîìåíò âðåìå-

íè t.

Âðåìåíí�àÿ ýâîëþöèÿ ïåðåìåííîé îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèì óðàâíå-

íèåì äâèæåíèÿ
dρ(k⃗, t)

dt
= iL̂ρ(k⃗, t), (2.1.4)

ãäå L̂ � îïåðàòîð Ëèóâèëëÿ âèäà

L̂ = −i
∑
j

p⃗j
m

· ∂

∂r⃗j
− i
∑
j

F⃗j
∂

∂p⃗j
, (2.1.5)

à âåëè÷èíà F⃗j � åñòü ïîëíàÿ ñèëà, äåéñòâóþùàÿ íà j-òóþ ÷àñòèöó.

Ñ ïîìîùüþ ïðîöåäóðû îðòîãîíàëèçàöèè Ãðàìà-Øìèäòà ñãåíåðèðóåì áåñ-

êîíå÷íûé íàáîð îðòîãîíàëüíûõ äèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ [139]

A(k) = {A0(k), A1(k), A2(k), . . . , Aj(k), . . .}, (2.1.6)

⟨A∗
jAl⟩ = δj,l⟨|Aj|2⟩,

A0(k) ≡ ρ(k),
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âçàèìîñâÿçàííûõ ñëåäóþùèì ðåêóððåíòíûì ñîîòíîøåíèåì:

Aj+1(k) = iL̂Aj(k) + Ω2
j(k)Aj−1(k), (2.1.7)

j = 0, 1, 2, . . . , A−1 ≡ 0,

ãäå

Ω2
j(k) =

⟨|Aj+1(k)|2⟩
⟨|Aj(k)|2⟩

(2.1.8)

åñòü ÷àñòîòíûé ðåëàêñàöèîííûé ïàðàìåòð j-ãî ïîðÿäêà, èìåþùèé ðàçìåð-

íîñòü êâàäðàòà ÷àñòîòû. Ñëåäóåò îãîâîðèòüñÿ, ÷òî ïàðàìåòð Ω2
j èäåíòè÷åí

ïî ñâîåìó ôîðìàëüíîìó îïðåäåëåíèþ ïàðàìåòðó ∆ν, êîòîðûé ïîÿâëÿåòñÿ â

îáùåì ïîäõîäå, ïðåäñòàâëåííîì â Ãëàâå 1 [ñð. âûðàæåíèå (2.1.8) ñ (1.4.61)].

Ïî àíàëîãèè ñ (2.1.2) îïðåäåëèì íàáîð ÂÊÔ äèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ

Aj(k) ñëåäóþùèì îáðàçîì:

Mj(k, t) =
⟨A∗

j(k, 0)Aj(k, t)⟩
⟨|Aj(k, 0)|2⟩

, (2.1.9)

M0(k, t) ≡ F (k, t),

êîòîðûå óäîâëåòâîðÿþò ñâîéñòâàì (1.3.33). Êàê áûëî ïîêàçàíî â Ãëàâå 1,

êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè Mj(k, t) ïðè j = 1, 2, . . . îòîæäåñòâëÿþòñÿ ñ ôóíê-

öèÿìè ïàìÿòè j-ãî ïîðÿäêà è ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé öåïî÷êîé èíòåãðî-äèô-

ôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé âèäà (1.4.67).

Íîðìèðîâêà F (k, t) â âûðàæåíèè (2.1.2) âûïîëíÿåòñÿ íà ñòàòè÷åñêèé ñòðóê-

òóðíûé ôàêòîð

S(k) = ⟨δρ∗k(0)δρk(0)⟩ =
1

N
⟨

N∑
i,j

e−ik⃗·(r⃗i−r⃗j)⟩ = (2.1.10)

=

∫ ∞

−∞
dω S(k, ω), |⃗k| ̸= 0,

êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îòîáðàæåíèå ðàäèàëüíîé ôóíêöèè ðàñïðåäåëå-

íèÿ

g(r) =
1

Nn
⟨

N∑
i̸=j

δ(r⃗ − r⃗i + r⃗j)⟩ (2.1.11)
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â ïðîñòðàíñòâå âîëíîâûõ ÷èñåë k:

S(k) = 1 + n

∫
dr eik⃗·r⃗[g(r)− 1]. (2.1.12)

Êðîìå òîãî, êàê âèäíî èç ïîñëåäíåãî ðàâåíñòâà â (2.1.10), ñòàòè÷åñêèé ñòðóê-

òóðíûé ôàêòîð ÿâëÿåòñÿ íóëåâûì ÷àñòîòíûì ìîìåíòîì äèíàìè÷åñêîãî ñòðóê-

òóðíîãî ôàêòîðà. Èìåííî ýòî ñâîéñòâî èñïîëüçóåòñÿ ïðè êàëèáðîâêå èíòåí-

ñèâíîñòè ðàññåÿíèÿ â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ñïåêòðîñêîïèè [93].

Äëÿ ôóíêöèè g(r) ñïðàâåäëèâû äâà ïðåäåëà:

lim
r→∞

g(r) = 1,

lim
r→0

g(r) = 0. (2.1.13)

Âûïîëíåíèå ïåðâîãî ïðåäåëà îçíà÷àåò òî, ÷òî êîîðäèíàòû äâóõ ëþáûõ ÷à-

ñòèö, íàõîäÿùèåñÿ íà äîñòàòî÷íî áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ äðóã îò äðóãà, ïå-

ðåñòàþò êîððåëèðîâàòü. Âòîðîé ïðåäåë ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî ÷àñòèöû íå ìîãóò

çàíèìàòü îäíó è òó æå îáëàñòü â ïðîñòðàíñòâå [88].

Äëÿ ñòàòè÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà ìîæíî îïðåäåëèòü êîðîòêîâîë-

íîâûé ïðåäåë. Ïðåäñòàâèâ óðàâíåíèå (2.1.10) â âèäå

S(k) = 1 +
1

N
⟨

N∑
i ̸=j

e−ik⃗(r⃗i−r⃗j)⟩, (2.1.14)

ïîëó÷àåì

lim
k→∞

S(k) = 1. (2.1.15)

Äðóãèìè ñëîâàìè, åñëè âîëíîâîå ÷èñëî áîëüøå îáðàòíîãî çíà÷åíèÿ ìåæ÷à-

ñòè÷íîãî ðàññòîÿíèÿ, òî âòîðîé âêëàä â óðàâíåíèè (2.1.14) ïðåäñòàâëÿåò ñóì-

ìó ôëóêòóèðóþùèõ ôàç, êîòîðàÿ ïðè óñðåäíåíèè îáðàùàåòñÿ â íóëü.

Ðàññìîòðèì ïðåäåë k → 0 â óðàâíåíèè (2.1.12). Â ýòîì ñëó÷àå óñðåäíåíèå

âûïîëíÿåòñÿ ïî àíñàìáëþ ñ áîëüøèì ÷èñëîì ÷àñòèö, ò.å. ÷èñëî ÷àñòèö íå

ôèêñèðîâàíî (áîëüøîé êàíîíè÷åñêèé àíñàìáëü). Òàêîé àíñàìáëü ðåàëèçóåòñÿ

ïðè îáðàáîòêå äàííûõ ïî ðàññåÿíèþ ñâåòà, ãäå õàðàêòåðíûå ïðîñòðàíñòâåí-

íûå îáëàñòè ïðåâûøàþò îáû÷íûå ìåæ÷àñòè÷íûå ðàññòîÿíèÿ. Ñëåäîâàòåëüíî,
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ñòàòè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå

S(k → 0) = 1 +

∫
V

ρg(r)dV −
∫
V

ρdV, (2.1.16)

ãäå ïåðâîå èíòåãðàëüíîå âûðàæåíèå îïðåäåëÿåò îòíîøåíèå ñðåäíåãî ÷èñëà

ïàð ÷àñòèö â îáúåìå V ê ñðåäíåìó ÷èñëó ÷àñòèö [24], à âòîðîå èíòåãðàëüíîå

âûðàæåíèå íåïîñðåäñòâåííî ñîîòâåòñòâóåò ñðåäíåìó ÷èñëó ÷àñòèö â ýòîì æå

îáúåìå. Òîãäà

S(k → 0) = 1 +
⟨N 2 −N⟩

⟨N⟩
− ⟨N⟩ = ⟨N 2⟩ − ⟨N⟩2

⟨N⟩
= nkBTχT , (2.1.17)

ãäå ïîñëåäíåå ðàâåíñòâî ïîëó÷åíî èç îöåíêè ñðåäíåêâàäðàòè÷íûõ ôëóêòóà-

öèé ÷èñëà ÷àñòèö ïî áîëüøîìó êàíîíè÷åñêîìó àíñàìáëþ, à âåëè÷èíà χT �

åñòü èçîòåðìè÷åñêàÿ ñæèìàåìîñòü ñèñòåìû.

Îïðåäåëèì íîðìèðîâàííûå ÷àñòîòíûå ìîìåíòû äèíàìè÷åñêîãî ñòðóêòóð-

íîãî ôàêòîðà:

ω(2p)(k) =

∫∞
−∞ ω2pS(k, ω)dω∫∞
−∞ S(k, ω)dω

= (−i)p
dpF (k, t)

dtp

∣∣∣∣
t=0

, (2.1.18)

p = 1, 2, . . . .

Â íåêîòîðûõ ðàáîòàõ èñïîëüçóþòñÿ íåíîðìèðîâàííûå ÷àñòîòíûå ìîìåíòû

ω(p)un(k) =
∫∞
−∞ ωpS(k, ω)dω. Â ýòîì ñëó÷àå, êàê áûëî ïîêàçàíî âûøå, íó-

ëåâîé ÷àñòîòíûé ìîìåíò îïðåäåëÿåò ñòàòè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð, ò.å.

ω(0)un(k) ≡ S(k) [139, 98].

Î÷åâèäíî, ÷òî êîíå÷íûå çíà÷åíèÿ áóäóò ïðèíèìàòü ëèøü ÷åòíûå ìîìåí-

òû (p = 2, 4, . . .), â òî âðåìÿ êàê íå÷åòíûå ìîìåíòû îáðàùàþòñÿ â íóëü.

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ïðè ôèêñèðîâàííîì çíà÷åíèè âîëíîâîãî ÷èñëà k ñïðàâåäëèâî

ñîîòíîøåíèå:

i(2j)
d2jϕ(t)

dt2j

∣∣∣∣
t=0

=
⟨[(iL̂A0)

j]∗(iL̂A0)
j⟩

⟨|A0|2⟩
, (2.1.19)
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èç óðàâíåíèé (2.1.7) è (2.1.8) ìîæíî ïîëó÷èòü âûðàæåíèÿ, êîòîðûå ñâÿçûâà-

þò ÷àñòîòíûå ìîìåíòû ω(2j)(k) ñ ÷àñòîòíûìè ïàðàìåòðàìè Ω2
j(k):

Ω2
1(k) = ω(2)(k), (2.1.20)

Ω2
2(k) =

ω(4)(k)

ω(2)(k)
− ω(2)(k),

Ω2
3(k) =

ω(6)(k)ω(2)(k)− (ω(4)(k))2

ω(4)(k)ω(2)(k)− (ω(2)(k))3
,

Ω2
4(k) =

1

Ω2
1(k)Ω

2
2(k)Ω

2
3(k)

{
ω(8)(k)− Ω2

1(k)

×

[(
Ω2

1(k) + Ω2
2(k)

)3
+ 2Ω2

2(k)Ω
2
3(k)

(
Ω2

1(k) + Ω2
2(k)

)
+Ω2

2(k)Ω
4
3(k)

]}
,

Ω2
5(k) =

1

Ω2
1(k)Ω

2
2(k)Ω

2
3(k)Ω

2
4(k)

{
ω(10)(k)− 2ω(8)(k)

[
Ω2

1(k) + Ω2
2(k) +

Ω2
3(k) + Ω2

4(k)
]
+

+ω(6)(k)
[
Ω4

1(k) + 2Ω2
1(k)Ω

2
2(k) + Ω4

2(k) + 4Ω2
1(k)Ω

2
3(k)

+2Ω2
2(k)Ω

2
3(k) + Ω4

3(k) + 4Ω2
1(k)Ω

2
4(k)

]}
+Ω2

4(k)

Âûðàæåíèÿ ïîäîáíîãî âèäà èçâåñòíû êàê ïðàâèëà ñóìì [90].

Èç îïðåäåëåíèÿ (2.1.8) ñ ó÷åòîì (2.1.3) è (2.1.7) ñëåäóþò âûðàæåíèÿ äëÿ

÷àñòîòíûõ ïàðàìåòðîâ Ω2
j(k). Òàê, íàïðèìåð, äëÿ ïåðâûõ òðåõ ÷àñòîòíûõ

ïàðàìåòðîâ Ω2
1(k), Ω

2
2(k) è Ω2

3(k) èìååì [139]:

Ω2
1(k) =

kBT

m

k2

S(k)
, (2.1.21)

Ω2
2(k) = 3

kBT

m
k2 +

ρ

m

∫
∇2

lU(r)[1− exp(i⃗k · r⃗)]g(r)d3r − Ω2
1(k), (2.1.22)

Ω2
3(k) =

15

∆2(k)

(
kBT

m
k2
)2

−
[
Ω2

1(k) + Ω2
2(k)

]2
Ω2

2(k)
+

U(k)
Ω2

1(k)Ω
2
2(k)

, (2.1.23)
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ãäå ÷åðåç U(k) îáîçíà÷åíà êîìáèíàöèÿ èíòåãðàëüíûõ âûðàæåíèé, ñîäåðæà-

ùèõ ïîòåíöèàë ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ U(r) è ôóíêöèþ ðàñïðåäåëå-

íèÿ òðåõ ÷àñòèö g3(r⃗, r⃗
′). Ïîëíîå âûðàæåíèå äëÿ U(k) ïðèâîäèòñÿ â [140] (ñì.

ñ. 870). Îòìåòèì, ÷òî ïîìèìî çíà÷èòåëüíîãî óñëîæíåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ âû-

ðàæåíèé äëÿ ÷àñòîòíûõ ðåëàêñàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ Ω2
j(k) ñ ðîñòîì ïîðÿäêà

j, â íèõ òàêæå ïîÿâëÿþòñÿ ôóíêöèè ðàâíîâåñíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ãðóïï èç j

÷àñòèö, ò.å.

Ω2
j(k) = F [Ω2

1(k),Ω
2
2(k), . . . ,Ω

2
j−1(k); g(r), g3(r̄), . . . , gj(r̄)]. (2.1.24)

�2.2 Ìèêðîñêîïè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äèíàìè÷åñêèõ ïå-

ðåìåííûõ

Ðàññìîòðèì ÿâíûé âèä äèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ, êîòîðûå â ñîîòâåòñòâèè ñ

äàííûì ïîäõîäîì áóäóò âûðàæàòüñÿ ÷åðåç ìèêðîñêîïè÷åñêèå õàðàêòåðèñòè-

êè [88].

Ïðè âûáîðå ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè â êà÷åñòâå èñõîäíîé äèíàìè÷åñêîé ïå-

ðåìåííîé

A0(k) =
1

V

N∑
j=1

eik⃗·r⃗j , |⃗k| ̸= 0 (2.2.25)

ïîëó÷àåì âûðàæåíèå äëÿ ïåðåìåííîé A1(k):

A1(k) =
1

mV

N∑
j=1

(mjv
l
j)e

ik⃗·r⃗j , (2.2.26)

ãäå èíäåêñîì l îáîçíà÷åíà ïðîäîëüíàÿ, ïàðàëëåëüíàÿ âåêòîðó k⃗, êîìïîíåíòà.

Äëÿ A2(k) è A3(k) íàõîäèì

A2(k) =
1

mV

N∑
j=1

{
(mjv

l
j)

2

m
+ i

N∑
i>j=1

∇⃗ju(j, i)k⃗[1− eik⃗·(r⃗i−r⃗j)]

}
eik⃗·r⃗j −

− Ω2
1(k)

1

V

N∑
j=1

eik⃗·r⃗j , (2.2.27)
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A3(k) =
1

V

N∑
j=1

(p⃗jk⃗)
3

m3
eik⃗·r⃗j +

+
2i

V m2

N∑
i>j=1

(k⃗∇⃗j)u(i, j) { (p⃗jk⃗)e
ik⃗·r⃗j − (p⃗ik⃗)e

ik⃗·r⃗i}+

+
N∑

i>j=1

p⃗j∇⃗j

V m2
(k⃗∇⃗j)u(j, i)

{
eik⃗·r⃗j − eik⃗·r⃗i

}
−

−[Ω2
1(k) + Ω2

2(k)]A1(k). (2.2.28)

Äèíàìè÷åñêàÿ ïåðåìåííàÿ A4(k) èìååò ñëåäóþùèé âèä:

A4(k) =
1

V

N∑
j=1

(p⃗jk⃗)
4

m4
eik⃗·r⃗j +

+
3i

V m3

N∑
i>j=1

(k⃗∇⃗j)u(j, i)[(p⃗jk⃗)
2eik⃗·r⃗j − (p⃗ik⃗)

2eik⃗·r⃗i] +

+
2

V m3

N∑
i>j=1

p⃗j∇⃗j(k⃗∇⃗j)u(j, i)
[
(p⃗jk⃗)e

ik⃗·r⃗j − (p⃗ik⃗)e
ik⃗·r⃗i
]
−

− 2

V m2

N∑
i>j=1

(k⃗∇⃗j)
2u2(j, i)

[
eik⃗·r⃗j + eik⃗·r⃗i

]
−

− i

V m3

N∑
i>j=1

p⃗2j∇⃗2
j(k⃗∇⃗j)u(j, i)

[
eik⃗·r⃗j − eik⃗·r⃗i

]
+

i

V m2

N∑
i>j=1

∇⃗ju(j, i)(∇⃗j − ∇⃗i)(k⃗∇⃗j)u(j, i)
[
eik⃗·r⃗j − eik⃗·r⃗i

]
−

− [Ω2
1(k) + Ω2

2(k) + Ω2
3(k)]A2(k)−

−[Ω2
1(k) + Ω2

2(k)]Ω
2
1(k)A0(k). (2.2.29)

Èç âûðàæåíèé (2.2.25), (2.2.26), (2.2.27), (2.2.28), (2.2.29) âèäíî, ÷òî ïðè

âûáîðå â êà÷åñòâå ïåðâîé äèíàìè÷åñêîé ïåðåìåííîé ôëóêòóàöèè ëîêàëüíîé

ïëîòíîñòè A0(k) ôóíêöèÿM1(k, t) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ÂÊÔ ôëóêòóàöèé ïðî-

äîëüíîé êîìïîíåíòû èìïóëüñà, M2(k, t) ñâÿçûâàåòñÿ íåïîñðåäñòâåííî ñ ÂÊÔ

ôëóêòóàöèé ýíåðãèè è ò.ä. Ñëåäîâàòåëüíî, â ïðåäåëå ìàëûõ âîëíîâûõ ÷èñåë

(k → 0) âåëè÷èíû M0(k, t), M1(k, t) è M2(k, t) ìîãóò áûòü ñîïîñòàâëåíû ñ
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àâòîêîððåëÿòîðàìè, ñîîòâåòñòâóþùèìè òðåì ñîõðàíÿþùèìñÿ ãèäðîäèíàìè-

÷åñêèì ïåðåìåííûì. Äèíàìè÷åñêèå ïåðåìåííûå áîëåå âûñîêèõ ïîðÿäêîâ (Aj

ïðè j ≥ 3) áóäóò îïèñûâàòü ðåëàêñàöèþ áîëåå �ñëîæíûõ� ïðîöåññîâ, ñîäåð-

æàùèõ êðîññ-êîððåëÿöèè èìïóëüñîâ, ýíåðãèé, ïîòîêîâ è ò.ä.. Òàê, íàïðèìåð,

ïðîöåññ, õàðàêòåðèçóþùèéñÿ äèíàìè÷åñêîé ïåðåìåííîé A3(k), îòîæäåñòâëÿ-

åòñÿ ñ ôëóêòóàöèÿìè ëîêàëüíîãî ïðîäîëüíîãî ïîòîêà ýíåðãèè [88].

�2.3 Äèíàìèêà â êîðîòêî-âîëíîâîé àñèìïòîòèêå

Âîëíîâûå ÷èñëà k, ñîïîñòàâèìûå ñ km = 2π/σ ñîîòâåòñòâóþò óñëîâèÿì ðàâ-

íîâåñèÿ âî âçàèìíîì ðàñïîëîæåíèè ñîñåäíèõ ÷àñòèö. Çäåñü σ � åñòü ñðåäíåå

ìåæ÷àñòè÷íîå ðàññòîÿíèå, è km îïðåäåëÿåò ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà â ñòàòè-

÷åñêîì ñòðóêòóðíîì ôàêòîðå S(k). Ñëåäîâàòåëüíî, íà êîðîòêèõ âðåìåíí�ûõ

ìàñøòàáàõ ïðè k ≃ km âçàèìîäåéñòâèå ÷àñòèö ïðàêòè÷åñêè íå îêàçûâàåò

âëèÿíèå íà äèíàìèêó. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî â ýòîé îáëàñòè âîëíîâûõ ÷èñåë ñòàòè-

÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð S(k) → 1, èç óðàâíåíèé (2.1.20) íåïîñðåäñòâåííî

ïîëó÷àåì [98]

Ω2
1(k) =

kBT

m
k2, Ω2

2(k) = 2
kBT

m
k2, Ω2

3(k) = 3
kBT

m
k2. (2.3.30)

Èç ñîïîñòàâëåíèÿ (2.3.30) è (1.5.74) âèäíî, ÷òî âûðàæåíèÿ (2.3.30) ïðåäñòàâ-

ëÿþò ñîáîé íà÷àëüíûå èòåðàöèè ðåêóððåíòíîãî ñîîòíîøåíèÿ

Ω2
j+1(k) =

j + 1

j
Ω2

j(k), (2.3.31)

êîòîðîå, êàê áûëî ïîêàçàíî â �1.5.2, óäîâëåòâîðÿåò ÂÊÔ ôëóêòóàöèé ëîêàëü-

íîé ïëîòíîñòè ñ ãàóññîâîé ðåëàêñàöèåé:

F (k, t) = e−Ω2
1(k)t

2/2. (2.3.32)
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Âûïîëíÿÿ ïåðåõîä ê ÷àñòîòíîé çàâèñèìîñòè, ïîëó÷àåì

F̃ (k, s) =

∫ ∞

0

dt e−ste−Ω2
1t

2/2 =

=

√
2

Ω2
1

es
2/2Ω2

1

[√
π

4
−
∫ s/

√
2Ω2

1

0

dy e−y2

]
. (2.3.33)

Òîãäà íàõîäèì

F̃ (s = iω) = a0(ω)− ib0(ω), (2.3.34)

ãäå

a0(ω) =

√
π

2Ω2
1

e−ω2/2Ω2
1,

b0(ω) =

√
2

Ω2
1

e−ω2/2Ω2
1

∫ s/
√

2Ω2
1

0

dy e−y2. (2.3.35)

Ñëåäîâàòåëüíî, äèíàìè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð S(k, ω) áóäåò èìåòü ôîð-

ìó ãàóññîâîé ôóíêöèè ïî ïåðåìåííîé ω ñ ìàêñèìóìîì, ðàñïîëîæåííûì íà

íóëåâîé ÷àñòîòå. Ïðè ýòîì, ïîëóøèðèíà íà ïîëóâûñîòå S(k, ω) áóäåò îïðåäå-

ëÿòüñÿ ÷àñòîòíûì ïàðàìåòðîì Ω2
1(k) = kBTk

2/m. Ýòîò ðåçóëüòàò ÿâëÿåòñÿ

âïîëíå ïîíÿòíûì, ïîñêîëüêó êîðîòêî-âðåìåííàÿ äèíàìèêà â îáëàñòè âûñîêèõ

çíà÷åíèé âîëíîâîãî ÷èñëà k õàðàêòåðèçóåòñÿ ñâîáîäíûì äâèæåíèåì ÷àñòèö c

õàðàêòåðíûì âðåìåííûì ìàñøòàáîì τ ∼
√

1/∆1(k) ∼ (vTk)
−1, ãäå vT - åñòü

òåïëîâàÿ ñêîðîñòü ÷àñòèö [98].

Âåñüìà âàæíûì ñâîéñòâîì ãàóññîâîé ðåëàêñàöèè ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî âðåìåí-

íûå ìàñøòàáû ∝ 1/Ω2
j(k) ñ óâåëè÷åíèåì j óìåíüøàþòñÿ. Ïðè ýòîì îòíîøå-

íèå ìåæäó ñîñåäíèìè âåëè÷èíàìè Ω2
j+1(k)/Ω

2
j(k) ñ ðîñòîì j óìåíüøàåòñÿ îò

2 ê 1. Òàêèì îáðàçîì, â îáëàñòè âûñîêèõ âîëíîâûõ ÷èñåë k, êîòîðàÿ ïðî-

òèâîïîñòàâëÿåòñÿ ãèäðîäèíàìè÷åñêîìó ïðåäåëó, ðåëàêñàöèîííûå ìàñøòàáû

ñ óâåëè÷åíèåì çíà÷åíèÿ j âûðàâíèâàþòñÿ,

lim
j→∞

Ω2
j+1(k)

Ω2
j(k)

= 1. (2.3.36)
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�2.4 Ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ äèíàìèêà â îáëàñòè ïðîìåæó-

òî÷íûõ çíà÷åíèé âîëíîâîãî ÷èñëà

�2.4.1 Ñîêðàùåííîå îïèñàíèå ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ

Êàê èçâåñòíî, äèíàìèêà ñèñòåìû â ãèäðîäèíàìè÷åñêîì ïðåäåëå (k → 0 è

ω → 0) îïèñûâàåòñÿ íàáîðîì èç òðåõ ïåðåìåííûõ � ôëóêòóàöèè ïëîòíî-

ñòè, èìïóëüñà (ïîòîêà ïëîòíîñòè) è ýíåðãèè [141], àâòîêîððåëÿöèîííûå ôóíê-

öèè êîòîðûõ ñîîòâåòñòâóþò F (k, t),M1(k, t) èM2(k, t). Èíòåðïîëÿöèþ ìåæäó

ãèäðîäèíàìè÷åñêèì ïðåäåëîì è êîðîòêî-âîëíîâûì ïðåäåëîì, ðàññìîòðåííûì

â ïàðàãðàôå �2.3, ìîæíî âûïîëíèòü íà îñíîâå ïîñòóëàòà î âûðàâíèâàíèè âðå-

ìåíí�ûõ ìàñøòàáîâ äâóõ ñîñåäíèõ âçàèìîñâÿçàííûõ ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåñ-

ñîâ, êîòîðûé îçíà÷àåò, ÷òî âðåìÿ ðåëàêñàöèè τ íå èçìåíÿåòñÿ ïðè ïåðåõîäå

îò îäíîãî ðåëàêñàöèîííîãî óðîâíÿ ê äðóãîìó:

τj+1

τj
→ 1. (2.4.37)

Òàêàÿ ñèòóàöèÿ âîçíèêàåò, êîãäà â îáùåé ðåëàêñàöèîííîé êàðòèíå íåêîòîðûé

îãðàíè÷åííûé íàáîð äèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ

A = {A0(k), A1(k), A2(k), . . . , Aj(k)} (2.4.38)

èãðàåò êëþ÷åâóþ ðîëü ïî ñðàâíåíèþ ñ îñòàëüíûìè. Â ðåçóëüòàòå èç áîëüøîãî

ìàññèâà ïåðåìåííûõ ôîðìèðóåòñÿ íåêîòîðûé êîíå÷íûé íàáîð äèíàìè÷åñêèõ

âåëè÷èí, ÷åðåç êîòîðûå ìîæíî âûïîëíèòü âîññîçäàíèå âñåé ðåëàêñàöèîííîé

êàðòèíû. Ôàêòè÷åñêè, äàííûé ïîäõîä ÿâëÿåòñÿ ðàçâèòèåì èäåé Í.Í. Áîãîëþ-

áîâà î ñîêðàùåííîì îïèñàíèè ñòàòèñòè÷åñêèõ ñèñòåì è îá èåðàðõèè âðåìåí

ðåëàêñàöèè [67], àäàïòèðîâàííûõ ê ôîðìàëèçìó ôóíêöèé ïàìÿòè. Êàê áû-

ëî ïîêàçàíî â Ãëàâå 1, â ýòîì ñëó÷àå òàêæå ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû òî÷íûå

ðåøåíèÿ äëÿ ÂÊÔ â ðàìêàõ ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîäõîäà.

Ñ ó÷åòîì ñîîòíîøåíèÿ (2.4.37) ðåêóððåíòíîå ñîîòíîøåíèå (1.4.68) ïðèíè-
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ìàåò âèä:

M̃j(k, s) =
1

s+ Ω2
j+1(k)M̃j(k, s)

. (2.4.39)

Ðåøàÿ óðàâíåíèå (2.4.39) è ïåðåõîäÿ ê âðåìåííîé çàâèñèìîñòè, ïîëó÷àåì

Mj(k, t) =
1

Ωj+1(k)t
J1[2Ωj+1(k)t], (2.4.40)

ãäå J1 � ôóíêöèÿ Áåññåëÿ ïåðâîãî ïîðÿäêà. Îïðåäåëèâ èç óðàâíåíèÿ (2.4.39)

âåëè÷èíó M̃j(k, s) è ïîäñòàâëÿÿ ïîëó÷åííîå âûðàæåíèå â (1.8.111), ìîæíî

íàéòè ÷àñòîòíûé ñïåêòð M̃0(k, s). Âïîëíå î÷åâèäíî, ÷òî êîíå÷íîå âûðàæåíèå

M̃0(k, s) ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò óðîâíÿ j, íà êîòîðîì îñóùåñòâëÿåòñÿ âûðàâ-

íèâàíèå. ×åì âûøå óðîâåíü (÷åì áîëüøå çíà÷åíèå j), òåì áîëüøåå êîëè÷åñòâî

÷àñòîòíûõ ðåëàêñàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ Ω2
j(k) ñîäåðæèòñÿ â âûðàæåíèè äëÿ

M̃0(k, s).

Äðóãîé âàæíîé îñîáåííîñòüþ äàííîãî ïîäõîäà ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî âñå âîç-

ìîæíûå ðåøåíèÿ, âîçíèêàþùèå ïðè óñëîâèè τj+1/τj = 1, áóäóò ëèøü ÷àñòíû-

ìè ñëó÷àÿìè äëÿ ðåøåíèé, ïîëó÷àåìûõ ïðè τj+2/τj+1 = 1 [136, 137, 138]. Äëÿ

òîãî, ÷òîáû ïîêàçàòü ýòî, ïîäåéñòâóåì îïåðàòîðîì ïðåîáðàçîâàíèÿ Ëàïëàñà

íà j-îå è (j + 1)-îå óðàâíåíèÿ öåïî÷êè (1.4.67) ñîîòâåòñòâåííî. Â ðåçóëüòàòå

íàõîäèì

sM̃n(k, s)− 1 = −Ω2
j+1(k)M̃n(k, s)M̃n+1(k, s), (2.4.41)

sM̃j+1(k, s)− 1 = −Ω2
j+2(k)M̃j+1(k, s)M̃j+2(k, s), (2.4.42)

Ïðè τj+1/τj = 1 ïîëó÷àåì ñèñòåìó äâóõ óðàâíåíèé:

sM̃j+1(k, s)− 1 =

 −Ω2
j+1(k)M̃

2
j+1(k, s),

−Ω2
j+2(k)M̃j+1(k, s)M̃j+2(k, s),

(2.4.43)

ðåøåíèåì êîòîðîé áóäåò ÿâëÿòüñÿ ñëåäóþùåå âûðàæåíèå:

M̃j+2(k, s) =
Ω2

j+1(k)

Ω2
j+2(k)

M̃j+1(k, s). (2.4.44)
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Òàêèì îáðàçîì, åñëè âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå Ω2
j+2(k) ≈ Ω2

j+1(k), òî ñïðàâåäëèâî

ñëåäóþùåå âûðàæåíèå: M̃j+2(k, s) ≈ M̃j(k, s) ≈ M̃j−1(k, s), èëè

τj+2 ≈ τj+1 ≈ τj.

Ïðè ðàâåíñòâå ñîîòâåòñòâóþùèõ ÷àñòîòíûõ ðåëàêñàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ ïðè-

áëèæåíèå τj+2 ≈ τj+1 ïåðåõîäèò â τj+1 ≈ τj, ïðè êîòîðîì òðåáóþòñÿ ìåíåå

ñëîæíûå ðàñ÷åòû äëÿ âû÷èñëåíèÿ M̃0(k, s). Â ýòîì ñëó÷àå âûðàâíèâàíèå âðå-

ìåííûõ ìàñøòàáîâ ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ ïðîèñõîäèò íà óðîâíåì íèæå.

Äèíàìè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð â ðàìêàõ äàííîãî ïîäõîäà ñ êîíå÷íûì

íàáîðîì j äèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ áóäåò èìåòü ñëåäóþùèé âèä:

πS(k, ω)

S(k)
= (2.4.45)

±
2Ω2

1Ω
2
2 . . .Ω

2
j

√
2Ω2

j − ω2

f1(ω2; Ω2
1,Ω

2
2, . . . ,Ω

2
j) + f1(ω2; Ω2

1,Ω
2
2, . . . ,Ω

2
j−3,Ω

2
j−1,Ω

2
j)
,

ïðè

j = 1, f1(Ω
2
1) = 4Ω4

1, f2 = 0, (2.4.46)

j = 2, f1(ω
2; Ω2

1,Ω
2
2) = ω2(2Ω2

2 − Ω2
1)

2,

f2(ω
2; Ω2

1,Ω
2
2) = Ω4

1(4Ω
2
2 − ω2)2, (2.4.47)

j = 3, f1(ω
2; Ω2

1,Ω
2
2,Ω

2
3) = [2Ω2

1Ω
2
3 − ω2(2Ω2

3 − Ω2
2)]

2,

f2(ω
2; Ω2

2,Ω
2
3) = ω2Ω4

2(4Ω
2
3 − ω2), (2.4.48)

j = 4, f1(ω
2; Ω2

1,Ω
2
2,Ω

2
3,Ω

2
4) = ω2[2Ω2

2Ω
2
4 + (Ω2

1 − ω2)(2Ω2
4 − Ω2

3)]
2,

f2(ω
2; Ω2

1,Ω
2
3,Ω

2
4) = Ω4

3(Ω
2
1 − ω2)2(4Ω2

4 − ω2), (2.4.49)

j = 5, f1(ω
2; Ω2

1,Ω
2
2,Ω

2
3,Ω

2
4,Ω

2
5) = [2Ω2

1Ω
2
3Ω

2
5

−ω2(2Ω2
3Ω

2
5 + (Ω2

1 + Ω2
2 − ω2)(2Ω2

5 − Ω2
4))]

2,

f2(ω
2; Ω2

1,Ω
2
2,Ω

2
4,Ω

2
5) = ω2Ω4

4(Ω
2
1 + Ω2

2 − ω2)2(4Ω2
5 − ω2),

Çäåñü k-çàâèñèìîñòü âî âñåõ ÷àñòîòíûõ ïàðàìåòðàõ Ω2
j ïðåäïîëàãàåòñÿ.
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Îòìåòèì, ÷òî â äàííîì ïîäõîäå íå èñïîëüçóþòñÿ àïïðîêñèìàöèè äëÿ âðå-

ìåííîé èëè ÷àñòîòíîé çàâèñèìîñòåé ÂÊÔ. Â îñíîâå ëåæèò ëèøü ïîñòóëàò

î âûðàâíèâàíèè âðåìåíí�ûõ ìàñøòàáîâ ñîñåäíèõ ðåëàêñàöèîííûõ óðîâíåé.

Â òåîðèè îòñóòñòâóþò êàêèå-ëèáî àáñòðàêòíûå ïîäãîíî÷íûå ïàðàìåòðû, à

êîíå÷íîå âûðàæåíèå äëÿ ÷àñòîòíîé çàâèñèìîñòè èñõîäíîé ÂÊÔ F̃ (k, s) ≡

M̃0(k, s) ñîäåðæèò ëèøü ÷àñòîòíûå ïàðàìåòðû, èìåþùèå âïîëíå îïðåäåëåí-

íûé ôèçè÷åñêèé ñìûñë è âûðàæàåìûå ÷åðåç ìèêðîñêîïè÷åñêèå õàðàêòåðè-

ñòèêè ñèñòåìû.

�2.4.2 Äèíàìè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð

Â ñàìîì ïðîñòîì ïðèáëèæåíèè, ñîãëàñóþùèìñÿ ñ âûâîäàìè ãèäðîäèíàìè÷å-

ñêîé òåîðèè, ïîëàãàåì, ÷òî âðåìåíà ðåëàêñàöèè ïîñëåäóþùèõ ÂÊÔ ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ ìàñøòàáàìè ïåðâûõ òðåõ äèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ A0, A1 è A2

áóäóò ñîïîñòàâèìû; òî åñòü

τ3(k) ≃ τ4(k) ≃ τj(k), j > 3.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ýòî íå ïðîòèâîðå÷èò, âî-ïåðâûõ, îñíîâíîìó ïîëîæåíèþ

âÿçêîóïðóãîé ìîäåëè [72, 139]

τ2(k) ≫ τ3(k),

ïîñêîëüêó ýòî êëþ÷åâîå óñëîâèå âÿçêîóïðóãîé ìîäåëè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

ëèøü ÷àñòíûé ñëó÷àé â äàííîì ïîäõîäå. Âî-âòîðûõ, îíî íå ïðîòèâîðå÷èò íà-

ëè÷èþ äîëãîâðåìåííûõ (ìåäëåííûõ) �õâîñòîâ� â ðåëàêñàöèè ÂÊÔ M2(k, t)

[82, 24], êîòîðûå íå âîñïðîèçâîäÿòñÿ â ðàìêàõ ìàðêîâñêèõ ïðèáëèæåíèé [54].

Ïîñêîëüêó âåëè÷èíû, îáðàòíûå ÷àñòîòíûì ïàðàìåòðàì, 1/Ω2
j(k), õàðàêòåðè-

çóþò êâàäðàòè÷íûå âðåìåííûå ìàñøòàáû ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ, ñâÿçû-

âàåìûõ ñ ïîòîêàìè ïåðåìåííûõ Aj−1(k) [52], òî óñëîâèå ðàâåíñòâà âðåìåíí�ûõ

ìàñøòàáîâ ïðèíèìàåò âèä

Ω2
4(k) = Ω2

5(k) = Ω2
6(k) = . . . = Ω2

j(k), j ≥ 4. (2.4.50)
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Ýòî ïîçâîëÿåò ïåðåéòè îò áåñêîíå÷íîãî íàáîðà äèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ

(2.1.7) ê êîíå÷íîìó

A(k) = {A0(k), A1(k), A2(k), A3(k), A4(k)} (2.4.51)

è âûïîëíèòü ñîêðàùåíèå ÷èñëà ïåðåìåííûõ, òðåáóåìûõ äëÿ îïèñàíèÿ êîë-

ëåêòèâíîé äèíàìèêè ÷àñòèö [67, 142, 143].

Àâòîêîððåëÿòîð ïîòîêà ýíåðãèè M3(k, t) â îáùåì âèäå ìîæåò áûòü ïðåä-

ñòàâëåí êàê [142]

M4(k, t) = M3(k, t) + h(k, t), (2.4.52)

ãäå h(k, t) � åñòü êîððåêòèðóþùàÿ ôóíêöèÿ. Ñ ó÷åòîì îñîáåííîñòåé êîðîòêî-

âðåìåíí�îé àñèìïòîòèêè ÂÊÔ è óñëîâèÿ îñëàáëåíèÿ êîððåëÿöèé íà áîëüøèõ

âðåìåíàõ [ñì. ñâîéñòâà (1.3.33)] èç (2.4.52) ïîëó÷àåì ñëåäóþùèå ñâîéñòâà

h(k, t):

lim
t→0

h(k, t) = lim
t→∞

h(k, t) = 0. (2.4.53)

Ïðè óñëîâèè ñòðîãîãî ðàâåíñòâà âðåìåíí�ûõ ìàñøòàáîâ τ3(k) è τ4(k) ôóíê-

öèÿ h(k, t) äîëæíà èìåòü êàê ìèíèìóì îäíî ïåðåñå÷åíèå ñ âðåìåíí�îé îñüþ â

îáëàñòè (0 < t < +∞). Ñîîòíîøåíèå (2.4.52) ïîçâîëÿåò çàïèñàòü ÷åòâåðòîå

óðàâíåíèå öåïî÷êè (1.4.67) â âèäå

dM3(k, t)

dt
= −Ω2

4

∫ t

0

dτ {M3(k, τ) + h(k, τ)}M3(k, t− τ). (2.4.54)

Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåì ñèñòåìó ÷åòûðåõ èíòåãðî-äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíå-

íèé, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü ðåøåíà ñ ïîìîùüþ ïðåîáðàçîâàíèÿ Ëàïëàñà:

M̃0(k, iω) = {2Ω2
2Ω

2
4 + ω2(Ω2

3 − 2Ω2
4) +

+ iωΩ2
3

[
Ω4

4h̃
2(k, iω) + 2iωΩ2

2h̃(k, iω)− ω2 + 4Ω2
4

]1/2
−

− iωΩ2
3Ω

2
4h̃(k, iω)} ×

× {Ω2
1(Ω

2
3 − ω2)

[
Ω4

4h̃
2(k, iω) + 2iωΩ2

4h̃(k, iω)− ω2 + 4Ω2
4

]1/2
−

− (Ω2
1 − ω2)Ω2

3Ω
2
4h̃(k, iω) +

+ iω(2Ω2
2Ω

2
4 + 2Ω2

1Ω
2
4 − 2ω2Ω2

4 − Ω2
1Ω

2
3 + ω2Ω2

3)}−1. (2.4.55)
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Ïîäñòàâëÿÿ (2.4.55) â

S(k, ω) =
S(k)

π
Re
[
M̃0(k, s = iω)

]
, (2.4.56)

ïîëó÷àåì òî÷íîå âûðàæåíèå äëÿ äèíàìè÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà

S(k, ω) =
S(k)

π

ω3A3 + ω2A2 + ωA1 + A0

ω6B6 + ω5B5 + ω4B4 + ω3B3 + ω2B2 + ωB1 +B0
, (2.4.57)

ãäå ââåäåíû ñëåäóþùèå îáîçíà÷åíèÿ

A3 = (Ω2
3 − 2Ω2

4)(a
2 + b2)1/4 cos(φ/2), (2.4.58a)

A2 = (Ω2
3 − 2Ω2

4)(a
2
1 + b21) cos(φ1/2) + (2Ω2

4)− Ω2
3(a

2
2 + b22)

1/4 cos(φ2/2)−

− Ω2
3Ω

2
4

[
h′(ω)(a2 + b2)1/4 sin(φ/2)− h′′(ω)(a2 + b2) cos(φ/2)

]
,

(2.4.58b)

A1 = (2Ω2
2Ω

2
4 + 2Ω2

1Ω
2
4 − Ω2

1Ω
2
3)(a

2 + b2)1/4 cos(φ/2) +

+ Ω2
3Ω

2
4(a

2
1 + b21)

1/4 [h′′(ω) cos(φ1/2)− h′(ω) sin(φ1/2)] +

+ Ω2
3Ω

2
4(a

2
2 + b22)

1/4[h′(ω) sin(φ2/2)− h′′(ω) cos(φ2/2)], (2.4.58c)

A0 = −2Ω2
1Ω

2
2Ω

2
3Ω

4
4h

′(ω) + Ω2
1Ω

2
3Ω

2
4(a

2 + b2)1/4[h′(ω) sin(φ/2)−

− h′′(ω) cos(φ/2)] + 2Ω2
2Ω

2
4(a

2
1 + b21)

1/4 cos(φ1/2)−

− 2Ω2
2Ω

2
4(a

2
2 + b22)

1/4 cos(φ2/2), (2.4.58d)

B6 = (2Ω2
4 − Ω2

3)
2, (2.4.58e)

B5 = 2Ω2
3Ω

2
4h

′′(ω)(Ω2
3 − 2Ω2

4), (2.4.58f)

B4 = Ω4
3Ω

2
4(h

′2(ω) + h′′2(ω)) + 4Ω2
2Ω

2
4(Ω

2
3 − 2Ω2

4) +

+ 2Ω2
1(4Ω

2
3Ω

2
4 − 4Ω4

4 − Ω4
3), (2.4.58g)
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B3 = 4Ω2
2Ω

2
3Ω

4
4h

′′(ω)− 2(Ω2
3 − 2Ω2

4)[2Ω
2
1Ω

2
3Ω

2
4h

′′(ω)− (a21 +

+ b21)
1/4 sin(φ1/2) + (a22 + b22)

1/4 sin(φ2/2)], (2.4.58h)

B2 = −2Ω2
1Ω

4
3Ω

4
4

[
h′2(ω) + h′′2(ω)

]
+ Ω4

1(2Ω
2
4 − Ω2

3)
2 −

− 4Ω2
1Ω

2
2Ω

2
4(Ω

2
3 − 2Ω2

4) + 4Ω4
2Ω

4
4 + Ω4

1Ω
4
3 +

+ 2Ω2
3Ω

2
4(a

2
1 + b21)

1/4 [ h′(ω) cos(φ1/2) + h′′(ω) sin(φ1/2) ]−

− 2Ω2
3Ω

2
4(a

2
2 + b22)

1/4 [h′(ω) cos(φ2/2) + h′′(ω) sin(φ2/2)] , (2.4.58i)

B1 = 2Ω4
1Ω

2
3Ω

2
4h

′′(ω)(Ω2
3 − 2Ω2

4)− 4Ω2
1Ω

2
2Ω

2
3Ω

2
4 + 2Ω2

1(a
2
2 + b22)

1/4 ×

× sin(φ2/2)(Ω
2
3 − 2Ω2

4)− 4Ω2
2Ω

2
4(a

2
2 + b22)

1/4 sin(φ2/2) +

+ 2(a21 + b21)
1/4 sin(φ1/2)(4Ω

2
2Ω

2
4 − Ω2

1Ω
2
3), (2.4.58j)

B0 = Ω4
1Ω

4
3Ω

4
4(h

′2(ω) + h′′2(ω)) + (a21 + b21)
1/2 + (a22 + b22)

1
2 −

− 2(a21 + b21)
1/4(a22 + b22)

1/4 [sin(φ1/2) sin(φ2/2) +

+ cos(φ1/2) cos(φ2/2)]−

− 2Ω2
1Ω

2
3Ω

2
4h

′(ω)
[
(a21 + b21)

1/4 cos(φ1/2)− (a22 + b22)
1/4 cos(φ2/2)

]
−

− 2Ω2
1Ω

2
3Ω

2
4h

′′(ω)
[
(a21 + b21)

1
4 sin(φ1/2)− (a22 + b22)

1/4 sin(φ2/2)
]
,

(2.4.58k)

a = ω2Ω4
3

[
Ω4

4h
′2(ω) + 4Ω2

4 − Ω4
4h

′′2(ω)
]
− 2ω3Ω4

3Ω
2
4h

′′(ω)− ω4Ω4
3, (2.4.58l)

b = 2ω2Ω4
3Ω

2
4h

′(ω)
[
Ω2

4h
′′(ω) + ω

]
(2.4.58m)

ñ φ = arctan(b/a),

a1 = Ω4
1Ω

4
3

[
Ω4

4h
′2(ω) + 4Ω2

4 − Ω4
4h

′′2(ω)
]
− 2ωh′′(ω)Ω4

1Ω
4
3Ω

2
4 − ω2Ω4

1Ω
4
3,

(2.4.58n)

b1 = 2h′(ω)Ω4
1Ω

4
3Ω

2
4

[
Ω2

4h
′′(ω) + ω

]
(2.4.58o)
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ñ φ1 = arctan(b1/a1),

a2 = ω4Ω4
3

[
Ω4

4h
′2(ω) + 4Ω2

4 − Ω4
4h

′′2(ω)
]
− ω6Ω4

3 − 2ω5h′′(ω)Ω4
3Ω

2
4,(2.4.58p)

b2 = 2ω4Ω4
3Ω

2
4h

′(ω)
[
Ω2

4h
′′(ω) + ω

]
(2.4.58q)

ñ φ2 = arctan(b2/a2).

h̃(iω) = h′(ω) + ih′′(ω). (2.4.58r)

Âûðàæåíèå (2.4.57) ñïðàâåäëèâî äëÿ âñåé ÷àñòîòíîé îáëàñòè. Â ñëó÷àå, êîãäà

âêëàä âåëè÷èíû h(k, t) � ïðåíåáðåæèìî ìàë, ò.å. h(k, t) → 0, ÷òî ìîæåò áûòü

ñïðàâåäëèâûì äëÿ îòäåëüíûõ èíòåðåñóåìûõ âðåìåíí�ûõ îáëàñòåé, âûðàæåíèå

äëÿ äèíàìè÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà ïðèíèìàåò âèä:

S(k, ω) =
S(k)

2π
Ω2

1(k)Ω
2
2(k)Ω

2
3(k)[4Ω

2
4(k)− ω2]

1
2{Ω4

1(k)Ω
4
3(k) +

+ ω2[Ω4
1(k)Ω

2
4(k)− 2Ω2

1(k)Ω
4
3(k)− Ω4

1(k)Ω
2
3(k) +

+2Ω2
1(k)Ω

2
2(k)Ω

2
4(k)− Ω2

1(k)Ω
2
2(k)Ω

2
3(k) + Ω4

2(k)Ω
2
4(k)] +

+ ω4[Ω4
3(k)− 2Ω2

1(k)Ω
2
4(k) + 2Ω2

1(k)Ω
2
3(k)− 2Ω2

2(k)Ω
2
4(k) +

+Ω2
2(k)Ω

2
3(k)] +

+ ω6[Ω2
4(k)− Ω2

3(k)]}−1. (2.4.59)

Êàê âèäíî, èç ýòîãî âûðàæåíèÿ äëÿ äèíàìè÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî ôàêòî-

ðà, îíî ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ ïåðâûìè ÷åòûðüìÿ ÷àñòîòíûìè ïàðàìåòðà-

ìè, êîòîðûå ñîäåðæàò èíôîðìàöèþ î ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ñèñòåìû

è îïðåäåëÿþòñÿ ÷åðåç ïîòåíöèàë ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, à òàêæå

äâóõ-, òðåõ-, ÷åòûðåõ-÷àñòè÷íûìè ôóíêöèÿìè ðàñïðåäåëåíèÿ [88, 138, 144,

191].
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�2.4.3 Àñèìïòîòè÷åñêèå îñîáåííîñòè äèíàìè÷åñêîãî ñòðóêòóðíî-

ãî ôàêòîðà è ôóíêöèè ðàññåÿíèÿ

Âûðàæåíèå äëÿ äèíàìè÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà (2.4.59) ìîæåò áûòü

çàïèñàíî â âèäå [88]:

S(k, ω) =
S(k)

2π

Ω2
1(k)Ω

2
2(k)Ω

2
3(k)

Ω2
4(k)− Ω2

3(k)

(4Ω2
4(k)− ω2)1/2

B1(k) +B2(k)ω2 +B3(k)ω4 + ω6
,

(2.4.60)

ãäå êîýôôèöèåíòû B1(k), B2(k) è B3(k) âûðàæàþòñÿ ÷åðåç ÷àñòîòíûå ïàðà-

ìåòðû Ω2
1(k), Ω

2
2(k), Ω

2
3(k) è Ω2

4(k). Ðàñêëàäûâàÿ âûðàæåíèå (2.4.60) â ðÿä

Òåéëîðà (ïî ÷àñòîòå ω ïðè ôèêñèðîâàííîì k), ïîëó÷àåì

S(k, ω) =
S(k)

π

Ω2
2Ω4

Ω2
1Ω

2
3

{
1− ω2

2!

[
1

4Ω2
4

+ (2.4.61)

+ 2
Ω4

1Ω
2
4 − 2Ω2

1Ω
4
3 − Ω4

1Ω
2
3 + 2Ω2

1Ω
2
2Ω

2
4 − Ω2

1Ω
2
2Ω

2
3 + Ω4

2Ω
2
4

Ω4
1Ω

4
3

]
+

+ O(ω4)
}
=

= A− Bw2 +O(ω4)

Êàê âèäíî èç ïîñëåäíåãî âûðàæåíèÿ, äèíàìè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð

S(k, ω) â îáëàñòè íèçêèõ ÷àñòîò (ω → 0) õàðàêòåðèçóåòñÿ ãàóññîâîé ÷àñòîò-

íóþ çàâèñèìîñòüþ, ÷òî ïîëíîñòüþ ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëü-

òàòàìè è äàííûìè ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè [24].

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñîãëàñíî òàóáåðîâîé òåîðåìå [117], êîòîðàÿ óñòàíàâëè-

âàåò ñîîòâåòñòâèå ìåæäó ïðåäåëàìè

lim
s→0

f̃(s) ∼ sd−1, lim
t→∞

f(t) ∼ t−d,

äàëüíî-âðåìåíí�îå çàòóõàíèå êîððåëÿöèé âî ôëóêòóàöèÿõ ëîêàëüíîé ïëîòíî-

ñòè áóäåò õàðàêòåðèçîâàòüñÿ ñëåäóþùèì ïîâåäåíèåì:

F (k, t) ∝ A
t
− B

t3
+O(1/t5), (2.4.62)

â òî âðåìÿ êàê êîðîòêî-âðåìåíí�àÿ àñèìïòîòèêà èìååò âèä:

F (k, t) = 1− 1

2!
Ω2

2(k)t
2 +O(t4). (2.4.63)
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�2.4.4 Ñïåêòðàëüíûå îñîáåííîñòè S(k, ω) è ñâÿçü ñ ãèäðîäèíàìè-

êîé

Äèíàìè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð S(k, ω), ïîëó÷åííûé â ðàìêàõ ïðåäñòàâ-

ëåííîé ìèêðîñêîïè÷åñêîé òåîðèè, ñîäåðæèò â çíàìåíàòåëå áèêóáè÷åñêèé ïî-

ëèíîì (ïî ÷àñòîòå ω) [ñì. âûðàæåíèÿ (2.4.59) è (2.4.60)]. Âåñüìà èíòåðåñíî,

÷òî ôîðìóëà Ëàíäàó-Ïëà÷åêà, õàðàêòåðèçóþùàÿ ïîâåäåíèå äèíàìè÷åñêîãî

ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà â ãèäðîäèíàìè÷åñêîì ïðåäåëå (k → 0 è ω → 0) è

îïèñûâàþùàÿ òðèïëåò Ðåëåÿ-Ìàíäåëüøòàìà-Áðèëëþýíà [141]

S(k, ω) =
nkBTχT

π

{
γ − 1

γ

DTk
2

ω2 + (DTk2)2
+ (2.4.64)

+
1

2γ

[
Dck

2

(ω − ck)2 + (Dck2)2
+

Dck
2

(ω + ck)2 + (Dck2)2

]}
,

òàêæå ìîæåò áûòü ïðèâåäåíà ê âèäó ñ ïîëèíîìîì áèêóáè÷åñêîé ñòåïåíè â

çíàìåíàòåëå. Ïðè ýòîì óñòàíàâëèâàåòñÿ ñëåäóþùåå ñîîòâåòñòâèå ìåæäó êî-

ýôôèöèåíòàìè:

B1(k) = (DTk
2)2[(Γk2)2 + (csk)

2]2, (2.4.65)

B2(k) = [(Γk2)2 + (csk)
2]2 + 2(DTk

2)2[(Γk2)2 − (csk)
2],

B3(k) = 2[(Γk2)2 − (csk)
2] + (DTk

2)2.

Â âûðàæåíèè (2.4.64) âåëè÷èíà γ = Cp/CV îïðåäåëÿåò îòíîøåíèå óäåëüíûõ

òåïëîåìêîñòåé Cp è Cv, DT = λ/(mnCp) � òåïëîâàÿ äèôôóçèÿ, λ � òåïëîïðî-

âîäíîñòü è Dc = (γ − 1)(DT/2) + (ν/2) âûðàæàåòñÿ ÷åðåç êèíåìàòè÷åñêóþ

âÿçêîñòü ν = (43η + ζ)/mn.

Íåóïðóãèå îñîáåííîñòè ñïåêòðîâ ðàññåÿíèÿ ïðîÿâëÿþòñÿ â ÂÊÔ ïðîäîëü-

íîãî ïîòîêà [98]

GJ(k, t) =
⟨JL(k, 0)JL(k, t)⟩

⟨|JL(k, 0)2|⟩
, (2.4.66)

êîòîðàÿ ñâÿçàíà ñ äèíàìè÷åñêèì ñòðóêòóðíûì ôàêòîðîì ñëåäóþùèì ñîîò-

íîøåíèåì

S(k)∆1(k)G̃J(k, ω) = ω2S(k, ω). (2.4.67)
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Â ñâîþ î÷åðåäü, ñîîòíîøåíèå (2.4.67) ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî èç

∆1(k)GJ(k, t) = −∂2F (k, t)

∂t2
. (2.4.68)

Â ñëó÷àå îäíîêîìïîíåíòíûõ ïðîñòûõ æèäêîñòåé âåëè÷èíà G̃J(k, ω) õà-

ðàêòåðèçóåòñÿ ìèíèìóìîì, ðàñïîëàãàþùåìñÿ íà íóëåâîé ÷àñòîòå (ω = 0),

è äâóìÿ âûñîêî÷àñòîòíûìè (ïðè ω ̸= 0) ìàêñèìóìàìè. Ïîëîæåíèå è øèðè-

íà ìàêñèìóìîâ â ñïåêòðå G̃J(k, ω) îïðåäåëÿþòñÿ ðåøåíèåì òàê íàçûâàåìîãî

óðàâíåíèÿ äèñïåðñèè

s+
Ω2

1(k)

s
+ Ω2

2(k)M̃2(k, s) = 0 (2.4.69)

îòíîñèòåëüíî s = s(k), ãäå M̃2(k, s) èìååò âèä

M̃2(k, s) =
2Ω2

4(k)

s[2Ω2
4(k)− Ω2

3(k)] + Ω2
3(k)

√
s2 + 4Ω2

4(k)
.

(2.4.70)

Â îáùåì âèäå óðàâíåíèå (2.4.69) áóäåò èìåòü êîìïëåêñíûå ðåøåíèÿ s =

Re[s(k)] + iIm[s(k)], ãäå Im[s(k)] îïðåäåëÿåò ïîëîæåíèå íåóïðóãèõ ïèêîâ â

G̃J(k, ω), à Re[s(k)] õàðàêòåðèçóåò øèðèíó ýòèõ ïèêîâ.

Ââåäåì ñëåäóþùèå áåçðàçìåðíûå âåëè÷èíû

Q(k) = 2
Ω2

4(k)

Ω2
3(k)

− 1, (2.4.71a)

ξ(k) =
s2

Ω2
4(k)

. (2.4.71b)

Òîãäà óñëîâèå ñóùåñòâîâàíèÿ âûñîêî÷àñòîòíûõ ïèêîâ â óðàâíåíèè (2.4.69)

ìîæåò áûòü çàïèñàíî â âèäå

s2 + sΩ2
2(k)

1 +Q(k)

sQ(k) +
√

s2 + 4Ω2
4(k)

+ Ω2
1(k) = 0. (2.4.72)

Äëÿ àíàëèçà ýòîãî óðàâíåíèÿ ðàññìîòðèì ñëåäóþùèå ïðåäåëüíûå ñèòóàöèè.

1. Îáëàñòü ïåðåõîäà â ãèäðîäèíàìè÷åñêèé ïðåäåë óäîâëåòâîðÿåò óñëîâèþ

|ξ(k)| ≪ 1,
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êîòîðîå ïîçâîëÿåò îõâàòèòü îáëàñòü ìàëûõ ÷àñòîò (áîëüøèõ âðåìåíí�ûõ ìàñ-

øòàáîâ). Òîãäà óðàâíåíèå äèñïåðñèè ïðèíèìàåò ñëåäóþùèé âèä:

s3 +
2Ω4(k)

Q(k)
s2 +

[
Ω2

1(k) +
Ω2

2(k)(1 +Q(k))

Q(k)

]
s+

+
2Ω4(k)Ω

2
1(k)

Q(k)
= 0. (2.4.73)

Ðåøàÿ äàííîå óðàâíåíèå â ñîîòâåòñòâèè ñî ñõåìîé Ð. Ìàóíòåéíà [146], ïîëó-

÷àåì ïðèáëèæåííûå ðåøåíèÿ âèäà

s1,2(k) = ±icsk − Γk2, (2.4.74)

s3(k) = −2
Ω4(k)

γQ(k)
,

ãäå àäèàáàòè÷åñêàÿ ñêîðîñòü çâóêà cs, êîýôôèöèåíò çàòóõàíèÿ çâóêà Γ è îò-

íîøåíèå óäåëüíûõ òåïëîåìêîñòåé γ = cp/cv â ïðåäåëå k → 0 îïðåäåëÿþòñÿ

êàê

cs =
√
γc0, lim

k→0
∆1(k) = c20k

2, (2.4.75a)

Γ =
γ − 1

γ

Ω4(k)

Q(k)
, (2.4.75b)

γ = 1 +
Ω2

2(k)[1 +Q(k)]

Ω2
1(k)Q(k)

, (2.4.75c)

c0(k) � åñòü èçîòåðìè÷åñêàÿ ñêîðîñòü çâóêà. Âûðàæåíèÿ (2.4.75a) ñîâïàäàþò

ñ ðåçóëüòàòàìè ãèäðîäèíàìè÷åñêîé òåîðèè Ëàíäàó-Ïëà÷åêà [141]. Äåéñòâè-

òåëüíàÿ è ìíèìàÿ ÷àñòè ïåðâûõ äâóõ ðåøåíèé â (2.4.74) îïðåäåëÿþò ïî-

ëîæåíèå è øèðèíó äóáëåòà Ìàíäåëüøòàìà-Áðèëëþýíà. Îòìåòèì, ÷òî ïðè-

áëèæåííûå ðåøåíèÿ (2.4.75a) ÿâëÿþòñÿ ñïðàâåäëèâûìè, êîãäà ñîîòíîøåíèå

ìåæäó Ω2
4(k) è Ω2

3(k) ÿâëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíûì ïî ñðàâíåíèþ ñ îòíîøåíèÿìè

ìåæäó Ω2
1(k), Ω

2
2(k) è Ω2

3(k). Ýòî óñëîâèå ñâÿçàíî ñ ðàñõîæäåíèåì çíà÷åíèé

÷àñòîòíûõ ïàðàìåòðîâ â ãèäðîäèíàìè÷åñêîì ïðåäåëå, ÷òî ïîçâîëÿåò ïåðåéòè

ê ïðîöåäóðå Ð. Ìàóíòåéíà [146].

2. Ðàññìîòðèì âûñîêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü (íåçàâèñèìî îò çíà÷åíèÿ âîëíîâî-

ãî ÷èñëà k), îïðåäåëÿåìóþ óñëîâèåì s2/Ω2
4(k) ≫ 1. Â ýòîì ñëó÷àå óðàâíåíèå
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äèñïåðñèè èìååò ðåøåíèÿ

s1,2(k) ≈ ±i
√

Ω2
1(k) + Ω2

2(k) ≡ ±iωL(k), (2.4.76)

êîòîðûå âîñïðîèçâîäÿò îáû÷íûé �ìãíîâåííûé� òâåðäîòåëüíûé îòêëèê [54].

Êàê âèäíî èç óðàâíåíèÿ äèñïåðñèè (2.4.69), øèðèíà è ïîëîæåíèå áîêîâûõ

ïèêîâ â ñïåêòðàõ ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿþòñÿ ÷åòûðüìÿ ÷àñòîòíûìè ïàðàìåòðà-

ìè Ω2
j(k) (j = 1, 2, 3 è 4). Ýòî óêàçûâàåò íà òî, âûñîêî÷àñòîòíûå ñïåêòðàëü-

íûå îñîáåííîñòè íà ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ïðîñòðàíñòâåííûõ ìàñøòàáàõ îïðå-

äåëÿþòñÿ äâóõ-, òðåõ- è ÷åòûðåõ-÷àñòè÷íûìè êîððåëÿöèÿìè. Íåñìîòðÿ íà

òî, ÷òî âûñîêî÷àñòîòíàÿ äèíàìèêà ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ïðîÿâëåíèå

òâåðäîòåëüíûõ ñâîéñòâ, äîñòàòî÷íî áîëüøèå âðåìåíà æèçíè âûñîêî÷àñòîò-

íûõ âîçáóæäåíèé (ïî ñðàâíåíèþ ñ òâåðäîòåëüíûìè) óêàçûâàþò íà òî, ÷òî

ýòî õàðàêòåðíàÿ îñîáåííîñòü äèíàìèêè èìåííî æèäêîñòè, ãäå äâóõ-, òðåõ- è

÷åòûðåõ-÷àñòè÷íûå êîððåëÿöèè ÿâëÿþòñÿ âûðàæåííûìè íà ïðîñòðàíñòâåí-

íûõ ìàñøòàáàõ, ñîïîñòàâèìûõ ñ àòîìàðíî-ìîëåêóëÿðíûìè ðàçìåðàìè [98].

�2.5 Ñîïîñòàâëåíèå ñ òåîðåòè÷åñêèìè ìîäåëÿìè

Äèôôåðåíöèðóÿ ïî âðåìåíè óðàâíåíèå (1.3.52), çàïèñàííîå äëÿ ôóíêöèè ðàñ-

ñåÿíèÿ, ïîëó÷àåì

d2F (k, t)

dt2
+ Ω2

1(k)F (k, t)− Ω2
1(k)Ω

2
2(k)× (2.5.77)

×
∫ t

0

dτ

∫ τ

0

dτ
′
M2(k, t− τ)M1(k, t− τ

′
)F (k, τ

′
) = 0.

Äàííîå óðàâíåíèå ìîæåò áûòü çàïèñàíî â áîëåå êîìïàêòíîì âèäå:

F̈ (k, t) + Ω2
1(k)F (k, t) + Ω2

2(k)

∫ t

0

dτM2(k, t− τ)Ḟ (k, t) = 0. (2.5.78)

Âûïîëíÿÿ ïðåîáðàçîâàíèå Ëàïëàñà óðàâíåíèÿ (2.5.78) è ðåøàÿ åãî ñ ó÷åòîì

ñîîòíîøåíèÿ (2.4.56), ìîæíî ïîëó÷èòü èçâåñòíîå âûðàæåíèå äëÿ äèíàìè÷å-
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ñêîãî ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà [24]:

S(k, ω) =
S(k)

π

Ω2
1(k)Ω

2
2(k)M

′
2(k, ω)

[ω2 − Ω2
1(k) + ωΩ2

2(k)M
′′
2 (k, ω)]

2 + [ωΩ2
2(k)M

′
2(k, ω)]

2
,

(2.5.79)

ãäåM ′
2(k, ω) � äåéñòâèòåëüíàÿ, àM

′′
2 (k, ω) � ìíèìàÿ ÷àñòè ôóíêöèè M̃2(k, s =

iω).

1. Îáîáùåííàÿ ãèäðîäèíàìè÷åñêàÿ ìîäåëü. Êàê áûëî ïîêàçàíî âû-

øå, ôóíêöèÿM2(k, t) ñîäåðæèò èíôîðìàöèþ î ìèêðîñêîïè÷åñêèõ âçàèìîäåé-

ñòâèÿõ â èññëåäóåìîé ñèñòåìå. Ïðè ýòîì â ãèäðîäèíàìè÷åñêîì ïðåäåëå (ïðè

k → 0) ýòà ôóíêöèÿ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå ñóììû äâóõ âêëàäîâ:

ïðîäîëüíîãî �âÿçêîñòíîãî� ML(k, t) è âêëàäà, õàðàêòåðèçóþùåãî òåïëîâûå

ôëóêòóàöèè â ñèñòåìå, Mth(k, t) [147]:

Ω2
2(k)M2(k, t) = ∆2

L(k)ML(k, t) + ∆2
th(k)Mth(k, t) =

2(ηL/nm)k2δ(t) + (γ − 1)Ω2
1(k)e

−DT k
2t, (2.5.80)

∆2
L(k) = ω2

L(k)− γΩ2
1(k), ∆2

th(k) = (γ − 1)Ω2
1(k),

ãäå ηL � ïðîäîëüíàÿ âÿçêîñòü. Âûðàæåíèå (2.5.80) âûâîäèòñÿ èç ãèäðîäè-

íàìè÷åñêèõ óðàâíåíèé è îáû÷íî ñâÿçûâàåòñÿ ñ òàê íàçûâàåìîé îáîáùåííîé

ãèäðîäèíàìè÷åñêîé ìîäåëüþ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, äàííàÿ ìîäåëü íå âî âñåõ

ñëó÷àÿõ ñïðàâåäëèâà. Òàê, â ñëó÷àå æèäêèõ ìåòàëëîâ â îáëàñòè ïðîìåæó-

òî÷íûõ çíà÷åíèé âîëíîâîãî ÷èñëà ïàðàìåòð γ ïðèíèìàåò ÷èñëåííûå çíà÷å-

íèÿ ïîðÿäêà åäèíèöû èç-çà âûñîêîé òåïëîâîé äèôôóçèè. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî

òåïëîâîé âêëàä îêàçûâàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíûì, è, ôàêòè÷åñêè, âûïîëíÿåòñÿ

ñîîòíîøåíèå M2(k, t) ≃ ML(k, t). Ñ äðóãîé ñòîðîíû, êàê âèäíî èç óðàâíåíèÿ

(2.5.80), âÿçêîñòíûé âêëàä ÿâëÿåòñÿ ìãíîâåííûì, â ðåçóëüòàòå ÷åãî âûðà-

æåíèå (2.5.79) áóäåò âîñïðîèçâîäèòü òàê íàçûâàåìóþ �ìîäåëü çàòóõàþùåãî

îñöèëëÿòîðà�. Áîëåå òîãî, ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàìè ïî íåóïðóãîìó ðàññå-

ÿíèþ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé îáíàðóæèâàåò, ÷òî ýòà ìîäåëü íå âîñïðîèçâîäèò

âûñîêî÷àñòîòíûå ïèêè â S(k, ω), íàáëþäàåìûå íà ýêñïåðèìåíòå [147, 148].
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2. Âÿçêîóïðóãàÿ ìîäåëü. Äëÿ ïðîñòîé êîððåêòèðîâêè ìîäåëè (2.5.80)

è ó÷åòà �âÿçêîñòíîãî� âêëàäà, îáû÷íî äåëàåòñÿ ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî ðå-

ëàêñàöèÿ ML(k, t) � ÿâëÿåòñÿ íå ìãíîâåííîé, à õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå ñëîæ-

íûì ïîâåäåíèåì. Òàê, â âÿçêîóïðóãîé ìîäåëè, èçâåñòíîé òàêæå êàê ìîäåëü

Ëàâñè [72], ïðåäïîëàãàåòñÿ ýêñïîíåíöèàëüíîå çàòóõàíèå â ôóíêöèè ïàìÿòè

M2(k, t) íåçàâèñèìî îò âåëè÷èí, âõîäÿùèõ â (2.5.80):

M2(k, t) = e−t/τ(k). (2.5.81)

Òåì íå ìåíåå, äàííàÿ ìîäåëü îêàçûâàåòñÿ íåñîñòîÿòåëüíîé â îáúÿñíåíèè ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ S(k, ω) äëÿ æèäêèõ ìåòàëëîâ [148, 149].

3. Äâóõ-ýêñïîíåíöèàëüíàÿ ìîäåëü.Ìîäèôèêàöèÿ âÿçêîóïðóãîé ìîäå-

ëè áûëà ïðåäëîæåíà Ï. Ýãåëüñòàôîì [150], êîòîðûé ïîêàçàë, ÷òî êîìáèíàöèÿ

äâóõ ýêñïîíåíöèàëüíûõ ðåëàêñàöèîííûõ çàâèñèìîñòåé äîëæíà êà÷åñòâåííî

âîñïðîèçâîäèòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî íåóïðóãîìó ðàññåÿíèþ ìåä-

ëåííûõ íåéòðîíîâ:

M2(k, t) = H(τ1(k), τ2(k))e
−t/τ1(k) + [1−H(τ1(k), τ2(k))]e

−t/τ2(k), (2.5.82)

ãäå âåñîâîé êîýôôèöèåíò H(τ1(k), τ2(k)) îïðåäåëÿåòñÿ ÷åðåç êîìáèíàöèþ ïà-

ðàìåòðîâ τ1(k) è τ2(k). Îäíàêî ïîñëåäíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû,

ïîëó÷åííûå äëÿ æèäêèõ ìåòàëëîâ (ëèòèÿ [147], íàòðèÿ [138], àëþìèíèÿ [148,

151, 152], ãàëèÿ [153]), à òàêæå äëÿ âîäîðîä-ñîäåðæàùèõ æèäêîñòåé [154],

óêàçàëè íà íåñîñòîÿòåëüíîñòü ýòîé ìîäåëè.

4. Òðåõ-ýêñïîíåíöèàëüíàÿ (�äâóõ-âÿçêîñòíàÿ�) ìîäåëü. Â òî æå

âðåìÿ, ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå óêàçûâàþò, ÷òî êà÷åñòâåííûé ôèòòèíã

ñïåêòðàëüíûõ îñîáåííîñòåé S(k, ω) âîçìîæåí ïðè èñïîëüçîâàíèè ñëåäóþùåãî

ïðèáëèæåíèÿ äëÿ ôóíêöèè ïàìÿòè M2(k, t):

M2(k, t) = A1(k)e
−t/τ1(k) + A2(k)e

−t/τ2(k) + A3(k)e
−t/τ3(k), (2.5.83)
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ãäå A1(k) è τ1(k) ñâÿçûâàþòñÿ ñ �óäåëüíûì âåñîì� è âðåìåíåì ðåëàêñàöèè

òåïëîâîãî âêëàäà ñîîòâåòñòâåííî, à A1(k), A2(k), τ1(k) è τ2(k) ïðåäïîëîæè-

òåëüíî ÿâëÿþòñÿ õàðàêòåðèñòèêàìè äâóõ âÿçêîñòûõ âêëàäîâ, îïðåäåëÿþùèõ

âåëè÷èíóML(k, t). Äàííûå øåñòü ïàðàìåòðîâ, êàê ïðàâèëî, îïðåäåëÿþòñÿ íà

îñíîâå ïîäãîíêè äàííîé ìîäåëè ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì ñïåêòðàì S(k, ω) [147].

5. Ìåòîä îáîáùåííûõ êîëëåêòèâíûõ ìîä. Áîëåå îáùèé ïîäõîä, èñ-

ïîëüçóþùèé ýêñïîíåíöèàëüíûå ðåëàêñàöèîííûå ôóíêöèè, ðåàëèçóåòñÿ â òàê

íàçûâàåìîì ìåòîäå îáîáùåííûõ êîëëåêòèâíûõ ìîä [74], â êîòîðîì ïðåäëàãà-

åòñÿ ñëåäóþùåå ðàçëîæåíèå äëÿ Ëàïëàñ-îáðàçà ôóíêöèè M2(k, t):

M̃2(k, s) =
N∑
α=1

Gα(k)

s+ sα(k)
, (2.5.84)

÷òî ýêâèâàëåíòíî ìóëüòèýêñïîíåíöèàëüíîìó ðàçëîæåíèþ ôóíêöèè M2(k, t).

Çäåñü Gα(k) � âåñîâîé êîýôôèöèåíò, õàðàêòåðèçóþùèé âêëàä ðåëàêñàöèîííîé

ìîäû ñ âðåìåíåì ðåëàêñàöèè τα(k) = 1/sα(k).

Âñå âûøåïðèâåäåííûå ìîäåëè (2.5.81), (2.5.82), (2.5.83), (2.5.84) � âåñüìà

ïðîñòû è óäîáíû äëÿ ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ. Ê ñëàáûì ñòîðîíàì ýòèõ ìîäåëåé

ìîæíî îòíåñòè ñëåäóþùåå:

• Ýêñïîíåíöèàëüíàÿ çàâèñèìîñòü â âûðàæåíèÿõ (2.5.81), (2.5.82), (2.5.83),

(2.5.84) ïðåäïîëàãàåòñÿ èíòóèòèâíî, à íå âûâîäèòñÿ èç ôèçè÷åñêèõ ñîîáðàæå-

íèé. Ïðè ýòîì ñàìà ýêñïîíåöèàëüíàÿ ðåëàêñàöèÿ íå ìîæåò ðåàëèçîâûâàòüñÿ

íà êîðîòêèõ âðåìåíí�ûõ ìàñøòàáàõ [100].

• Äàííûå ïðèáëèæåíèÿ íå ñîãëàñóþòñÿ ñ ïðàâèëàìè ñóìì: íå÷åòíûå ìîìåí-

òû äîëæíû ïðèíèìàòü íóëåâûå çíà÷åíèÿ, à ÷åòíûå ìîìåíòû äîëæíû áûòü

êîíå÷íûìè [90].

• Êîëè÷åñòâî ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ çàíèæàåò ñòðîãîñòü â îïèñàíèè. Ïðè

ýòîì îñòàåòñÿ íå äî êîíöà ÿñíûì ôèçè÷åñêèé ñìûñë ýòèõ ïàðàìåòðîâ.

• Èìååòñÿ èçëèøíÿÿ âîëüíîñòü â ôîðìèðîâàíèè íàáîðà äèíàìè÷åñêèõ ïå-
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ðåìåííûõ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò òåîðåòè÷åñêîìó îïèñàíèþ â íåîðòîãîíàëüíîì

áàçèñå [24].

Òåì íå ìåíåå, ïîñêîëüêó ïîñëåäíèå äâå ìîäåëè ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü õîðî-

øåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, âîçíèêàåò âîïðîñ: Âîçìîæíî

ëè äàòü íåêîòîðîå ôèçè÷åñêîå îáîñíîâàíèå ýòèì ìîäåëÿì â ðàìêàõ ïðåäñòàâ-

ëåííîãî ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîäõîäà?

Ðàññìîòðèì âûðàæåíèå äëÿ ôóíêöèèM2(k, t), ïîëó÷àåìîå â ðàìêàõ ïîäõî-

äà íà îñíîâå óðàâíåíèÿ (2.4.59). Çäåñü Ëàïëàñ-îáðàç ôóíêöèè ïàìÿòè âòîðîãî

ïîðÿäêà îïðåäåëÿåòñÿ ðåøåíèåì ñèñòåìû äâóõ óðàâíåíèé [138]

M̃2(k, s) = [s+ Ω2
3(k)M̃3(k, s)]

−1 =

=
s+ Ω2

4(k)M̃3(k, s)

s2 + Ω2
4(k)M̃3(k, s)s+ Ω2

3(k)
, (2.5.85a)

M̃3(k, s) =
−s+

√
s2 + 4Ω2

4(k)

2Ω2
4(k)

, (2.5.85b)

êîòîðûå âûâîäÿòñÿ èç òðåòüåãî è ÷åòâåðòîãî óðàâíåíèé öåïî÷êè (1.4.67).

Äëÿ àíàëèçà âðåìåíí�îé çàâèñèìîñòè M2(k, t) ðàññìîòðèì îáëàñòü ñðàâ-

íèòåëüíî íèçêèõ ÷àñòîò, îãðàíè÷åííóþ ñïðàâà çíà÷åíèåì 2Ω4(k). Äëÿ ýòîãî

óäîáíî ââåñòè ïàðàìåòð ìàëîñòè (ïðè ôèêñèðîâàííîì çíà÷åíèè âîëíîâîãî

÷èñëà k):

ξ =
s2

4Ω2
4

, |ξ| ≪ 1. (2.5.86)

Ó÷èòûâàÿ òî, ÷òî çíà÷åíèÿ Ω2
4(k) äëÿ æèäêèõ ìåòàëëîâ â îáëàñòè ìàëûõ è

ïðîìåæóòî÷íûõ çíà÷åíèé k ñîñòàâëÿþò ∼ 1029 − 1030 ñ−2 , ââîäÿ ïàðàìåòð

ξ, ìû îõâàòûâàåì ÷àñòîòíóþ (âðåìåíí�óþ) îáëàñòü ω < 1015 ñ−1 (t > 10−15s),

÷åãî âïîëíå äîñòàòî÷íî, ïîñêîëüêó èìåííî ýòà îáëàñòü íåïîñðåäñòâåííî äî-

ñòóïíà â îïûòàõ ïî íåóïðóãîìó ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ è ðåíòãåíîâñêèõ ëó-

÷åé [3].

Ðàçëàãàÿ âûðàæåíèå ïîä êîðíåì â óðàâíåíèè (2.5.85b) â ðÿä ïî ïàðàìåòðó



83

ìàëîñòè ξ: √
1 + ξ = 1 +

ξ

2
− ξ2

8
+ ... , (2.5.87)

ìîæíî ïåðåïèñàòü óðàâíåíèå (2.5.85b) â ñëåäóþùåì âèäå:

M̃3(s) = − s

2Ω2
4

+
1

Ω4
+

ξ

2Ω4
− ξ2

8Ω4
+ ... . (2.5.88)

Îãðàíè÷èìñÿ â ñâîåì ðàññìîòðåíèè ïåðâûì ÷ëåíîì ðÿäà (2.5.87). Â ýòîì

ñëó÷àå ìû èìååì s2 ≪ 4Ω2
4 è ξ → 0. Òîãäà èç âûðàæåíèÿ (2.5.88) ïîëó÷àåì

M̃3(s) =
2Ω4 − s

2Ω2
4

. (2.5.89)

Ïîäñòàâëÿÿ (2.5.89) â óðàâíåíèå (2.5.85a), íàõîäèì

M̃2(s) =
s+ 2Ω4

s2 + 2sΩ4 + Ω2
3

. (2.5.90)

Ïðèìåíåíèå îáðàòíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ Ëàïëàñà ê óðàâíåíèþ (2.5.90) ïðèâî-

äèò ê ëèíåéíîé êîìáèíàöèè äâóõ ðåëàêñàöèîííûõ ýêñïîíåíöèàëüíûõ ôóíê-

öèé [106]:

M2(t) = Ae−t/τα + (1− A)e−t/τβ , (2.5.91)

ãäå ââåäåíû ñëåäóþùèå îáîçíà÷åíèÿ:

τα =
1

Ω4 −
√

Ω2
4 − Ω2

3

, τβ =
1

Ω4 +
√
Ω2

4 − Ω2
3

, (2.5.92)

A =
Ω4 +

√
Ω2

4 − Ω2
3

2
√
Ω2

4 − Ω2
3

. (2.5.93)

Âûðàæåíèå (2.5.91) ìîæíî ñîïîñòàâèòü ìîäåëÿì (2.5.82), à ïàðàìåòðû τα, τβ

îòîæäåñòâëÿþòñÿ ñ âðåìåíàìè ðåëàêñàöèè α è β ïðîöåññîâ. Â ýòîì ñëó÷àå

âåñîâîé ìíîæèòåëü A áóäåò îïðåäåëÿòü âåëè÷èíó âêëàäà α-ïðîöåññà â îáùåå

ïîâåäåíèå ÂÊÔ M2(t).

Ïðè ìåíåå ñòðîãîì ðàññìîòðåíèè, ïîäñòàâëÿÿ âûðàæåíèå (2.5.89) â ïåðâîå

ðàâåíñòâî óðàâíåíèÿ (2.5.85a), ïîëó÷àåì

M̃2(k, s) =
1

s+ τ−1(k)
. (2.5.94)
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Îáðàòíîå ïðåîáðàçîâàíèå Ëàïëàñà óðàâíåíèÿ (2.5.94) äàåò ýêñïîíåíöèàëüíóþ

çàâèñèìîñòü

M2(k, t) = e−t/τ(k), (2.5.95)

êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò âÿçêîóïðóãîé ìîäåëè (2.5.81) ñ âðåìåíåì ðåëàêñàöèè

τ(k) = Ω4(k)/Ω
2
3(k).

Ñëåäóÿ ðàññóæäåíèÿì [54], ïðè ñðàâíåíèè ýòîãî ðåçóëüòàòà â ïðåäåëå k → 0

ñ òî÷íûìè ãèäðîäèíàìè÷åñêèìè âûðàæåíèÿìè ïðè èçîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ

âåëè÷èíà Ω2
2(k)τ(k) ìîæåò áûòü îòîæäåñòâëåíà ñ çàòóõàíèåì çâóêîâîé ìîäû,

ãäå

[τ(Q → 0)]−1 = nm[c2∞ − c20]/ηL, (2.5.96)

âåëè÷èíà c0 ÿâëÿåòñÿ èçîòåðìè÷åñêîé ñêîðîñòüþ çâóêà, à ηL ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé êîýôôèöèåíò ïðîäîëüíîé âÿçêîñòè.

Äàëåå îãðàíè÷èìñÿ ïåðâûìè äâóìÿ ÷ëåíàìè ðàçëîæåíèÿ (2.5.87). Â ýòîì

ñëó÷àå èç óðàâíåíèÿ (2.5.88) íàõîäèì

M̃4(s) =
8Ω2

4 − 4Ω4s+ s2

8Ω3
4

. (2.5.97)

Ïîäñòàâëÿÿ óðàâíåíèå (2.5.97) â (2.5.85a), ïîëó÷àåì

M̃2(s) =
s2 + 4Ω4s+ 8Ω2

4

s3 + 4Ω4s2 + 8Ω2
4s+ 8Ω2

3Ω4
. (2.5.98)

Âûïîëíÿÿ îáðàòíîå ïðåîáðàçîâàíèå Ëàïëàñà, ïîëó÷àåì ëèíåéíóþ êîìáèíà-

öèþ òðåõ ýêñïîíåíöèàëüíî çàòóõàþùèõ âêëàäîâ â òî÷íîì ñîîòâåòñòâèè ñ

�äâóõ-âÿçêîñòíîé� ìîäåëüþ (2.5.83).

Ïðè ó÷åòå áîëüøåãî ÷èñëà ÷ëåíîâ â ðàçëîæåíèè (2.5.87) ïîëó÷àåì ëèíåé-

íóþ êîìáèíàöèþ ëîðåíöîâûõ ôóíêöèé, ÷èñëî êîòîðûõ òàêæå áóäåò âîçðàñ-

òàòü:

M̃2(k, s) =
∑
j

Aj(k)

s+ τ−1
j (k)

, j = 1, 2, 3, 5, . . . . (2.5.99)
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Ðåçþìèðóÿ îòìåòèì, ÷òî ïðåäñòàâëåííûé òåîðåòè÷åñêèé ïîäõîä óêàçûâàåò

íà òî, ÷òî ÂÊÔ M2(k, t) íà êîíå÷íûõ âðåìåíí�ûõ èíòåðâàëàõ ìîæåò áûòü

ïðèáëèæåííî ïðåäñòàâëåíà â âèäå ðàçëîæåíèÿ

M2(k, t) =
∑
j

Aj(k)e
−t/τj(k), j = 1, 2, 3, 5, . . . , (2.5.100)

êîòîðîå â ðàçëè÷íûõ ìîäèôèêàöèÿõ (â çàâèñèìîñòè îò j) èçíà÷àëüíî çàêëà-

äûâàåòñÿ â âûøåïðèâåäåííûå ôåíîìåíîëîãè÷åñêèå ìîäåëè (2.5.81), (2.5.82),

(2.5.83) è (â òî÷íîì ñîîòâåòñòâèè) â ìåòîä îáîáùåííûõ êîëëåêòèâíûõ ìîä

(2.5.84). Â òàêîé èíòåðïðåòàöèè âûðàæåíèå (2.5.100) ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ

êàê ðàçëîæåíèå M2(k, t) ïî ðàçëè÷íûì ðåëàêñàöèîííûì êàíàëàì, ñîäåðæà-

ùèìñÿ â ýòîé ôóíêöèè. Åùå ðàç îòìå÷àåì, ÷òî îíî òîæäåñòâåííî êëþ÷åâîé

ãèïîòåçå ìåòîäà îáîáùåííûõ êîëëåêòèâíûõ ìîä � âûðàæåíèþ (2.5.84). Ïðè

ýòîì âåñîâûå ìíîæèòåëè Aj(k), èõ ÷èñëî, à òàêæå âðåìåíà ðåëàêñàöèè τj(k)

íåïîñðåäñòâåííî îïðåäåëÿþòñÿ êîìáèíàöèåé ïàðàìåòðîâ Ω2
3(k) è Ω2

4(k), êîòî-

ðûå, êàê áûëî ïîêàçàíî âûøå, âûðàæàþòñÿ ÷åðåç ìèêðîñêîïè÷åñêèå õàðàê-

òåðèñòèêè èçó÷àåìîé ñèñòåìû. Âåñüìà âàæíûì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî óðàâíåíèå

(2.5.100) ïîëíîñòüþ ñîîòâåòñòâóåò ðåçóëüòàòàì Õèøèãîðè [155], ñâÿçàííûì ñ

èññëåäîâàíèåì ðåøåíèé èíòåãðî-äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé âèäà (1.4.67).

Âûïîëíèì ÷èñëåííóþ îöåíêó çíà÷åíèé âðåìåí ðåëàêñàöèè τj(k) íà ïðèìå-

ðå êîíêðåòíûõ ñèñòåì. Äëÿ ýòîãî âîñïîëüçóåìñÿ ïîëó÷åííûìè ÷èñëåííûìè

çíà÷åíèÿìè Ω2
3(k) è Ω2

4(k), ïîëó÷åííûìè äëÿ æèäêèõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ

(ëèòèÿ, íàòðèÿ, ðóáèäèÿ è öåçèÿ) [88]. Íåïîñðåäñòâåííûå îöåíî÷íûå ðàñ÷åòû

óñòàíàâëèâàþò, ÷òî îñíîâíîé âêëàä â (2.5.100) äàþò äâà ïðîöåññà ñ âåñàìè

A1(k) è A2(k), çíà÷åíèÿ êîòîðûõ ïëàâíî óìåíüøàþòñÿ ñ ðîñòîì âîëíîâîãî

÷èñëà k. Çíà÷åíèÿ îñòàëüíûõ âêëàäîâ îêàçûâàþòñÿ ïðåíåáðåæèìî ìàëûìè

äëÿ æèäêèõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Òàê, äëÿ ïåðâîãî âðåìåííîãî ìàñøòàáà τα

ïîëó÷àåì ∼ 10−12 ñ. Ðåëàêñàöèîííûé ïðîöåññ â æèäêîñòÿõ ñ òàêèì ìàñøòà-

áîì õîðîøî èçâåñòåí è íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàí ñî ñòðóêòóðíîé (α−) ðåëàê-

ñàöèåé. Ýòîò ðåëàêñàöèîííûé ìåõàíèçì õàðàêòåðèçóåò ýíåðãåòè÷åñêèé îá-
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ìåí ìåæäó ðàçëè÷íûìè ðåæèìàìè ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè. Äëÿ âðåìåíí�îãî

ìàñøòàáà âòîðîãî ïðîöåññà íàõîäèì çíà÷åíèÿ ∼ 10−13 − 10−14 ñ. Ïîÿâëå-

íèå ðåëàêñàöèîííîãî ïðîöåññà ñ òàêèì áûñòðûì çàòóõàíèåì ïðåäñêàçûâàåò-

ñÿ êèíåòè÷åñêîé òåîðèåé è òåîðèåé âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîä [54], â êîòîðûõ

ôèçè÷åñêàÿ ïðèðîäà ýòîãî ïðîöåññà ïðåäïîëîæèòåëüíî ñâÿçûâàåòñÿ ñî âçà-

èìîäåéñòâèåì ìåæäó àòîìîì/ìîëåêóëîì è �êëåòêîé�, ôîðìèðóåìîé åãî/åå

áëèæàéøèì îêðóæåíèåì � òàê íàçûâàåìûé ýôôåêò �êëåòêè� [88].

�2.6 Ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè

ïî íåóïðóãîìó ðàññåÿíèþ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé

�2.6.1 Æèäêèé àëþìèíèé

Èíòåíñèâíîñòü íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé â æèäêîì àëþ-

ìèíèè ïðè òåìïåðàòóðå T = 973K (òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ Tm = 933.47K)

áûëà èçìåðåíà â 2001 ã. äëÿ îáëàñòè âîëíîâûõ ÷èñåë k ∈ (4; 14) íì−1 ìåæ-

äóíàðîäíîé èññëåäîâàòåëüñêîé ãðóïïîé â Èíñòèòóòå Ëàóý-Ëàíæåâåíà (Ãðå-

íîáëü, Ôðàíöèÿ) [156]. Ïåðåä íåïîñðåäñòâåííûì ñîïîñòàâëåíèåì ðàñ÷åòíûõ è

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ ðàññåÿíèÿ âûïîëíèì ÷èñëåííóþ îöåíêó ÷àñòîò-

íûõ ïàðàìåòðîâ íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Ýòî ìîæíî ñäåëàòü

íåñêîëüêèì ñïîñîáàìè:

1. Ðàññ÷èòàòü ÷àñòîòíûå ïàðàìåòðû â ñîîòâåòñòâèè ñ îïðåäåëåíèÿìè (2.1.21),

(2.1.22) è (2.1.23);

2. Âû÷èñëèòü ýòè ïàðàìåòðû ÷åðåç äàííûå ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äè-

íàìèêè [98];

3. Îïðåäåëèòü ïàðàìåòðû ÷åðåç ÷àñòîòíûå ìîìåíòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåê-

òðîâ I(k, ω).

Èçâëå÷åì äèíàìè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð S(k, ω) èç èíòåíñèâíîñòè

ðàññåÿíèÿ, âûïîëíÿÿ äåêîíâîëþöèþ ñïåêòðîâ èíòåíñèâíîñòè ñ ôóíêöèåé ýêñ-
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ïåðèìåíòàëüíîãî ðàçðåøåíèÿ R(k, ω) [98, 139]. Äàëåå íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ

ñïåêòðîâ S(k, ω) âûïîëíÿåì ðàñ÷åò ÷àñòîòíûõ ìîìåíòîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ

(2.1.18) è íàõîäèì ÷àñòîòíûå ïàðàìåòðû ÷åðåç ñîîòíîøåíèÿ (2.1.20).

Êàê ïîêàçàëè íàøè ðàñ÷åòû, íàèáîëåå óäîáíî äëÿ ýòîé ïðîöåäóðû èñïîëü-

çîâàòü ôèòòèíã ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ S(k, ω) ôóíêöèåé âèäà

S(k, ω) = S(k)
aτ1
2
sech

(πωτ1
2

)
+ S(k)

(1− a)τ2
4

[
sech

(
π(ω + ω0)τ2

2

)
+ sech

(
π(ω − ω0)τ2

2

)]
, (2.6.101)

ãäå a, τ1, τ2 è ω0 � åñòü ìîäåëüíûå ïàðàìåòðû. Ñ ó÷åòîì óñëîâèÿ äåòàëüíîãî

ðàâíîâåñèÿ [147, 148])

Sq(k, ω) =
~ω/kBT

1− e−~ω/kBT
S(k, ω), (2.6.102)

ðàññ÷èòûâàëàñü ñâåðòêà Sq(k, ω) ñ ôóíêöèåé ðàçðåøåíèÿ R(k, ω):

I(k, ω) = E(k)

∫
R(k, ω − ω′)Sq(k, ω

′)dω. (2.6.103)

Îòìåòèì, ÷òî âûðàæåíèå (2.6.101) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìîäåëü, ïðåäëîæåí-

íóþ Ñèíõîé-Òàíêåøâàðîì â 2003 ã. [157], êîòîðàÿ èñïîëüçóåòñÿ íàìè ëèøü

êàê ïîäõîäÿùàÿ ôèòòèíãîâàÿ ôóíêöèÿ äëÿ ÷èñëåííîé îöåíêè ÷àñòîòíûõ ìî-

ìåíòîâ S(k, ω).

Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ïåðâûõ øåñòè ÷àñòîòíûõ ïàðàìåòðîâ ïðåäñòàâëåíû

â òàáëèöå 2.1. Î÷åâèäíî, ÷òî ÷àñòîòíûå ïàðàìåòðû (òàêæå, êàê è ÷àñòîòíûå

ìîìåíòû) âåñüìà ÷óâñòâèòåëüíû ê ôîðìå äèíàìè÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî ôàê-

òîðà S(k, ω), ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ êîòîðîãî ñîäåðæàò íåêîòîðûå ïî-

ãðåøíîñòè. Áîëåå òîãî, ïîñêîëüêó ÷àñòîòíûå ìîìåíòû ÿâëÿþòñÿ èíòåãðàëü-

íûìè õàðàêòåðèñòèêàìè S(k, ω), òî ñ ðîñòîì ïîðÿäêà j âû÷èñëèòåëüíûå ïî-

ãðåøíîñòè â çíà÷åíèÿõ ÷àñòîòíûõ ïàðàìåòðîâ Ω2
j(k) óâåëè÷èâàþòñÿ. Â õîäå

âû÷èñëåíèé áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî âåëè÷èíà, îïðåäåëÿþùàÿ îòíîøåíèå ñî-

ñåäíèõ ÷àñòîòíûõ ïàðàìåòðîâ ξj+1,j(k) = Ω2
j+1(k)/Ω

2
j(k), ìåíåå ÷óâñòâèòåëüíà
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Òàáëèöà 2.1: ×àñòîòíûå ïàðàìåòðû Ω2
j(k) (×1026 c−2), ïîëó÷åííûå èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

äàííûõ ïî íåóïðóãîìó ðåíòãåíîâñêîìó ðàññåÿíèþ [156].

k (íì−1) Ω2
1(k) Ω2

2(k) Ω2
3(k) Ω2

4(k) Ω2
5(k) Ω2

6(k)

4.2 5.432 7.808 26.061 127.08 106.38 102.74

5.4 6.904 11.108 35.045 125.02 106.22 102.69

7.8 11.692 19.621 40.493 124.17 105.98 102.61

9.0 12.445 22.407 43.009 123.86 105.85 102.58

Òàáëèöà 2.2: Îòíîøåíèå ñîñåäíèõ ÷àñòîòíûõ ïàðàìåòðîâ ξj+1,j(k) = Ω2
j+1(k)/Ω

2
j(k), ãäå

j = 1, 2, 3, 4 è 5.

k (íì−1) ξ2,1(k) ξ3,2(k) ξ4,3(k) ξ5,4(k) ξ6,5(k)

4.2 1.4373 3.3377 4.8763 0.8371 0.9658

5.4 1.6087 3.1549 3.5674 0.8496 0.9668

7.8 1.6782 2.0638 3.0665 0.8535 0.9682

9.0 1.8005 1.9194 2.8799 0.8546 0.9691

ê ôîðìå S(k, ω). Çíà÷åíèÿ âåëè÷èíû ξj+1,j(k) äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ âîëíîâûõ

÷èñåë ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 2.2. Êàê âèäíî èç òàáëèö, çíà÷åíèÿ ïåðâûõ ÷å-

òûðåõ ÷àñòîòíûõ ïàðàìåòðîâ Ω2
j(k) (ïðè j = 1, 2, 3, 4) âîçðàñòàþò ñ ðîñòîì

èíäåêñà j äëÿ âñåõ ïðåäñòàâëåííûõ çíà÷åíèé âîëíîâîãî ÷èñëà. Ýòî îçíà÷àåò,

÷òî ξj+1,j(k) > 1 ïðè j = 1, 2, 3, 4, â òî âðåìÿ êàê çíà÷åíèÿ ÷àñòîòíûõ ïà-

ðàìåòðîâ ïÿòîãî è øåñòîãî ïîðÿäêîâ, Ω2
5(k) è Ω2

6(k), íåñêîëüêî çàíèæåíû ïî

ñðàâíåíèþ ñ Ω2
4(k). Îäíàêî âåëè÷èíû, õàðàêòåðèçóþùèå èõ îòíîøåíèÿ ξ5,4(k)

è ξ5,6(k), èìåþò çíà÷åíèÿ, áëèçêèå ê åäèíèöå, ò.å. âûïîëíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå

Ω2
4(k) = Ω2

5(k) = Ω2
6(k). (2.6.104)

Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî çíà÷åíèÿ ÷àñòîòíûõ ïàðàìåòðîâ âûñîêèõ ïîðÿäêîâ,

íà÷èíàÿ ñ Ω2
4(k), ïðàêòè÷åñêè âûðàâíèâàþòñÿ, ÷òî ïîëíîñòüþ ñîãëàñóåòñÿ ñ

ïðåäñòàâëåííûì òåîðåòè÷åñêèì ïîäõîäîì. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñïðàâåäëè-

âîñòü (2.6.104) áûëà òàêæå ïîäòâåðæäåíà ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèìè ðàñ-
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Ðèñ. 2.6.1: Èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿíèÿ I(k, ω) â æèäêîì àëþìèíèè ïðè òåìïåðàòóðå T =

973 K. Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ îòîáðàæàåò òåîðåòè÷åñêèå ðåçóëüòàòû (2.4.59), êðóæêàìè ïðåä-

ñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî íåóïðóãîìó ðàññåÿíèþ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé

[156]. Òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû áûëè ìîäèôèöèðîâàíû â ñîîòâåòñòâèè ñ óñëîâèåì êâàíòîâî-

ìåõàíè÷åñêîãî äåòàëüíîãî ðàâíîâåñèÿ è ñ ó÷åòîì ýôôåêòîâ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ðàçðåøå-

íèÿ (êàê îïèñàíî â òåêñòå).
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Òàáëèöà 2.3: Çíà÷åíèÿ ÷àñòîòíûõ ïàðàìåòðîâ æèäêîãî íàòðèÿ ïðè òåìïåðàòóðå T = 390K

è ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ âîëíîâîãî ÷èñëà k.

k (íì−1) Ω2
1 (1024ñ−2) Ω2

2 (1024ñ−2) Ω2
3 (1026ñ−2) Ω2

4 (1026ñ−2)

1.5 14.9 28±2 5.3 117.26

3 54.25 81±3 20.2 654.46

4.4 99.18 130.5±10 43.5 2364.9

5.9 155.21 215.7±12 82.3 4458.6

7.3 208 290.3±10 154.95 12816

8.8 248.32 348.7±11 314.8 36613

10.2 280.18 395.8±12 434.3 65108

11.7 268.9 420.7±18 514.2 56109

13.1 243.83 392.8 ±15 410 41169

14.6 173.05 350.63±9 212.4 8867.7

÷åòàìè, âûïîëíåííûìè äëÿ æèäêîãî àëþìèíèÿ Ð.Ì. Õóñíóòäèíîâûì [158,

159, 160, 161]. Êðîìå ýòîãî, çíà÷åíèÿ ïåðâûõ òðåõ ÷àñòîòíûõ ïàðàìåòðîâ,

ðàññ÷èòàííûõ â ñîîòâåòñòâèè ñ îïðåäåëåíèÿìè (2.1.21), (2.1.22) è (2.1.23),

ïîëíîñòüþ ñîãëàñóþòñÿ ñ ïðåäñòàâëåííûìè â Òàáëèöå 2.1 [139].

Ñðàâíåíèå òåîðåòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ èíòåíñèâíîñòè ðàññåÿíèÿ I(k, ω) [âû-

ðàæåíèå (2.4.59)] ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïî ðàññåÿíèþ ðåíòãåíîâ-

ñêèõ ëó÷åé â æèäêîì àëþìèíèè ïðè òåìïåðàòóðå T = 973K ïðåäñòàâëåíî

íà Ðèñóíêå 2.6.1. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïîëíîñòüþ

âîñïðîèçâîäÿò ñïåêòðàëüíûå îñîáåííîñòè I(k, ω) ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ

âîëíîâîãî ÷èñëà 4.2 íì−1 ≤ k ≤ 13.8 íì−1.

�2.6.2 Æèäêèé íàòðèé

Íà ðèñóíêå 2.6.2 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû äèíàìè÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî ôàêòî-

ðà S(k, ω) æèäêîãî íàòðèÿ ïðè òåìïåðàòóðå T = 390K (òåìïåðàòóðà ïëàâëå-

íèÿ Tm = 371K) äëÿ îáëàñòè íèçêèõ çíà÷åíèé âîëíîâîãî ÷èñëà îò 3.0 íì−1

äî 14.6 íì−1, ðàññ÷èòàííûå ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ (2.4.59), à òàêæå äàííûå
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Ðèñ. 2.6.2: Òåîðåòè÷åñêèå (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è ýêñïåðèìåíòàëüíûå (◦ ◦ ◦) çíà÷åíèÿ äè-

íàìè÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà S(k, ω) æèäêîãî íàòðèÿ ïðè T = 390K è ðàçëè÷íûõ

çíà÷åíèÿõ âîëíîâîãî ÷èñëà k.
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Ðèñ. 2.6.3: Äèñïåðñèÿ áîêîâîãî ïèêà ωc(Q) äèíàìè÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà æèäêîãî

íàòðèÿ (T = 390K): (•••) � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå; (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) � òåîðåòè÷åñêèå
ðåçóëüòàòû.

íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé [162].

Èç ðèñóíêà 2.6.2 âèäíî ñîãëàñèå òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëü-

íûìè äàííûìè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî òåîðèÿ ïîëíîñòüþ âîñïðîèçâî-

äèò îñîáåííîñòè ìèêðîñêîïè÷åñêîé äèíàìèêè â äàííîì ñëó÷àå. Î êà÷åñòâåí-

íîì ñîîòâåòñòâèè òåîðåòè÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì ïî

íåóïðóãîìó ðàññåÿíèþ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé ñâèäåòåëüñòâóåò ïðåäñòàâëåííàÿ

íà ðèñóíêå 2.6.3 äèñïåðñèîííàÿ êðèâàÿ âûñîêî÷àñòîòíûõ êîëëåêòèâíûõ âîç-

áóæäåíèé ωc(k). Èõ ýòîãî ðèñóíêà âèäíî, ÷òî òåîðèÿ êîððåêòíî âîñïðîèç-

âîäèò ïîëîæåíèå âûñîêî÷àñòîòíîãî ïèêà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî òàêàÿ äèñ-

ïåðñèÿ ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíîé äëÿ èññëåäóåìûõ ïðîñòðàíñòâåííî-÷àñòîòíûõ

îáëàñòåé â æèäêèõ ìåòàëëàõ [54]. ×èñëåííûå çíà÷åíèÿ âñåõ ÷àñòîòíûõ ðå-

ëàêñàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 2.3.
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�2.6.3 Æèäêèé ëèòèé

Æèäêèé ëèòèé õàðàêòåðèçóåòñÿ äîñòàòî÷íî âûñîêèì çíà÷åíèåì ñêîðîñòè ðàñ-

ïðîñòðàíåíèÿ çâóêà cs ≃ 4500 ì/ñ [163]. Â òî æå âðåìÿ, ïîïåðå÷íûå ñå÷åíèÿ

σcoh è σincoh â íåéòðîííîì ðàññåÿíèè ïðèíèìàþò ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâûå

çíà÷åíèÿ: σcoh = 0.62 b è σincoh = 0.68 b, ÷òî ñîçäàåò íåêîòîðûå îãðàíè÷åíèÿ

â ïðèìåíåíèè òåõíèêè ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ äëÿ èññëåäîâàíèÿ êîëëåêòèâíîé

àòîìàðíîé äèíàìèêè ýòîé ñèñòåìû [3]. Ñàìûå íîâûå, èçâåñòíûå íàì ðåçóëü-

òàòû äëÿ æèäêîãî ëèòèÿ, áûëè ïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ

ãðóïïîé èññëåäîâàòåëåé ïîä ðóêîâîäñòâîì À.Ã. Íîâèêîâà [131]. Òåì íå ìåíåå,

â ëèòåðàòóðå ïðèâîäÿòñÿ òàêæå äàííûå äëÿ S(k, ω) æèäêîãî ëèòèÿ, ïîëó÷åí-

íûå ñ ïîìîùüþ íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé [163, 164].

Íà ðèñóíêå 2.6.4 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû äèíàìè÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî ôàê-

òîðà S(k, ω) äëÿ æèäêîãî ëèòèÿ ïðè òåìïåðàòóðå T = 475K (òåìïåðàòóðà

ïëàâëåíèÿ Tm = 453.5K) ïðè òðåõ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ âîëíîâîãî ÷èñëà:

k = 3 íì−1, 7 íì−1 è 18.8 íì−1. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, òåîðåòè÷åñêèå ðå-

çóëüòàòû, ïðåäñòàâëåííûå ñïëîøíîé ëèíèåé, òàêæå îáíàðóæèâàþò ñîãëàñèå

ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïî íåóïðóãîìó ðåíòãåíîâñêîìó ðàññåÿíèþ

[147, 148, 163, 164].

Íà ðèñóíêå 2.6.5 ïðåäñòàâëåíà k−çàâèñèìîñòü íàéäåííûõ ÷àñòîòíûõ ðå-

ëàêñàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà 2.6.5, âñå ÷àñòîòíûå ïàðà-

ìåòðû õàðàêòåðèçóþòñÿ äèñïåðñèåé ïîäîáíîãî âèäà. Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ

â ýòèõ ïàðàìåòðàõ ïîÿâëÿþòñÿ ïðè òîì æå çíà÷åíèè âîëíîâîãî ÷èñëà, ÷òî è

â äèñïåðñèè âûñîêî÷àñòîòíîãî ïèêà S(k, ω) [142].
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Ðèñ. 2.6.4: Äèíàìè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð äëÿ æèäêîãî ëèòèÿ ïðè T = 475K: (◦ ◦ ◦) �
äàííûå íåóïðóãîãî ðåíòãåíîâñêîãî ðàññåÿíèÿ [147, 148, 163, 164], ñïëîøíîé ëèíèåé ïðåä-

ñòàâëåíû ðåçóëüòàòû óðàâíåíèÿ (2.4.59), ìîäèôèöèðîâàííûå â ñîîòâåòñòâèè ñ óñëîâèåì

êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîãî äåòàëüíîãî áàëàíñà è ñ ó÷åòîì ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ðàçðåøåíèÿ.

, нм
-1

,
п

с-2

Ðèñ. 2.6.5: ×àñòîòíûå ðåëàêñàöèîííûå ïàðàìåòðû Ω2
i (k) (i = 1, 2, 3 and 4), èñïîëüçóåìûå â

óðàâíåíèè (2.4.59) äëÿ íàõîæäåíèÿ äèíàìè÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà S(k, ω) æèäêîãî

ëèòèÿ ïðè T = 475K. Ñîîòâåòñòâèå ìåæäó çíà÷åíèÿìè Ω2
i (k) è ëèíèÿìè ðèñóíêà ïîêàçàíî

íà ðèñóíêå-âñòàâêå.
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�2.7 Ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïî ðàñ-

ñåÿíèþ ìåäëåííûõ íåéòðîíîâ

�2.7.1 Æèäêèé ðóáèäèé

Íà ðèñóíêå 2.7.6 ðåçóëüòàòû òåîðåòè÷åñêîãî ðàñ÷åòîâ ñðàâíèâàþòñÿ ñ ïåðâû-

ìè ðåçóëüòàòàìè ïî ðàññåÿíèþ ìåäëåííûõ íåéòðîíîâ, ïîëó÷åííûìè Êîïëè

è Ðîó äëÿ æèäêîãî ðóáèäèÿ ïðè òåìïåðàòóðå T = 320K (òåìïåðàòóðà ïëàâ-

ëåíèÿ Tm = 312.64 K)[165, 166]. Ñðàâíåíèå âûïîëíÿåòñÿ äëÿ îáëàñòè íèçêèõ

çíà÷åíèé âîëíîâîãî ÷èñëà [âáëèçè ãëàâíîãî ìàêñèìóìà â ñòàòè÷åñêîì ñòðóê-

òóðíîì ôàêòîðå S(k)], ãäå â ñïåêòðàõ äèíàìè÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà

ïðè ôèêñèðîâàííîì çíà÷åíèè âîëíîâîãî ÷èñëà k êðîìå öåíòðàëüíîãî ïèêà,

ðàñïîëàãàþùåãîñÿ íà ÷àñòîòå ω = 0, íàáëþäàåòñÿ òàêæå áîêîâîé ïèê ïðè

ω ̸= 0.

Çíà÷åíèÿ ÷àñòîòíûõ ïàðàìåòðîâ âìåñòå ñî çíà÷åíèÿìè ñòàòè÷åñêîãî ñòðóê-

òóðíîãî ôàêòîðà ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 2.4. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íà ðè-

ñóíêå 2.7.6 ïðè k = 3 íì−1 è 6 íì−1 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû äèíàìè÷åñêîãî

ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà S(k, ω), â êîòîðûõ îí âû÷èñëÿëñÿ íà îñíîâå çíà÷åíèé

ñòàòè÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà S(k), âçÿòûõ èç ðàçëè÷íûõ èñòî÷íèêîâ

[166, 167]. Äëÿ âîëíîâûõ ÷èñåë k = 4.5 íì−1 è 7.5 íì−1 çíà÷åíèÿ ñòàòè÷åñêî-

ãî ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà áûëè âçÿòû èç ðàáîòû [166] (ñòð. 50). Èç ðèñóí-

êà 2.7.6 âèäíî ñîãëàñèå òåîðåòè÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ ñ äàííûìè ýêñïåðèìåíòà.

Êà÷åñòâåííî õîðîøåå ñîãëàñèå òåîðèè è ýêñïåðèìåíòà òàêæå íàáëþäàåòñÿ íà

ñîïîñòàâëåíèè òåîðåòè÷åñêîé è ýêñïåðèìåíòàëüíîé äèñïåðñèè âûñîêî÷àñòîò-

íîãî ïèêà (ñì. ðèñóíîê 2.7.7).
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Ðèñ. 2.7.6: Äèíàìè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð äëÿ æèäêîãî ðóáèäèÿ ïðè T = 320K: (◦ ◦
◦) � äàííûå ïî ðàññåÿíèþ ìåäëåííûõ íåéòðîíîâ [165, 166], ñïëîøíîé è ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ

� òåîðåòè÷åñêèé ðàñ÷åò ñ óðàâíåíèåì (2.4.59) ïðè çíà÷åíèÿõ S(k), âçÿòûõ èç [166] è [167].

,    10 нм
-1

,
п

с
-2

Ðèñ. 2.7.7: Äèñïåðñèÿ âûñîêî÷àñòîòíîãî ïèêà äèíàìè÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà äëÿ

æèäêîãî ðóáèäèÿ ïðè T = 320K: (◦) � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ðàññåÿíèþ ìåäëåííûõ

íåéòðîíîâ [165, 166], ïðåðûâèñòàÿ ëèíèÿ è (•) � òåîðåòè÷åñêèå ðåçóëüòàòû.
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Òàáëèöà 2.4: Çíà÷åíèÿ ñòàòè÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà S(k) è ÷àñòîòíûõ ïàðàìåòðîâ

Ω2
1(k), Ω

2
2(k), Ω

2
3(k) è Ω2

4(k), èñïîëüçóåìûå â óðàâíåíèè (2.4.59) äëÿ âû÷èñëåíèÿ äèíàìè-

÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà æèäêîãî ðóáèäèÿ (T = 320K) ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ

âîëíîâîãî ÷èñëà k. Ïðèìå÷àíèå: Çíà÷åíèÿ S(k)(1) âçÿòû èç ðàáîòû [166], çíà÷åíèÿ S(k)(2)

� èç ðàáîòû [167].

k (íì−1) S(k) (1) S(k) (2) Ω2
1 (1024ñ−2) Ω2

2 (1024ñ−2) Ω2
3 (1024ñ−2) Ω2

4 (1024ñ−2)

3 0.033 0.0263 10.64 16.2 114.93 1196.0

4.5 0.032 0.0287 19.68 29.2 157.3 1814.0

6 0.036 0.0373 29.08 43.65 250.23 2949.2

7.5 0.044 0.0526 39.76 51.9 317.17 2999.8

�2.7.2 Æèäêèé öåçèé

Íà ðèñóíêàõ 2.7.8 � 2.7.9 òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû ñïåêòðîâ äèíàìè÷åñêîãî

ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà æèäêîãî öåçèÿ ïðè òåìïåðàòóðå T = 308K (òåìïåðà-

òóðà ïëàâëåíèÿ Tm = 301.55K) ñîïîñòàâëÿþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí-

íûìè ïî êîãåðåíòíîìó ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ [149], à òàêæå ñ òåîðåòè÷åñêèìè

ðåçóëüòàòàìè ïðèáëèæåíèÿ Øàðìû-Òàíêåøâàðà (ïðè k = 5 íì−1 è 9 íì−1)

[168]. Íàëè÷èå äîñòàòî÷íî áîãàòîãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ìàòåðèàëà äëÿ æèä-

êîãî öåçèÿ ïîçâîëÿåò îõâàòèòü øèðîêóþ îáëàñòü çíà÷åíèé âîëíîâîãî ÷èñëà

4 íì−1 ≤ k ≤ 17 íì−1. Äëÿ ðàñ÷åòà ñïåêòðîâ S(k, ω) èñïîëüçîâàëèñü çíà-

÷åíèÿ ñòàòè÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà S(k), ïîëó÷åííûå èç îïûòîâ ïî

äèôðàêöèè íåéòðîíîâ [149], êîòîðûå äîñòàòî÷íî õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ áîëåå

ïîçäíèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè ïî äèôðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ

ëó÷åé [167]. ×èñëåííûå çíà÷åíèÿ ÷àñòîòíûõ ïàðàìåòðîâ ïðåäñòàâëåíû â òàá-

ëèöå 2.5. Êàê âèäíî èç ðèñóíêîâ 2.7.8 è 2.7.9, òåîðèÿ âîñïðîèçâîäèò ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû ïðè âñåõ çíà÷åíèÿõ âîëíîâîãî ÷èñëà k. Î õàðàêòåðå
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Ðèñ. 2.7.8: Äèíàìè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð äëÿ æèäêîãî öåçèÿ ïðè T = 308K: (◦
◦ ◦) � äàííûå íåóïðóãîãî íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ [149], ñïëîøíîé ëèíèåé ïðåäñòàâëåíû

ðåçóëüòàòû óðàâíåíèÿ (2.4.59), (· · · ) � ðåçóëüòàòû òåîðåòè÷åñêîé ìîäåëè Øàðìû-Òàíêåø-

âàðà [168].



99

нм нм

нмнм

, с
-1

,
с

,
с

,
с

,
с

, с
-1

, с
-1

, с
-1

нм нм

нмнм

, с
-1

,
с

,
с

,
с

,
с

, с
-1

, с
-1

, с
-1

Ðèñ. 2.7.9: Äèíàìè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð äëÿ æèäêîãî öåçèÿ ïðè T = 308K: (◦
◦ ◦) � äàííûå íåóïðóãîãî íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ [149], ñïëîøíîé ëèíèåé ïðåäñòàâëåíû

ðåçóëüòàòû òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ.
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Òàáëèöà 2.5: Çíà÷åíèÿ ñòàòè÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà S(k) è ÷àñòîòíûõ ïàðàìåòðîâ

æèäêîãî öåçèÿ (T = 308K).

k (íì−1) S(k) Ω2
1 (1024ñ−2) Ω2

2 (1024ñ−2) Ω2
3 (1024ñ−2) Ω2

4 (1024ñ−2)

4 0.028 10.99 13.2 47 693.96

5 0.032 15.025 19.2 55 656.41

6 0.037 18.713 21.2 65 524.23

7 0.039 24.164 26.7 95 911.47

8 0.052 23.63 25.5 93.7 707.96

9 0.076 20.5 25 90 455.92

10 0.125 15.386 24.8 80 224.06

11 0.22 10.483 22.5 52 205.43

11.5 0.383 6.641 21.54 40 109.38

12 0.55 5.035 20.775 30.3 53.098

12.5 0.71 4.23 19.5 25 52.642

13 1.31 2.48 18.446 22 29.302

14 2.87 1.313 17.176 21.05 28.814

15 2.47 1.75 18.364 23.32 28.664

16 1.12 4.4 25.137 38.16 65.156
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Ðèñ. 2.7.10: Äèíàìè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð äëÿ æèäêîãî öåçèÿ ïðè T = 308K, ðàñ-

ñ÷èòàííûé íà îñíîâå óðàâíåíèÿ (2.4.59).

èçìåíåíèÿ âûñîòû óïðóãîãî ïèêà (ïðè ω = 0), à òàêæå âûñîòû è ïîëîæå-

íèÿ âûñîêî÷àñòîòíîãî ïèêà (ïðè ω ̸= 0) ìîæíî ñóäèòü ïî ïðîñòðàíñòâåííîé

ðàçâåðòêå ñïåêòðîâ, ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñóíêå 2.7.10 [136, 137].

�2.8 Óíèâåðñàëüíîñòü â îïèñàíèè ìèêðîñêîïè÷åñêîé äè-

íàìèêè æèäêèõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëàõ

Âåñüìà âàæíûì ÿâëÿåòñÿ âîïðîñ îá óíèâåðñàëüíîñòè â îïèñàíèè ñòðóêòóð-

íûõ è äèíàìè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé â ðàçëè÷íûõ ãðóïïàõ æèäêîñòåé [54]. Ñ

îäíîé ñòîðîíû, ýòî ïîçâîëèëî áû èçáåæàòü ðàçëè÷íûõ òðóäíîñòåé, ñâÿçàí-

íûõ ñ èçâëå÷åíèåì ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíôîðìàöèè, ïîñêîëüêó äî íåäàâíåãî

âðåìåíè ñâîéñòâà ìèêðîñêîïè÷åñêîé êîëëåêòèâíîé è îäíî÷àñòè÷íîé äèíàìè-

êè æèäêîñòåé ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàëèñü, ãëàâíûì îáðàçîì, ñ ïîìî-

ùüþ ìåòîäîâ ðàññåÿíèÿ ìåäëåííûõ íåéòðîíîâ. Ïðè ýòîì çäåñü âîçíèêàëè
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òðóäíîñòè, ñâÿçàííûå ñ ðàçäåëåíèåì êîëëåêòèâíîãî è îäíî÷àñòè÷íîãî âêëà-

äîâ, à òàêæå ñ óäàëåíèåì øóìîâ â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïðèâîäÿùèõ ê

íåâîçìîæíîñòè èçâëå÷åíèÿ äîñòîâåðíîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíôîðìàöèè äëÿ

íåêîòîðûõ (k, ω)-îáëàñòåé [92].

Íà âîçìîæíîñòü åäèíîãî îïèñàíèÿ ñòðóêòóðíûõ è äèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ

æèäêèõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ âïåðâûå áûëî óêàçàíî â ðàáîòå Ó. Áàëóêàíè è äð.

[169], ãäå áûëè ñîïîñòàâëåíû êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè ïëîòíîñòü-ïëîòíîñòü

äëÿ ðàçëè÷íûõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ âáëèçè èõ òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ, à òàê-

æå ìîäåëüíûå ïîòåíöèàëû ìåæèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ñòàòè÷åñêèå ñòðóê-

òóðíûå ôàêòîðû ýòèõ æèäêîñòåé. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü íà îñíîâå ðå-

çóëüòàòîâ êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñ àäàïòè-

ðîâàííûì ìîäåëüíûì ïîòåíöèàëîì Ïðàéñà-Ñèíãâè-Òîçè; ìàñøòàáíûå ïðå-

îáðàçîâàíèÿ âûïîëíÿëèñü ÷åðåç õàðàêòåðèñòèêè ïîòåíöèàëà. Âîçìîæíîñòü

ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïðîâåðêè äàííîé ãèïîòåçû ïîÿâèëàñü ëèøü íåäàâíî ñ ïî-

ëó÷åíèåì äàííûõ ïî íåóïðóãîìó ðàññåÿíèþ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé. Ò. Ñêî-

ïèãíî è äð. áûëè ñîïîñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû äèíàìè÷åñêîãî

ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà S(k, ω) äëÿ ðàçëè÷íûõ ñèñòåì ñ ïîìîùüþ ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ ìàñøòàáíûõ ïðåîáðàçîâàíèé. Îäíàêî ïîäòâåðæäåíèÿ âûâîäîâ Ó.

Áàëóêàíè äëÿ æèäêèõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ (ëèòèÿ è íàòðèÿ) òàê è íå áûëî

ïîëó÷åíî [151, 162]. Òàêèì îáðàçîì, ïî äàííîìó âîïðîñó ñëîæèëàñü äîâîëüíî

ïðîòèâîðå÷èâàÿ ñèòóàöèÿ. Òåì íå ìåíåå, íàëè÷èå äîñòàòî÷íî áîãàòîãî ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíîãî ìàòåðèàëà ïðåäîñòàâëÿåò âîçìîæíîñòü ïðîâåðèòü âûâîä Ò.

Ñêîïèãíî è äð. [151, 162].

Êàê èçâåñòíî, ôîðìà ñïåêòðîâ äèíàìè÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà ÷óâ-

ñòâèòåëüíà ê òåìïåðàòóðå è õàðàêòåðèçóåòñÿ âûðàæåííîé çàâèñèìîñòüþ îò

âîëíîâîãî ÷èñëà k (ñì. ðèñóíîê 2.8.11) [142]. Ïîýòîìó âïîëíå ïðèåìëåìî ââå-

ñòè ñëåäóþùèå îáåçðàçìåðåííûå âåëè÷èíû: T/Tm è k/km, ãäå Tm � òåìïåðà-

òóðà ïëàâëåíèÿ, km � ïîëîæåíèå ãëàâíîãî ïèêà â ñòàòè÷åñêîì ñòðóêòóðíîì
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Ðèñ. 2.8.11: Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû äèíàìè÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà äëÿ æèä-

êîãî ëèòèÿ ïðè T = 475K (���) è äëÿ æèäêîãî íàòðèÿ ïðè T = 390K (◦ ◦ ◦)
[147, 148, 162, 163] â ïðèâåäåííûõ åäèíèöàõ. ×àñòîòà âûðàæàåòñÿ â åäèíèöàõ ω∗ = 2π/t∗.



104

ôàêòîðå S(k) äëÿ ñîîòâåòñòâóþùåé ñèñòåìû. Âûáèðàÿ ñïåêòðû äèíàìè÷å-

ñêîãî ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà æèäêîãî ëèòèÿ è æèäêîãî íàòðèÿ ñ íàèáîëåå

áëèçêèìè çíà÷åíèÿìè âîëíîâîãî ÷èñëà k/km è òåìïåðàòóðû T/Tm, îïðåäå-

ëèì �åäèíè÷íûé� âðåìåííîé îòðåçîê ñëåäóþùèì îáðàçîì: t∗ = k−1
√

m/kBT .

Î÷åâèäíî, ÷òî âåëè÷èíà t∗ îïðåäåëÿåò ñðåäíèé âðåìåíí�îé èíòåðâàë òåïëîâî-

ãî äâèæåíèÿ ÷àñòèöû íà ïðîñòðàíñòâåííîì ìàñøòàáå l = 2π/k.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû äèíàìè÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà æèä-

êîãî ëèòèÿ (T/Tm = 1.049) è æèäêîãî íàòðèÿ (T/Tm = 1.051) ñîïîñòàâëÿ-

þòñÿ íà ðèñóíêå 2.8.11. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ñîîòâåòñòâóþùèå ñïåêòðû

ýòèõ ñèñòåì ïîëíîñòüþ ñîâïàäàþò ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ âîëíîâîãî ÷èñëà

k/km = 0.12 ÷ 0.15 è 0.28 ÷ 0.29. Â ñëó÷àå íèæíåãî ñïåêòðà, ïðåäñòàâëåí-

íîãî íà ðèñóíêå 2.8.11, íàáëþäàåòñÿ ïîëíîå ñîâïàäåíèå â ïðîìåæóòî÷íûõ

÷àñòîòíûõ îáëàñòÿõ, â òî âðåìÿ êàê âûñ�îòû öåíòðàëüíîãî è ïðàâîãî ïèêîâ

äëÿ îáîèõ ñèñòåì ÿâëÿþòñÿ íåñêîëüêî ðàçëè÷íûìè. Íàáëþäàåìîå ðàçëè÷èå

èìååò âïîëíå ïîíÿòíîå îáúÿñíåíèå. Â ñëó÷àå æèäêîãî ëèòèÿ ñïåêòð ïðåä-

ñòàâëåí äëÿ âîëíîâîãî ÷èñëà k/km = 0.75, â òî âðåìÿ êàê â ñëó÷àå æèäêî-

ãî íàòðèÿ � k/km = 0.73. Êàê èçâåñòíî, ýòè âîëíîâûå ÷èñëà ñîîòâåòñòâóþò

òàê íàçûâàåìîé �îáëàñòè ñóæåíèÿ ïî äå Æåííó� [170], ãäå k−çàâèñèìîñòü â

S(k, ω) ÿâëÿåòñÿ âûðàæåííîé. Òàê, ñëó÷àé æèäêîãî ëèòèÿ ñîîòâåòñòâóåò áî-

ëåå âûñîêîìó ñðåçó S(k/km, ω)/t
∗ ïî k/km, ïî ñðàâíåíèþ ñ æèäêèì íàòðèåì.

Ê òîìó æå, íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïîïðàâêó íà òî, ÷òî çíà÷åíèÿ ïðèâåäåííîé

òåìïåðàòóðû äëÿ îáåèõ ñèñòåì òàêæå íåñêîëüêî ðàçíÿòñÿ.

Âûïîëíåííîå îöåíî÷íîå ñðàâíåíèå ïîäòâåðæäàåò âîçìîæíîñòü åäèíîãî îïè-

ñàíèÿ ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ñòðóêòóðíî-äèíàìè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé â æèäêèõ

ùåëî÷íûõ ìåòàëëàõ. Òàêèì îáðàçîì, ïðè èçâåñòíîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé èëè

òåîðåòè÷åñêîé âåëè÷èíå S(k, ω) äëÿ íåêîòîðîãî åäèíñòâåííîãî ìåòàëëà ìîæ-

íî âîññòàíîâèòü S(k, ω) äëÿ âñåé ãðóïïû ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ïðè îäèíàêî-

âûõ çíà÷åíèÿõ k/km è T/Tm [133], à òåîðåòè÷åñêèå âûâîäû, ñôîðìóëèðîâàí-
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Ðèñ. 2.8.12: Äèíàìè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð S(k, ω) æèäêîãî êàëèÿ ïðè T = 354.1K,

âû÷èñëåííûé íà îñíîâå äàííûõ ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé äëÿ æèäêîãî íàòðèÿ ïðè

T = 390K ÷åðåç ìàñøòàáíûå ïðåîáðàçîâàíèÿ (2.8.105a), (2.8.105b) è (2.8.105c).

íûå äëÿ êîíêðåòíîãî îòäåëüíîãî ùåëî÷íîãî ìåòàëëà, ìîãóò áûòü îáîáùåíû

íà âñþ ãðóïïó â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðåäñòàâëåííûìè ìàñøòàáíûìè ïðåîáðàçî-

âàíèÿìè [142]. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà, íà ðèñóíêå 2.8.12 ïðåäñòàâëåí äèíàìè-

÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð æèäêîãî êàëèÿ SK(k, ω), ðàññ÷èòàííûé ñ ïî-

ìîùüþ ìàñøòàáíûõ ïðåîáðàçîâàíèé íà îñíîâå äàííûõ ïî íåóïðóãîìó ðàñ-

ñåÿíèþ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé â æèäêîì íàòðèè SNa(k, ω). Ïðåîáðàçîâàíèå

SNa(k, ω) → SK(k, ω) îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç ñëåäóþùèå ìàñøòàáíûå ñîîò-

íîøåíèÿ:

SK(k, ω) = SNa(k, ω)
kNa

kK

√
mKTNa

mNaTK
, (2.8.105a)

ωK = ωNa k
K

kNa

√
mNaTK

mKTNa
, (2.8.105b)

TK =
TK
m TNa

TNa
m

, kK =
kKmk

Na

kNa
m

. (2.8.105c)

Âåðõíèé èíäåêñ óêàçûâàåò íà ñîîòâåòñòâóþùóþ ñèñòåìó: K � êàëèé, Na �

íàòðèé [88].



Ãëàâà 3

Îäíî÷àñòè÷íàÿ äèíàìèêà â

ïåðåîõëàæäåííûõ æèäêîñòÿõ, ñòåêëàõ è

êîëëîèäíûõ ðàñòâîðàõ

Ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ äèíàìèêà ïåðåîõëàæäåííûõ æèäêîñòåé è ñòåêîë âáëèçè

ñòåêîëüíîãî ïåðåõîäà õàðàêòåðèçóåòñÿ òåì, ÷òî ðåëàêñàöèÿ (íàïðèìåð, ñòðóê-

òóðíàÿ) ÿâëÿåòñÿ î÷åíü ìåäëåííîé è ïðîèñõîäèò íà ñòîëü áîëüøèõ âðåìåíí�ûõ

ìàñøòàáàõ, ÷òî ýòè ìàñøòàáû ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíî ïîëíîñòüþ îõâàòèòü

äàæå ñîâðåìåííûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè òåõíèêàìè [6]. Îò÷àñòè ýòî ïðè-

âîäèò ê ðÿäó èíòåðåñíûõ è íåîáû÷íûõ äëÿ ðàâíîâåñíûõ ñèñòåì ÿâëåíèé,

òàêèõ êàê ñòàðåíèå ñèñòåìû [4]; íåîäíîðîäíîñòü â ñòðóêòóðíûõ è äèíàìè-

÷åñêèõ ñâîéñòâàõ, ïðîÿâëÿþùàÿñÿ äàæå â ñëó÷àå ïðîñòûõ îäíîêîìïîíåíòûõ

ñèñòåì [171, 172]; îñîáåííîñòè â âèáðàöèîííîé ÷àñòè÷íîé äèíàìèêå [5] è äðó-

ãèõ. Âåñüìà èíòåðåñíî, ÷òî ïîäîáíûå ñòðóêòóðíî-äèíàìè÷åñêèå îñîáåííîñòè

îáíàðóæèâàþò òàêæå äðóãèå ñèñòåìû � ãåëè, êîëëîèäíûå ðàñòâîðû âáëèçè

çîëü-ãåëü ïåðåõîäà [24], ïåíû [23] è ò.ä., à âîçíèêàþùàÿ ñëîæíîñòü â îïèñàíèè

è òåîðåòè÷åñêîì ïðåäñêàçàíèè ñâîéñòâ ýòèõ ñèñòåì ïîáóæäàåò ñâÿçûâàòü èõ

ñ òàê íàçûâàåìûìè ôèçè÷åñêèìè �ñëîæíûìè ñèñòåìàìè� [173].

Â îïèñàíèè äèíàìèêè ïåðåîõëàæäåííûõ æèäêîñòåé äîñòàòî÷íî óñïåøíû-

ìè îêàçûâàþòñÿ ìèêðîñêîïè÷åñêèå òåîðèè, ðàçâèâàåìûå â ðàìêàõ ïðèáëè-

106
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æåíèé âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîä [34]. Îäíàêî, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ýòè òåîðèè

ïðåäñêàçûâàþò ìíîãèå îñîáåííîñòè, íàáëþäàåìûå â ïåðåîõëàæäåííûõ æèä-

êîñòÿõ (ïåðåõîä â íåýðãîäè÷åñêóþ ôàçó, ïîÿâëåíèå äâóõ ðåëàêñàöèîííûõ ðå-

æèìîâ â ñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèè, íàëè÷èå äîëãî-âðåìåíí�ûõ õâîñòîâ â àâòî-

êîððåëÿòîðàõ ïîòîêîâûõ ïåðåìåííûõ è ò.ä.), êîëè÷åñòâåííîå è êà÷åñòâåííîå

ñîîòâåòñòâèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè íåéòðîííîé, ðåíòãåíîâñêîé è

äèýëåêòðè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè, à òàêæå ðåçóëüòàòàìè ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëå-

êóëÿðíîé äèíàìèêè îñòàåòñÿ íåóäîâëåòâîðèòåëüíûì [24, 174, 175, 176].

Â ðàáîòå áóäåò ïîêàçàíî, ÷òî ñîîòâåòñòâóþùåå òåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå îä-

íî÷àñòè÷íîé äèíàìèêè ýòèõ ñèñòåì ìîæåò áûòü âûïîëíåíî â ðàìêàõ ñàìîñî-

ãëàñîâàííîãî ïîäõîäà, ïðåäñòàâëåííîãî â Ãëàâå 1, êîòîðûé â äàííîì ñëó÷àå

ðåàëèçóåò îáîáùåíèå ïðèáëèæåíèÿ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîä.

�3.1 Äèíàìè÷åñêèå ïåðåìåííûå è îñíîâíûå ñîîòíîøå-

íèÿ

Ðàññìîòðèì ñèñòåìó N îäèíàêîâûõ ÷àñòèö, çàêëþ÷åííûõ â îáúåìå V [177].

Ïîëîæåíèå è ñêîðîñòü êàæäîé ÷àñòèöû áóäóò îïðåäåëÿòüñÿ âåêòîðàìè r⃗s =

{rxs , rys , rzs} è v⃗s = {vxs , vys , vzs}. Òîãäà ïîëîæåíèå îòäåëüíîé ÷àñòèöû â

ïðîèçâîëüíûé ôèêñèðîâàííûé ìîìåíò âðåìåíè t ìîæåò õàðàêòåðèçîâàòüñÿ

âåëè÷èíîé ρs(r⃗, t) = δ[r⃗ − r⃗s(t)], àâòîêîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ êîòîðîé

Gs(r⃗, t) =

⟨
1

N

∫
ρs(r⃗

′ + r⃗, t)ρs(r⃗
′, 0)dr⃗′

⟩
=

=

⟨
1

N

N∑
s=1

δ (r⃗ − [r⃗s(t)− r⃗s(0)])

⟩
, (3.1.1)

ñîãëàñíî Âàí-Õîâó [178] ñâÿçàíà ñ ïëîòíîñòüþ âåðîÿòíîñòè ïåðåìåùåíèÿ ÷à-

ñòèöû çà âðåìÿ t íà ðàññòîÿíèå r = |r⃗| îò èñõîäíîãî ïîëîæåíèÿ ïðè t = 0:

P (r, t) = 4πr2Gs(r, t). (3.1.2)
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Îïðåäåëÿÿ ïðîñòðàíñòâåííûå ìîìåíòû ôóíêöèè Gs(r⃗, t)

r(n)s =

∫
rnGs(r⃗, t)dr⃗, (3.1.3)

ìîæíî óáåäèòüñÿ, ÷òî íóëåâîé ìîìåíò

r(0)s =

∫
Gs(r⃗, t)dr⃗ = 1 (3.1.4)

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óñëîâèå íîðìèðîâêè. Âòîðîé ïðîñòðàíñòâåííûé ìîìåíò

ñâÿçàí ñî ñðåäíåêâàäðàòè÷íûì ñìåùåíèåì ÷àñòèöû

r(2)s (t) =

∫
r2Gs(r⃗, t)dr⃗ =

⟨
[r⃗s(t)− r⃗s(0)]

2
⟩

(3.1.5)

è õàðàêòåðèçóåò äèôôóçèîííûé ïðîöåññ:

lim
t→∞

r(2)s (t) = 6Dt, (3.1.6)

ãäå D ÿâëÿåòñÿ êîýôôèöèåíòîì äèôôóçèè. Ïîñëåäíåå âûðàæåíèå èçâåñòíî

êàê óðàâíåíèå Ýéíøòåéíà äëÿ äèôôóçèè [178].

Âûáåðåì â êà÷åñòâå èñõîäíîé äèíàìè÷åñêîé ïåðåìåííîé ïðîñòðàíñòâåííûå

Ôóðüå-êîìïîíåíòû ρs(r⃗, t):

A0(t) ≡ ρs
k⃗
(t) = exp[i⃗k · r⃗s(t)], (3.1.7)

âðåìåíí�aÿ êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ êîòîðûõ

Fs(k, t) =
⟨
exp

[
i⃗k(r⃗s(t)− r⃗s(0))

]⟩
(3.1.8)

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òàê íàçûâàåìóþ ïðîìåæóòî÷íóþ ôóíêöèþ ðàññåÿíèÿ,

k = |⃗k| � âîëíîâîå ÷èñëî, è óäîâëåòâîðÿåò óñëîâèÿì (1.3.33). Íà îñíîâå ρs
k⃗
ñ

ïîìîùüþ ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîäõîäà, ïðåäñòàâëåííîãî â Ãëàâå 1, ïîëó÷àåì

íàáîð äèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ

A
(l)

k⃗
=


ρs
k⃗

∂

∂t
ρs
k⃗(

∂2

∂t2
− Ω2

1(k)

)
ρs
k⃗

 , l = 1, 2, 3. (3.1.9)
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Ñòàòè÷åñêèå êîððåëÿöèè ïåðåìåííûõ Ak⃗ áóäóò îïðåäåëÿòüñÿ

⟨
A

(l)

k⃗

∗
A

(n)

k⃗

⟩
=


1 0 0

0 Ω2
1(k) 0

0 0 Ω2
1(k)Ω

2
2(k)

 , l, n = 1, 2, 3, (3.1.10)

ãäå íóëåâûå çíà÷åíèÿ íåäèàãîíàëüíûõ ýëåìåíòîâ â (3.1.10) ñâÿçàíû ñ îðòîãî-

íàëüíîñòüþ ïåðåìåííûõ A
(l)

k⃗
, l = 1, 2, 3.

Íàéäåì âûðàæåíèÿ äëÿ äâóõ ïîñëåäíèõ äèàãîíàëüíûõ ýëåìåíòîâ (3.1.10).

Òàê, èç óðàâíåíèÿ íåïðåðûâíîñòè

∂

∂t
ρs
k⃗
= i⃗kv⃗sρ

s
k⃗
,

ðåøåíèåì êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ (3.1.7), ïîëó÷àåì òî÷íî⟨∣∣∣∣ ∂∂tρsk⃗
∣∣∣∣2
⟩

= (vsk)
2,

Ω2
1(k) =

kBT

m
k2. (3.1.11)

Èç (3.1.11) âèäíî, ÷òî Ω2
1(k) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êâàäðàò ÷àñòîòû, õàðàêòå-

ðèçóþùåé òåïëîâîå äâèæåíèå ÷àñòèöû. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî⟨∣∣∣∣( ∂2

∂t2
− Ω2

1(k)

)
ρs
k⃗

∣∣∣∣2
⟩

=

⟨∣∣∣∣ ∂2

∂t2
ρs
k⃗

∣∣∣∣2
⟩

− Ω4
1(k),

∂v⃗s
∂t

=
f⃗s
m
, ãäå f⃗s åñòü ñèëà, äåéñòâóþùàÿ íà ÷àñòèöó ìàññû m ÷åðåç âëèÿíèå

åå áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ, è ïîëàãàÿ, ÷òî ñêîðîñòè ÷àñòèö ïîä÷èíåíû ðàñ-

ïðåäåëåíèþ Ìàêñâåëëà, íàõîäèì âûðàæåíèå äëÿ ïîñëåäíåãî äèàãîíàëüíîãî

ýëåìåíòà â (3.1.10):

Ω2
2(k) = 2Ω2

1(k) +
⟨|f⃗s|2⟩
(mvs)2

+O(k2), (3.1.12)

ãäå Ω2
E =

⟨|f⃗s|2⟩
(mvs)2

� åñòü êâàäðàò ÷àñòîòû Ýéíøòåéíà, õàðàêòåðèçóþùåé êî-

ëåáàòåëüíóþ äèíàìèêó îòäåëüíîé ÷àñòèöû â ñëó÷àå, êîãäà ïîëîæåíèÿ îêðó-

æàþùèõ ÷àñòèö ôèêñèðîâàíû [34]. Èñïîëüçóÿ òåîðåìó Èâîíà⟨
f⃗s
∂v⃗s
∂t

⟩
= −kBT

⟨{
f⃗s, v⃗s

}⟩
, (3.1.13)
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ïîëó÷àåì

⟨|f⃗s|2⟩ = kBT ⟨∇2u(r⃗s)⟩. (3.1.14)

Çäåñü {..., ...} � ñêîáêè Ïóàññîíà, u(r⃗s) � ïîòåíöèàë ïàðíîãî ìåæ÷àñòè÷íîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ. Òîãäà âûðàæåíèå (3.1.12) ïðèíèìàåò âèä

Ω2
2(k) =

2kBT

m
k2 +

⟨∇2u(r⃗s)⟩
3m

+O(k2). (3.1.15)

Ðàçëàãàÿ â ðÿä Òåéëîðà âûðàæåíèå (3.1.8), ïîëó÷àåì êîðîòêî-âðåìåíí�îå

ïîâåäåíèå ôóíêöèè Fs(k, t) â ñëåäóþùåì âèäå:

Fs(k, t) = 1− Ω2
1(k)

t2

2!
+ Ω2

1(k)[Ω
2
1(k) + Ω2

2(k)]
t4

4!
+O(t6), (3.1.16)

÷òî ñîîòâåòñòâóåò ðàçëîæåíèþ (1.3.36).

�3.2 Óðàâíåíèÿ äëÿ âðåìåíí�ûõ àâòîêîððåëÿöèîííûõ

ôóíêöèé

Ñîïîñòàâèì ïåðåìåííûì (3.1.9) íàáîð ëèíåéíûõ ïðîåêöèîííûõ îïåðàòîðîâ

[69, 43]

Πl =
A

(l)

k⃗
⟩⟨A(l)

k⃗

∗

⟨|A(l)

k⃗
|2⟩

, Pl = 1− Πl,

óäîâëåòâîðÿþùèõ ñâîéñòâàì

ΠlΠn = δlnΠl, PlPn = δlnPl, ΠlPl = PlΠl = 0,

ãäå δln � ñèìâîë Êðîíåêåðà. Âðåìåíí�aÿ ýâîëþöèÿ ïåðåìåííûõ Ak⃗ çàäàåòñÿ

óðàâíåíèÿìè äâèæåíèÿ

Ak⃗(t) = exp (iL̂lt)Ak⃗(0), (3.2.17)

L̂l = Pl−1Pl−2 . . .P1L̂, L̂0 = L̂,
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ãäå L̂ = −i
∂

∂t
� ñàìîñîïðÿæåííûé îïåðàòîð Ëèóâèëëÿ. ÂÊÔ ïåðåìåííûõ Ak⃗

îïðåäåëèì â âèäå

Ml−1(k, t) =

⟨
A

(l)

k⃗

∗
exp (iL̂lt)A

(l)

k⃗

⟩
⟨∣∣∣A(l)

k⃗

∣∣∣2⟩ , Fs(k, t) = M0(k, t). (3.2.18)

Ðàññìîòðèì äèíàìè÷åñêóþ ïåðåìåííóþ A
(1)

k⃗
= ρs

k⃗
. Èñïîëüçóÿ îïåðàòîðíîå

òîæäåñòâî Êóáî [69], ïðåäñòàâèì îïåðàòîð ýâîëþöèè exp(iL̂t) â ñëåäóþùåì

âèäå:

exp(iL̂t) = exp[i(1−Π)L̂t]+i

∫ ∞

0

dτ exp[iL̂(t−τ)]ΠL̂ exp[i(1−Π)L̂t]. (3.2.19)

Ñïðàâåäëèâîñòü (3.2.19) ïðîâåðÿåòñÿ ïðåîáðàçîâàíèåì Ëàïëàñà. Äåéñòâóÿ ñïðà-

âà íà òîæäåñòâî (3.2.19) îïåðàòîðîì (1 − Π)L̂ρs
k⃗
⟩, ñ ó÷åòîì ñâîéñòâà îðòîãî-

íàëüíîñòè ⟨ρs
k⃗
L̂ρs

k⃗
⟩ = 0 ïîëó÷àåì

dρs
k⃗
(t)

dt
= −

∫ t

0

dτρs
k⃗
(t− τ)

⟨[L̂ρs
k⃗
(0)]∗L̂ρs

k⃗
(τ)⟩

⟨|ρs
k⃗
(0)|2⟩

+ iL̂ρs
k⃗
(t). (3.2.20)

Äåéñòâóÿ îïåðàòîðîì
⟨ρs

k⃗

∗

⟨|ρs
k⃗
|2⟩

íà óðàâíåíèå (3.2.20), ïîëó÷àåì êèíåòè÷åñêîå

èíòåãðî-äèôôåðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå:

dFs(k, t)

dt
= −Ω2

1(k)

∫ t

0

dτFs(k, t− τ)M1(k, τ), (3.2.21)

ãäå M1(k, t) =
⟨[L̂ρs

k⃗
(0)]∗L̂ρs

k⃗
(t)⟩

⟨|L̂ρs
k⃗
(0)|2⟩

� åñòü ÂÊÔ ïîòîêîâîé ïåðåìåííîé

A
(2)

k⃗
=

∂

∂t
ρs
k⃗
.

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì, ïîâòîðÿÿ øàãè (3.2.19), (3.2.20), (3.2.21) äëÿ ïåðåìåí-

íîé A
(2)

k⃗
, ïîëó÷àåì ñëåäóþùåå óðàâíåíèå

dM1(k, t)

dt
= −Ω2

2(k)

∫ t

0

dτ M1(k, t− τ)M2(k, τ), (3.2.22)
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ãäå M2(k, t) =
⟨[A(3)

k⃗
(0)]∗A

(3)

k⃗
(t)⟩

⟨|A(3)

k⃗
(0)|2⟩

� åñòü ÂÊÔ ïåðåìåííîé

A
(3)

k⃗
=

(
∂2

∂t2
− Ω2

1(k)

)
ρs
k⃗
.

Äèôôåðåíöèðóÿ (3.2.21) ñ ó÷åòîì (3.2.22), ïîëó÷àåì óðàâíåíèå

d2Fs(k, t)

dt2
+ Ω2

1(k)Fs(k, t) + Ω2
2(k)

∫ t

0

dτ M2(k, t− τ)
dFs(k, τ)

dτ
= 0, (3.2.23)

ãäå ÷àñòîòíûå ïàðàìåòðû Ω2
1(k) è Ω2

2(k) îïðåäåëÿþòñÿ âûðàæåíèÿìè (3.1.11)

è (3.1.12) ñîîòâåòñòâåííî. Âûðàæåíèå (3.2.23) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óðàâíå-

íèå äëÿ çàòóõàþùåãî ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà îòíîñèòåëüíî ïåðåìåííîé

Fs(k, t) ñ ÷àñòîòàìè Ω2
1(k) è Ω2

2(k) è íåèçâåñòíîé ôóíêöèåé M2(k, t).

�3.3 Ïðèáëèæåíèå âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîä â äðîáíî-

ñòåïåííîì îáîùåíèè

Ñ ó÷åòîì (3.1.10) è ïðåíåáðåãàÿ êðîññ-êîððåëÿöèîííûìè âêëàäàìè [87], ïî-

ëó÷àåì âûðàæåíèå äëÿ M2(k, t)

M2(k, t) =
⟨A(3)

k⃗
(0)

∗
A

(3)

k⃗
(t)⟩

⟨|A(3)

k⃗
(0)|2⟩

= (3.3.24)

=
1

Ω2
1(k)Ω

2
2(k)

⟨(
∂2

∂t2
ρs
k⃗

)∗

exp (iL̂3t)

(
∂2

∂t2
ρs
k⃗

)⟩
+

+
Ω2

1(k)

Ω2
2(k)

⟨
(ρs

k⃗
)∗ exp (iL̂3t)ρ

s
k⃗

⟩
.

Èç âûðàæåíèÿ (3.3.24) âèäíî, ÷òî ïåðâûé âêëàä òî÷íî ñîîòâåòñòâóåò ÂÊÔ

ñòîõàñòè÷åñêîé ñèëû, äåéñòâóþùåé íà ÷àñòèöó ÷åðåç åå îêðóæåíèå, â òî âðå-

ìÿ êàê âòîðîé âêëàä ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íåïîñðåäñòâåííî Fs(k, t). Ïðåäïîëî-

æèì, ÷òî äèíàìèêà ñòîõàñòè÷åñêîé ñèëû èìååò âûðàæåííûå è ÷åòêî ðàçäå-

ëåííûå âðåìåíí�ûå ìàñøòàáû, îäèí èç êîòîðûõ ñâÿçàí ñ áûñòðûìè ýôôåêòà-

ìè ñîóäàðåíèÿ ÷àñòèö è õàðàêòåðèçóåòñÿ ÷àñòîòíûì ïàðàìåòðîì ν(k), à äðó-
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ãîé îïðåäåëÿåòñÿ ìåäëåííîé ñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèåé, ÷òî ÿâëÿåòñÿ òèïè÷-

íûì äëÿ íåóïîðÿäî÷åííûõ êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåä (ïåðåîõëàæäåííûå æèä-

êîñòè, ñòåêëà, ãåëè). Ïðè ýòîì ñòîõàñòè÷åñêàÿ ñèëà îêàçûâàåò âëèÿíèå íà

ìåäëåííóþ äèíàìèêó ïåðåìåííîé ρs
k⃗
÷åðåç íåëèíåéíîå ìåæìîäîâîå âçàèìî-

äåéñòâèå, êîòîðîå ìîæíî îöåíèòü ÷åðåç äåéñòâèå ïðîåêöèîííîãî îïåðàòîðà

âèäà

Π̄ =
(ρs

k⃗
)p
⟩⟨

[(ρs
k⃗
)p]∗⟨

|ρs
k⃗
|2p
⟩ , (3.3.25)

ãäå p > 1 è ìîæåò ïðèíèìàòü äðîáíûå çíà÷åíèÿ. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåì

Π̄
∂2

∂t2
ρs
k⃗
= (ρs

k⃗
)p

⟨[
(ρs

k⃗
)p
]∗ ∂2

∂t2
ρs
k⃗

⟩
⟨
|ρs

k⃗
|2p
⟩ , (3.3.26a)

∂2

∂t2
ρs
k⃗
Π̄ =

⟨[
∂2

∂t2
ρs
k⃗

]∗ (
ρs
k⃗

)p⟩
⟨
|ρs

k⃗
|2p
⟩ [

(ρs
k⃗
)p
]∗

(3.3.26b)

Òîãäà, ó÷èòûâàÿ
∂2

∂t2
ρs
k⃗
→ Π̄

∂2

∂t2
ρs
k⃗
è èñïîëüçóÿ ôàêòîðèçàöèþ ñðåäíèõ

⟨(A∗)p exp (iL̂3t)Ap⟩ ≃ ⟨(A∗) exp (iL̂t)A⟩p, (3.3.27)

íàõîäèì ⟨(
∂2

∂t2
ρs
k⃗

)∗

exp (iL̂3t)

(
∂2

∂t2
ρs
k⃗

)⟩
∝ Fs(k, t)

p, (3.3.28)

÷òî ïîçâîëÿåò ïåðåïèñàòü âûðàæåíèå (3.3.24) â âèäå

Ω2
2(k)M2(k, t) = ν(k)δ(t) + Ω2

1(k) [v1Fs(k, t) + v2Fs(k, t)
p] , (3.3.29)

ãäå v1 ≥ 0, v2 ≥ 0 õàðàêòåðèçóþò âåñà ñîîòâåòñòâóþùèõ âêëàäîâ è v1 +

v2 ̸= 0. Ïîëíîå âûðàæåíèå äëÿ ôóíêöèè M2(k, t) ñ ó÷åòîì (3.1.12) è ñâîéñòâà

àääèòèâíîñòè ïîòåíöèàëà ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ áóäåò èìåòü ñëåäóþùèé
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âèä:

M2(k, t) =

(
2kBT

m
k2 +

ρ

24π3m

∫ ∫
∇2u(r) [S(k)− 1] exp (i⃗k · r⃗) dk⃗ dr⃗

)−1

×

×
(
ν(k)δ(t) +

kBT

m
k2 [v1Fs(k, t) + v2Fs(k, t)

p]

)
, (3.3.30)

ãäå ρ � ÷èñëåííàÿ ïëîòíîñòü (êîíöåíòðàöèÿ). Òîãäà èç (3.2.23) ñ ó÷åòîì (3.3.29)

ïîëó÷àåì óðàâíåíèå

d2Fs(k, t)

dt2
+ Ω2

1(k)Fs(k, t) + ν(k)
dFs(k, t)

dt
+ (3.3.31)

+ Ω2
1(k)

∫ t

0

dτ [v1Fs(k, t− τ) + v2Fs(k, t− τ)p]
dFs(k, τ)

dτ
= 0,

êîòîðîå ìîæåò áûòü ðåøåíî îòíîñèòåëüíî êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè Fs(k, t).

Óðàâíåíèå (3.3.31) ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü öåëûé ñïåêòð ðåøåíèé, îïèñûâàþ-

ùèõ ðåëàêñàöèîííîå ïîâåäåíèå êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè Fs(k, t). Êîíêðåò-

íûé âèä ðåøåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ÷àñòîòíûìè ïàðàìåòðàìè Ω2
1(k), Ω

2
2(k), ν(k)

è ñòðóêòóðíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè v1, v2, p. Ïðè ýòîì âîçìîæíûå ðåøåíèÿ

óðàâíåíèÿ (3.3.31) ñîäåðæàò â ñåáå êàê èçâåñòíûå ìîäåëè, ïîëó÷àåìûå â ðàì-

êàõ òðàäèöèîííîãî ïðèáëèæåíèÿ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîä, òàê è ìàëîèçâåñò-

íûå ìîäåëè, îïèñûâàþùèå ìèêðîñêîïè÷åñêèå îñîáåííîñòè íåóïîðÿäî÷åííûõ

êîíäåíñèðîâàííûõ ñèñòåì, à òàêæå íîâûå ìîäåëè, ñîîòâåòñòâóþùèå äðîáíûì

çíà÷åíèÿì ïàðàìåòðà p.

Ïðè p = 2 óðàâíåíèå (3.3.31) òî÷íî ñîîòâåòñòâóåò ìîäåëè Ëåâãåçåðà [81],

êîòîðàÿ âîñïðîèçâîäèò êèíåòèêó èäåàëèçèðîâàííîãî ïåðåõîäà ñèñòåìû èç ôà-

çû ïåðåîõëàæäåííîé æèäêîñòè â ñòåêîëüíîå ñîñòîÿíèå, à â ÷àñòíîì ñëó÷àå

ñ p = 3 óðàâíåíèå (3.3.31) [ãäå Fs(k, t) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àâòîêîððåëÿòîð

ñïèíîâûõ îïåðàòîðîâ] ñîãëàñóåòñÿ ñ ìîäåëüþ, îïèñûâàþùåé îñîáåííîñòè êè-

íåòèêè èäåàëèçèðîâàííîãî ñïèí-ñòåêîëüíîãî ïåðåõîäà [82].

Ïåðåõîä ïåðåîõëàæäåííîé æèäêîñòè â ñòåêîëüíóþ ôàçó ìîæåò ðàññìàò-

ðèâàòüñÿ êàê êèíåòè÷åñêèé ïåðåõîä, ãäå ïàðàìåòðû ñòåêëîâàíèÿ � êðèòè-

÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà Tc (èëè êðèòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ρc) � çàâèñÿò îò ñêîðî-
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ñòè îõëàæäåíèÿ (ñêîðîñòè ñæàòèÿ) ñèñòåìû, â òî âðåìÿ êàê ìåæ÷àñòè÷íîå

âçàèìîäåéñòâèå îò÷àñòè îáóñëàâëèâàåò óñòîé÷èâîñòü ñòåêîëüíîé ôàçû [83].

Îïðåäåëåíèå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû Tc (êðèòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ρc) áóäåò

ñâÿçûâàòüñÿ ñ äàëüíåâðåìåííûì ïîâåäåíèåì àâòîêîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè

Fs(k, t), à òàêæå ôóíêöèè M2(k, t), êîòîðîå ìîæåò áûòü îöåíåíî ñ ïîìîùüþ

ïàðàìåòðà íåýðãîäè÷íîñòè [177].

�3.4 Ïàðàìåòð íåýðãîäè÷íîñòè

Ïóñòü ñèñòåìà õàðàêòåðèçóåòñÿ ïåðåõîäîì â íåýðãîäè÷åñêóþ ôàçó. Òàêîé ïå-

ðåõîä óäîáíî îöåíèâàòü ïàðàìåòðîì íåýðãîäè÷íîñòè

lim
t→∞

Fs(k, t) = f. (3.4.32)

Äëÿ ýðãîäè÷åñêîé ôàçû, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò æèäêîñòè c òåìïåðàòóðîé T > Tc,

èìååì f = 0; äëÿ íåýðãîäè÷åñêîé ñòåêîëüíîé ôàçû ïðè òåìïåðàòóðå T < Tc

ïîëó÷àåì 0 < f < 1, ÷òî óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå çàòóõàíèÿ âî âðåìåíè êîð-

ðåëÿöèîííîé ôóíêöèè Fs(k, t). Ïðè T = Tc ïàðàìåòð f íà÷èíàåò ïðèíèìàòü

çíà÷åíèÿ îòëè÷íûå îò íóëÿ. Äëÿ Ëàïëàñ-îáðàçà ôóíêöèè Fs(k, t)

F̃s(k, s) =

∫ ∞

0

dτ e−sτFs(k, τ) (3.4.33)

âûðàæåíèþ (3.4.32) ñîîòâåòñòâóåò ïðåäåë

lim
s→0

F̃s(k, s) =

∫ ∞

0

dt fe−st =
f

s
. (3.4.34)

Ïðèìåíÿÿ ïðåîáðàçîâàíèå Ëàïëàñà ê (3.2.23), ñ ó÷åòîì (3.4.32) íàéäåì íèç-

êî÷àñòîòíóþ àñèìïòîòèêó ôóíêöèè M̃2(k, t):

lim
s→0

sM̃2(k, s) =
f

1− f
. (3.4.35)

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èç óðàâíåíèÿ (3.3.29) ïîëó÷àåì

lim
s→0

sM̃2(k, s) = v1f + v2f
p. (3.4.36)
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Îáúåäèíÿÿ (3.4.35) è (3.4.36), íàõîäèì âûðàæåíèå

v2f
p−1(1− f) + v1(1− f)− 1 = 0, (3.4.37)

êîòîðîå óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ïåðåõîä èç ýðãîäè÷åñêîé (f = 0) â íåýðãîäè÷å-

ñêóþ (0 < f < 1) ôàçó îïðåäåëÿåòñÿ çíà÷åíèÿìè ïàðàìåòðîâ p, v1 è v2. Òàê,

â ïðåäåëüíîì ñëó÷àå ïîëó÷àåì

lim
p→1

f = 1− 1

v1 + v2
, (3.4.38)

ãäå äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ óñëîâèå v1 + v2 ≥ 1. Ïðè p = 2 èç (3.4.37) íàõîäèì

âûðàæåíèå

f =
1

2v2

[
v2 − v1 ±

√
(v1 − v2)2 − 4v2(1− v1)

]
, (3.4.39)

êîòîðîå îïèñûâàåò âèòðèôèêàöèþ â ñîîòâåòñòâèè ñ ìîäèôèöèðîâàííîé ìî-

äåëüþ Ëåâãåçåðà (ñ.340, [83]). Ïðè p = 3 ïîëó÷àåì êóáè÷åñêîå óðàâíåíèå,

îïèñûâàþùåå ñïèí-ñòåêîëüíûé ïåðåõîä (ñ.341, [83])1,

f 3 − f 2 +
v1
v2
f +

1− v1
v2

= 0 (3.4.40)

ñ êîðíÿìè

f1 = A+B +
1

3
, f2,3 = −A+B

2
± i

A−B

2

√
3 +

1

3
, (3.4.41)

ãäå

A = 3

√
−g

2
+
√
G, B = 3

√
−g

2
−
√
G, G =

(
h

3

)3

+
(g
2

)2
,

h =
v1
v2

− 1

3
, g =

1

v2
− 2v1

3v2
− 2

27
.

�3.5 Ïðîñòåéøèå ìîäåëè

Ðàññìîòðèì ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (3.3.31) äëÿ îäíîé èç ñàìûõ ïðîñòûõ ìîäå-

ëåé, ñîîòâåòñòâóþùåé p = 1 è v1 + v2 = 1. Â ýòîì ñëó÷àå óðàâíåíèå (3.3.31)

1Â ýòîì ñëó÷àå f ñîîòâåòñòâóåò ïàðàìåòðó Ýäâàðäñà-Àíäåðñîíà (c.405, [83]).
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ïðèíèìàåò âèä:

d2Fs(k, t)

dt2
+ Ω2

1(k)Fs(k, t) + ν(k)
dFs(k, t)

dt
+ (3.5.42)

+ Ω2
1(k)

∫ t

0

dτ Fs(k, t− τ)
dFs(k, τ)

dτ
= 0.

Äåéñòâóÿ íà óðàâíåíèå îïåðàòîðîì ïðåîáðàçîâàíèÿ Ëàïëàñà, ïîëó÷àåì êâàä-

ðàòíîå óðàâíåíèå

sΩ2
1(k)F̃s(k, s)

2 + (s2 + sν)F̃s(k, s)− (s+ ν) = 0

ñ ðåøåíèåì

F̃s(k, s) =
−([s2 + sν(k)]±

√
[s2 + sν(k)]2 + 4[s+ ν(k)]sΩ2

1(k)

2sΩ2
1(k)

. (3.5.43)

Âðåìåíí�àÿ îáëàñòü, îãðàíè÷åííàÿ 1/Ω1(k), ìîæåò áûòü îõàðàêòåðèçîâàíà ïà-

ðàìåòðîì ìàëîñòè ξ = 4Ω2
1(k)/[s

2+ sν(k)]. Ðàçëàãàÿ ïîäêîðåííîå âûðàæåíèå

â (3.5.43) ñ ó÷åòîì |ξ| ≪ 1√
1 + ξ = 1 +

ξ

2
− ξ2

8
+O(ξ3),

ïîëó÷àåì

F̃s(k, s) =
1

s
− Ω2

1(k)

s2(s+ ν(k))
. (3.5.44)

Ïðèìåíÿÿ îáðàòíîå ïðåîáðàçîâàíèå Ëàïëàñà ê ïîñëåäíåìó âûðàæåíèþ, ñ ó÷å-

òîì (3.1.11) íàõîäèì

Fs(k, t) = 1 +
(vsk)

2

ν(k)2
[1− exp (−ν(k)t)]− (vsk)

2t

ν(k)
. (3.5.45)

Ðåëàêñàöèîííîå ïîâåäåíèÿ âèäà (3.5.45) ìîæåò áûòü ñïðàâåäëèâûì ëèøü íà

êîðîòêèõ âðåìåíí�ûõ ìàñøòàáàõ, τ ≪ 1/(vsk).

Â ñëó÷àå, êîãäà ν(k) = 0, âûðàæåíèå (3.5.43) ïðèíèìàåò âèä

F̃s(k, s) =
−s±

√
s2 + 4Ω2

1(k)

2Ω2
1(k)

. (3.5.46)

C ïîìîùüþ îáðàòíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ Ëàïëàñà íàõîäèì òî÷íûé âèä ÂÊÔ â

ýòîì ñëó÷àå:

Fs(k, t) =
1

vskt
J1(2vskt). (3.5.47)
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Òàêîå ðåëàêñàöèîííîå ïîâåäåíèå òî÷íî ñîîòâåòñòâóåò ìîäåëè, ïðåäëîæåííîé

â ðàáîòàõ [77, 87].

�3.6 Ñîîòâåòñòâèå ñ ðåëàêñàöèåé ïî �êðèòè÷åñêîìó çà-

êîíó� è ðåëàêñàöèåé ôîí Øâåéäëåðà

Ðåëàêñàöèîííàÿ ôóíêöèÿ ñèñòåìû âáëèçè òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ Tg õà-

ðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì â îêðåñòíîñòè Fs(k, t) = f ̸= 0, t ∈ [t1; t2], ó÷àñòêîâ,

ãäå âðåìåíí�àÿ çàâèñèìîñòü âîñïðîèçâîäèòñÿ ñëåäóþùèìè ôóíêöèÿìè:

Fs(t) = f + h(t/τ0)
−a, (3.6.48)

Fs(t) = f − h(t/τ0)
b. (3.6.49)

Çäåñü Fs(t) = Fs(k, t), k � ôèêñèðîâàíî, 0 < a, b < 1, âåëè÷èíà τ0 îïðåäåëÿåò

ðåëàêñàöèîííûé ìàñøòàá [177]. Âûðàæåíèå (3.6.48) íàçûâàþò êðèòè÷åñêèì

çàêîíîì, à çàâèñèìîñòü (3.6.49) èçâåñòíà êàê ðåëàêñàöèÿ ôîí-Øâåéäëåðà.

Ïîêàæåì, ÷òî àñèìïòîòè÷åñêèå ðåøåíèÿ, ïîëó÷àåìûå â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèé

âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîä, ñîîòâåòñòâóþò (3.6.48) è (3.6.49).

Ðàññìîòðèì ÷àñòíûé ñëó÷àé p = 2, ν(k) = 0 è v1 = 0 [83]. Óðàâíåíèå

(3.3.31) â ýòîì ñëó÷àå ïðèíèìàåò âèä

d2Fs(t)

dt2
+ Ω2

1Fs(t) + Ω2
1v2

∫ t

0

dτ Fs(t− τ)2
dFs(τ)

dτ
= 0.

Ïðèìåíÿÿ ïðåîáðàçîâàíèå Ëàïëàñà ê (3.6.50), ïîëó÷àåì

F̃s(s)

1− sF̃s(s)
=

s

Ω2
1

+ v2LT
[
Fs(t)

2
]
, (3.6.50)

ãäå LT [. . .] îáîçíà÷àåò Ëàïëàñ-îáðàç.

Äëÿ ðàññìàòðèâàåìîé âðåìåíí�îé îáëàñòè ôóíêöèþ Fs(t) ìîæíî ïðåäñòà-

âèòü â âèäå Fs(t) = f + g(t), êîòîðîìó ñîîòâåòñòâóåò Ëàïëàñ-îáðàç

F̃s(s) =
f

s
+ g̃(s). (3.6.51)
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Ïîäñòàâëÿÿ (3.6.51) â (3.6.50) è ðàñêëàäûâàÿ ïðàâóþ ñòîðîíó â (3.6.50) â ðÿä

ïî ìàëîìó ïàðàìåòðó ε = sg̃(s),

f + ε

1− f − ε
=

f

1− f
+

ε

(1− f − ε)2
+

ε2

(1− f − ε)3
+O(ε3), (3.6.52)

ïîëó÷àåì
f

1− f
− v2f

2 − v2sLT
[
g(t)2

]
+

sg̃(s)2

(1− f)3
= 0. (3.6.53)

Ñ ó÷åòîì (3.4.37) óðàâíåíèå (3.6.53) ïðèíèìàåò âèä

sg̃(s)2 = v2(1− f)3LT
[
g(t)2

]
. (3.6.54)

Êàê âèäíî, ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ (3.6.54) ìîæåò ÿâëÿòüñÿ ôóíêöèÿ g(t) [è/èëè

g̃(s)] âèäà

g(t) = a0t
−a, (3.6.55)

g̃(s) = a0Γ(1− a)sa−1,

ãäå Γ(. . .) � åñòü Ãàììà-ôóíêöèÿ. Òîãäà èç (3.6.54) ïîëó÷àåì

Γ2(1− a)

Γ(1− 2a)
= v2(1− f)3. (3.6.56)

Â ñëó÷àå

g(t) = −b0t
b, (3.6.57)

g̃(s) = −b0Γ(b+ 1)s1−b

íàõîäèì
Γ2(b+ 1)

Γ(2b+ 1)
= v2(1− f)3. (3.6.58)

Âûðàæåíèÿ (3.6.56) è (3.6.58) ñâÿçûâàþò ïàðàìåòð âçàèìîäåéñòâèÿ v2 è ïà-

ðàìåòð íåýðãîäè÷íîñòè f ñ ïîêàçàòåëÿìè a è b [83].
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�3.7 Ñðàâíåíèå ñ ðåçóëüòàòàìè ìîäåëèðîâàíèÿ àòîìàð-

íîé äèíàìèêè (äèíàìèêè ÷àñòèö)

�3.7.1 Ìåòàëëè÷åñêèé ðàñïëàâ Fe50Cr50

Âûïîëíèì ñîïîñòàâëåíèå ðàçâèòîãî ïîäõîäà ñ äàííûìè ìîäåëèðîâàíèÿ àòî-

ìàðíîé äèíàìèêè ìåòàëëè÷åñêîãî ðàñïëàâà Fe50Cr50 â îêðåñòíîñòè ñòåêîëü-

íîãî ïåðåõîäà, ïîëó÷åííûìè Ð.Ì. Õóñíóòäèíîâûì. Èññëåäóåìàÿ ñèñòåìà ñî-

ñòîÿëà èç N = 4000 àòîìîâ, íàõîäÿùèõñÿ â êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêå ñ ïåðèîäè÷å-

ñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè. Âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó àòîìàìè îñóùåñòâëÿ-

ëîñü ÷åðåç ìíîãî÷àñòè÷íûé ïîòåíöèàë CD-EAM [179]:

E =
N∑
i=1

Ei =
N∑
i=1

[
Fαi

(ϱi) +
1

2

∑
j ̸=i

Vαi,βj
(ri,j)

]
, α, β ∈ {Fe,Cr} (3.7.59)

ãäå Fα � ìíîãî÷àñòè÷íàÿ ôóíêöèÿ äëÿ àòîìà α-òèïà, Vα,β � ïàðíûé ïîòåí-

öèàë ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè. Ïîëíàÿ ýëåêòðîííàÿ

ïëîòíîñòü i-ãî àòîìà îïðåäåëÿåòñÿ êàê

ϱi =
∑
j ̸=i

ϱαj
(rij). (3.7.60)

Ìîäåëèðîâàíèå äèíàìèêè âûïîëíÿëîñü â èçîòåðìè÷åñêè-èçîáàðè÷åñêîì àí-

ñàìáëå (NpT ) ïðè íóëåâîì äàâëåíèè. Èíòåãðèðîâàíèå óðàâíåíèé äâèæåíèÿ

àòîìîâ îñóùåñòâëÿëîñü ñ ïîìîùüþ àëãîðèòìà èíòåãðèðîâàíèÿ Âåðëå â ñêî-

ðîñòíîé ôîðìå ñ âðåìåíí�ûì øàãîì ∆τ = 10−15ñ. Äëÿ óäåðæàíèÿ ñèñòåìû

â òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè áûë èñïîëüçîâàí òåðìîñòàò è áàðîñòàò Áå-

ðåíäñåíà ñ ïàðàìåòðîì âçàèìîäåéñòâèÿ 10−14ñ [180]. Èç æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ

ïðè òåìïåðàòóðå T = 3000 K ñèñòåìà áûëà îõëàæäåíà äî òåìïåðàòóð (íè-

æå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ Tm), ñîîòâåòñòâóþùèõ ôàçå ïåðåîõëàæäåííîé

æèäêîñòè è ñòåêîëüíîé ôàçå (ñì. òàáëèöó 3.1). Ñêîðîñòü îõëàæäåíèÿ ñîñòàâ-

ëÿëà dT/dt = 1013 K/ñ, ÷òî ïîçâîëèëî èçáåæàòü êðèñòàëëèçàöèè ñèñòåìû

[209]. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ñèñòåìà óðàâíîâåøèâàëàñü íà âðåìåíí�îì èíòåðâàëå
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â 100 000 ∆τ . Âû÷èñëåíèå äèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê è óñðåäíåíèå ðàâíî-

âåñíûõ ñòðóêòóðíûõ è äèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ îñóùåñòâëÿëîñü íà èíòåðâàëå

â 1 000 000 ∆τ .

Òàáëèöà 3.1: Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ, èñïîëüçóåìûõ â òåîðåòè÷åñêîì îïèñàíèè íåêîãå-

ðåíòíîé ôóíêöèè ðàññåÿíèÿ äëÿ àòîìîâ æåëåçà è õðîìà: ÷àñòîòíûõ ïàðàìåòðîâ Ω̄2
1 =

αkBTk
2/m ( 1026 ñ−2) è ν ( 1013 ñ−1), ãäå α = 1.41, k = 3.09 �A

−1
, âåñîâûõ ïàðàìåòðîâ v1 è

v2 è ïîêàçàòåëÿ p.

Fe

T (K) Ω̄2
1(k) ν v1 v2 p

3000 4.28 4.50 0.48 0.0 �

2000 2.85 3.20 0.90 0.6 1.20

1500 2.14 3.20 0.60 1.0 1.25

1200 1.71 2.85 1.50 1.0 1.90

1000 1.42 2.30 2.10 1.75 2.05

500 0.71 1.30 6.50 3.20 2.10

100 0.14 2.30 24.0 12.0 1.80

Cr

T (K) Ω̄2
1(k) ν v1 v2 p

3000 4.59 5.3 0.48 0.0 �

2000 3.06 5.0 0.90 0.6 1.2

1500 2.29 4.0 1.90 1.0 2.0

1200 1.83 3.0 2.50 2.0 2.0

1000 1.53 2.5 4.60 2.0 2.0

500 0.76 3.0 11.0 2.0 1.8

100 0.15 4.0 33.0 15.0 1.5

Äëÿ ñðàâíåíèÿ òåîðåòè÷åñêèõ ïðåäñêàçàíèé ñ ðåçóëüòàòàìè ìîäåëèðîâà-



122

10
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3
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t (fs)

 

T=3000 K
T=2000 K
T=1500 K
T=1200 K
T=1000 K
T=500 K
T=100 K

k=3.09 Å−1

t, фс

Ðèñ. 3.7.1: Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïàðöèàëüíûõ íåêîãåðåíòíûõ ôóíêöèé ðàññåÿíèÿ

äëÿ àòîìîâ æåëåçà è àòîìîâ õðîìà ïðè çíà÷åíèè âîëíîâîãî ÷èñëà k = 3.09 �A
−1
. Ìàðêåðàìè

ïðåäñòàâëåíû äàííûå êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ àòîìàðíîé äèíàìèêè, ïîëó÷åííûå

Ð.Ì. Õóñíóòäèíîâûì. Ñïëîøíîé ëèíèåé � ðåçóëüòàòû òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ.
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íèÿ çàïèøåì óðàâíåíèå (3.3.31) â äèñêðåòíîì âèäå:

zn + Ω2
1(k)xn + ν(k) yn + τ Ω2

1(k)
n∑

i=0

[v1 xi + v2 x
p
i ] yn−i = 0,

yn+1 = τzn + yn, (3.7.61)

xn+2 = τyn+1 + xn,

ãäå x = Fs(k, t). Ïîñëåäîâàòåëüíî ðåøàÿ äàííóþ ñèñòåìó óðàâíåíèé ñ íà÷àëü-

íûìè óñëîâèÿìè x0 = 1, y0 = 0, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò ñâîéñòâàì (1.3.33),

íàõîäèì Fs(k, t). Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ, èñïîëüçóåìûõ â ðàñ÷åòàõ, ïðåäñòàâ-

ëåíû â òàáëèöå 3.1.

Âåëè÷èíà Ω2
1(k) = kBTk

2/m ðàññ÷èòûâàëàñü òî÷íî; m � ìàññà àòîìà, òåì-

ïåðàòóðà T ∈ [100; 3000]K, âîëíîâîå ÷èñëî k = 3.09 �A
−1
, ãäå 2π/k ñîîò-

âåòñòâóåò îáëàñòè ãëàâíîãî ìàêñèìóìà â ñòàòè÷åñêîì ñòðóêòóðíîì ôàêòîðå

S(k); çíà÷åíèå τ = 10−15ñ ñîîòâåòñòâîâàëî øàãó èíòåãðèðîâàíèÿ óðàâíåíèé

äâèæåíèé â ìîäåëèðîâàíèè àòîìàðíîé äèíàìèêè,

ν(k) ≃ [α⟨∇2uα(r⃗s)⟩/(3m)]1/2; ïàðàìåòðû p, v1 è v2 ïîäáèðàëèñü íà îñíî-

âå ñîïîñòàâëåíèÿ òåîðèè è ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ. Ýôôåêòèâíîå âëè-

ÿíèå íà îäíî÷àñòè÷íóþ äèíàìèêó îòäåëüíîé êîìïîíåíòû ñïëàâà ó÷èòûâà-

ëîñü ïîïðàâî÷íûì êîýôôèöèåíòîì α â õàðàêòåðèñòè÷åñêîé ÷àñòîòå, Ω̄2
1(k) =

αΩ2
1(k) (ñì., íàïðèìåð, [182]), ãäå α îïðåäåëÿëîñü èç ñîïîñòàâëåíèÿ ñ êîðîòêî-

âðåìåíí�ûì ïîâåäåíèåì êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè, α = 2(1−Fs(k, t))/(Ω
2
1(k)t

2),

Ω2
1(k)t

2 ≪ 1.

Íà ðèñóíêå 3.7.1 âðåìåíí�ûå çàâèñèìîñòè ïàðöèàëüíûõ (äëÿ àòîìîâ Fe è

Cr) ôóíêöèé íåêîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ, íàéäåííûå èç ìîäåëèðîâàíèÿ ïðè

çíà÷åíèè âîëíîâîãî ÷èñëà k = 3.09 �A
−1

è ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, ñðàâíè-

âàþòñÿ ñ òåîðåòè÷åñêèìè ðåçóëüòàòàìè. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî òåîðèÿ òî÷íî

âîñïðîèçâîäèò ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ïðè âñåõ ðàññìîòðåííûõ òåìïåðà-

òóðàõ. Ïðè ýòîì ñ ïðèáëèæåíèåì ê ñòåêîëüíîìó ïåðåõîäó òåîðèÿ â ïîëíîì

ñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëüòàòàìè ìîäåëèðîâàíèÿ ïîçâîëÿåò âîñïðîèçâåñòè âîç-
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íèêíîâåíèå â íåêîãåðåíòíîé ôóíêöèè ðàññåÿíèÿ äâóõñòóïåí÷àòîãî ðåëàêñà-

öèîííîãî ðåæèìà. Èç ðèñóíêîâ âèäíî, ÷òî ïëàòî â F α
s (k, t) (α ∈ {Fe,Cr})

ïîÿâëÿåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå T ≈ 1500 K. Ñ äàëüíåéøåì îõëàæäåíèåì ïðè

òåìïåðàòóðå 500 K < Tg < 1 000 K íàáëþäàåòñÿ ïåðåõîä â íåýðãîäè÷åñêóþ

ñòåêîëüíóþ ôàçó.

Âàæíûì ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàò, ïîêàçûâàþùèé ïîÿâëåíèå íåöåëûõ çíà÷åíèé

ïîêàçàòåëÿ p, êîòîðûå â ðàññìîòðåííîé òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè èçìåíÿþòñÿ

â äèàïàçîíå 1.2 ≤ p ≤ 2.1. Ñòðóêòóðíàÿ ðåëàêñàöèÿ ïîäîáíîãî ðîäà ñâÿçû-

âàåòñÿ ñ ìåäëåííûìè àòîìàðíûìè ïåðåìåùåíèÿìè, ïðîèñõîäÿùèìè íà çíà-

÷èòåëüíûõ âðåìåííûõ ìàñøòàáàõ. Ñîãëàñèå òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ñ äàí-

íûìè ìîäåëèðîâàíèÿ íà âñåé âðåìåííîé øêàëå ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî

ïðåäñòàâëåííàÿ òåîðåòè÷åñêàÿ êîíöåïöèÿ, ðàçâèòàÿ â ðàìêàõ ñàìîñîãëàñî-

âàííîãî ïîäõîäà, ïðåäñòàâëåííîãî â Ãëàâå 1, êîððåêòíûì îáðàçîì îáîáùàåò

èäåàëèçèðîâàííûå âàðèàöèè ïðèáëèæåíèÿ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîä Â. Ãåòöå

ñ êîëëåãàìè [34], êîòîðûå íå ïîçâîëÿþò ïîëíîñòüþ âîñïðîèçâîäèòü ýêñïåðè-

ìåíòàëüíî íàáëþäàåìûé õàðàêòåð α−ðåëàêñàöèè [177].

�3.7.2 Êîëëîèäíûé ðàñòâîð

Èññëåäóåìûé êîëëîèäíûé ðàñòâîð ïðåäñòàâëÿë ñîáîé áèíàðíóþ ñìåñü, ñî-

ñòîÿùóþ èç N = 10 976 ÷àñòèö, ðàñïîëîæåííûõ â êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêå ñ ïå-

ðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè [183]. Âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ÷àñòèöà-

ìè îñóùåñòâëÿëîñü ÷åðåç ïàðíûé ñôåðè÷åñêèé ïîòåíöèàë Äåðÿãèíà-Ëàíäàó-

Âåðâåÿ-Îâåðáýêà (ÄËÂÎ) [184]:

VAB = ϵ

[
C1

(σAB
r

)36
− C2

(σAB

r

)6
+ C3

e−r/ξ

r/ξ

]
, (3.7.62)

ãäå C1 = 3.56, C2 = 7.67, C3 = 36.79, ξ = 0.49, ϵ = 1 è σAB = (σA + σB) /2,

ãäå σA = 1, à σB = 0.8 [185, 186, 187]. Âèä ïîòåíöèàëà ïðåäñòàâëåí íà ðè-

ñóíêå 3.7.2. Âî âñòàâêå ê ðèñóíêó èçîáðàæåíà ìãíîâåííàÿ êîíôèãóðàöèÿ ÷à-

ñòèö ñèñòåìû ïðè òåìïåðàòóðå T = 0.05ϵ/kB è îáúåìíîé ïëîòíîñòè ϕ =
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Ðèñ. 3.7.2: ÄËÂÎ-ïîòåíöèàë ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ: ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � ýíåðãèÿ

âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè ñîðòà A; òî÷å÷íàÿ ëèíèÿ � ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ

ìåæäó ÷àñòèöàìè ñîðòà B; ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ � âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ÷àñòèöàìè ñîðòà

A è B. Âñòàâêà: Ìãíîâåííàÿ êîíôèãóðàöèÿ ÷àñòèö ñèñòåìû ïðè T = 0.05ϵ/kB è ϕ =

0.13. Ñåðûì öâåòîì èçîáðàæåíû ÷àñòèöû ñîðòà A, ÷åðíûìè òî÷êàìè óñëîâíî èçîáðàæåíû

÷àñòèöû ñîðòà B.

πσ3N/6L3 = 0.13. Äëÿ óäîáñòâà âñå âåëè÷èíû èçìåðÿþòñÿ â ïðèâåäåííûõ

åäèíèöàõ: äëèíû � â åäèíèöàõ σ, òåìïåðàòóðà � â åäèíèöàõ kBT/ϵ, âðåìÿ

� â åäèíèöàõ τ0 =
√

mσ2/ε, ãäå m � åñòü ìàññà ÷àñòèöû. Äëÿ ñîêðàùåíèÿ

âðåìåíè âû÷èñëåíèé âçàèìîäåéñòâèå ÷àñòèö íà ðàññòîÿíèÿõ, ïðåâûøàþùèõ

rc = 3.5σ, íå ó÷èòûâàëîñü.

Èíòåãðèðîâàíèå óðàâíåíèé äâèæåíèÿ ÷àñòèö áûëî âûïîëíåíî ñ ïîìîùüþ

àëãîðèòìà Âåðë�å â ñêîðîñòíîé ôîðìå ñ âðåìåííûì øàãîì ∆τ = 0.01τ0. Ìî-

äåëèðîâàíèå îñóùåñòâëÿëîñü â êàíîíè÷åñêîì àíñàìáëå c òåðìîñòàòîì Íîç�å-

Ãóâåðà. Âðåìåíí�îé ìàñøòàá ÷èñëåííîãî ýêñïåðèìåíòà ñîñòàâëÿë 20 000τ0. Ñè-

ñòåìà ïðèâîäèëàñü â ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ â òå÷åíèå t = 10 000τ0. Ïðè âû÷èñ-

ëåíèè ñðåäíèõ ⟨. . .⟩ îïåðàöèÿ óñðåäíåíèÿ âûïîëíÿëàñü ïî âñåì ÷àñòèöàì ñè-
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Ðèñ. 3.7.3: (a) Ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå ñìåùåíèå ïðè îáúåìíîé ïëîòíîñòè ϕ = 0.13 è ðàç-

ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Âñòàâêà â ðèñóíêå: ïåðêîëÿöèîííûé êëàñòåð, õàðàêòåðíûé äëÿ

ãåëåâîé ôàçû. (b) Íåêîãåðåíòíàÿ ôóíêöèÿ ðàññåÿíèÿ ïðè âîëíîâîì ÷èñëå k = 7.24σ−1.

Âñòàâêà: Êëàñòåðû, õàðàêòåðíûå äëÿ çîëü-ôàçû. Êðèâàÿ 1 ñîîòâåòñòâóåò T = 0.05 ϵ/kB, 2

� T = 0.1 ϵ/kB, 3 � T = 0.15 ϵ/kB, 4 � T = 0.2 ϵ/kB, 5 � T = 0.3 ϵ/kB, 6 � ∝ exp[−(t/τ)β] ñ

ïîêàçàòåëåì β = 1.15.

ñòåìû. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü äëÿ îáëàñòè òåìïåðàòóð T ∈ [0.05; 0.4]ϵ/kB

è îáúåìíûõ ïëîòíîñòåé ϕ ∈ [0.1; 0.13].

Îáíàðóæåíèå êëàñòåðîâ â èññëåäóåìîé ñèñòåìå îñóùåñòâëÿëîñü íà îñíîâå

êðèòåðèÿ Ñòèëëèíæåðà [188]. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì êðèòåðèåì äâå ÷àñòè-

öû ïðèíàäëåæàò îäíîìó êëàñòåðó, åñëè ðàññòîÿíèå ìåæäó íèìè r ≤ 1.4σ.

Ñòðóêòóðíûé àíàëèç âûïîëíÿëñÿ íà îñíîâå ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÷à-

ñòèö g (r).

Íà ðèñóíêå 3.7.3 ïðåäñòàâëåíû ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå ñìåùåíèå ⟨r(2)s (t)⟩, à

òàêæå âðåìåíí�àÿ çàâèñèìîñòü íåêîãåðåíòíîé ôóíêöèè ðàññåÿíèÿ Fs(k, t) ïðè
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ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ è çíà÷åíèè âîëíîâîãî ÷èñëà k = 7.24σ−1, êîòî-

ðîå ñîîòâåòñòâóåò ïåðâîìó ìàêñèìóìó â ñòàòè÷åñêîì ñòðóêòóðíîì ôàêòî-

ðå S(k). Ñ óìåíüøåíèåì òåìïåðàòóðû âî âðåìåíí�ûõ çàâèñèìîñòÿõ îáåèõ âå-

ëè÷èí, ⟨r(2)s (t)⟩ è Fs(k, t), ïîÿâëÿåòñÿ ïëàòî, ÷òî óêàçûâàåò íà ïðàêòè÷åñêè

îòñóòñòâóþùóþ äèôôóçèþ ÷àñòèö. Ñòðóêòóðíûé àíàëèç îáíàðóæèâàåò, ÷òî

äàííàÿ îñîáåííîñòü íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíà ñ ïåðåõîäîì ñèñòåìû â ãåëåâóþ

ôàçó è ïîÿâëåíèåì ïåðêîëÿöèîííûõ êëàñòåðîâ � ãðóïï ñâÿçàííûõ ÷àñòèö,

ïðîíèçûâàþùèõ âñþ ñèñòåìó (ñì. âñòàâêè íà ðèñóíêå 3.7.3).

Òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû âðåìåíí�ûõ çàâèñèìîñòåé Fs(k, t) ñ ïîìîùüþ óðàâ-

íåíèÿ (3.3.31) îáíàðóæèâàþò òî÷íîå ñîîòâåòñòâèå ñ ðåçóëüòàòàìè ìîäåëè-

ðîâàíèÿ äèíàìèêè ÷àñòèö. Ïðè ýòîì îêàçûâàåòñÿ, ÷òî ïîêàçàòåëü ñòåïåíè

p, èñïîëüçóåìûé â êà÷åñòâå ïîäãîíî÷íîãî ïàðàìåòðà è âõîäÿùèé â óðàâíå-

íèå (3.3.31), èçìåíÿåòñÿ îò p = 1.8 (ïðè T = 0.05ϵ/kB) äî p = 1.95 (ïðè

T = 0.2ϵ/kB). Íåñìîòðÿ íà âíåøíåå ñõîäñòâî ôóíêöèé íåêîãåðåíòíîãî ðàñ-

ñåÿíèÿ Fs(k, t) â ïåðåîõëàæäåííûõ æèäêîñòÿõ âáëèçè ñòåêîëüíîãî ïåðåõî-

äà (ðèñóíîê 3.7.1) è êîëëîèäíûõ ðàñòâîðàõ âáëèçè çîëü-ãåëü-ïåðåõîäà (ðè-

ñóíîê 3.7.3), ôèçè÷åñêèå ìåõàíèçìû ñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèè ÿâëÿþòñÿ îò-

ëè÷íûìè. Åñëè ïðè ïðèáëèæåíèè ê ñòåêîëüíîìó ïåðåõîäó àòîìàðíàÿ äèíà-

ìèêà ïåðåîõëàæäåííîé æèäêîñòè íà÷èíàåò õàðàêòåðèçîâàòüñÿ âûðàæåííû-

ìè êîëåáàòåëüíûìè ìîäàìè � àòîìû ñîâåðøàþò êîëåáàòåëüíûå äâèæåíèÿ â

îêðóæåíèè áëèæàéøèõ �ñîñåäåé�, ÷òî îòðàæàåòñÿ íà âîçíèêíîâåíèè ïëàòî â

ñðåäíå-êâàäðàòè÷íîì ñìåùåíèè è ôóíêöèè ðàññåÿíèÿ, òî â êîëëîèäíîì ðàñ-

òâîðå âáëèçè çîëü-ãåëü-ïåðåõîäà êîëåáàòåëüíûå ìîäû îáåñïå÷èâàþòñÿ ñâÿ-

çàííîñòüþ ÷àñòèö â ïåðêîëÿöèîííûõ êëàñòåðàõ. Êðîìå ýòîãî, ïðè ïåðåõîäå

â ãåëü-ôàçó çàìåäëåíèå â ñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèè ïðîÿâëÿåòñÿ â äàëüíåâðå-

ìåíí�îì ïîâåäåíèè ôóíêöèè Fs(k, t), êîòîðàÿ ïðè T ≤ Tc âîñïðîèçâîäèòñÿ

ôóíêöèåé Êîëüðàóøà � �ðàñòÿíóòîé ýêñïîíåíòîé�:

Fs(k, t) ∝ e−(t/τ)β ,
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ãäå β < 1.

�3.8 Äèíàìè÷åñêàÿ íåîäíîðîäíîñòü

Â ñëó÷àå ðàâíîâåñíûõ îäíîðîäíûõ ñèñòåì (æèäêîñòè, ðàâíîâåñíûå ðàñòâîðû

è ò.ä.) äâèæåíèå ÷àñòèö îïèñûâàåòñÿ äèôôóçèîííûì óðàâíåíèåì [178]

D∇2P (r, t) = ∂P (r, t)/∂t, (3.8.63)

ðåøåíèå êîòîðîãî èìååò ñëåäóþùèé âèä:

P0(r, t) = 4πr2

(
3

2π⟨r(2)s (t)⟩

)3/2

exp

(
− 3r2

2⟨r(2)s (t)⟩

)
, (3.8.64)

ãäå ⟨r(2)s (t)⟩ � åñòü âòîðîé ìîìåíò ôóíêöèè P (r, t), îïðåäåëÿþùèé ñðåäíåêâàä-

ðàòè÷íîå ñìåùåíèå ÷àñòèö. Äèíàìèêà ñèñòåìû, õàðàêòåðèçóþùàÿñÿ ïëîòíî-

ñòüþ âåðîÿòíîñòè P (r, t) âèäà (3.8.64), ÿâëÿåòñÿ îäíîðîäíîé [171]. Â òàêîé

ñèñòåìå îòñóòñòâóåò ðàçäåëåíèå íà ãðóïïû ÷àñòèö, ïåðåìåùàþùèõñÿ ñ ðàç-

ëè÷íûìè õàðàêòåðèñòè÷åñêèìè ñêîðîñòÿìè.

Êàê âèäíî èç óðàâíåíèÿ (3.8.64), P (r, t) îïðåäåëÿåòñÿ ÷åðåç ôóíêöèþ Ãàóñ-

ñà, è íàáîð ÷åòíûõ ïðîñòðàíñòâåííûõ ìîìåíòîâ âåëè÷èíû P (r, t)

⟨r(n)s (t)⟩ =
∫ ∞

0

rnP (r, t) dr, n = 0, 2, 4, . . . (3.8.65)

ïðèíèìàåò êîíêðåòíûå çíà÷åíèÿ:

⟨r(0)s (t)⟩ = 1, (3.8.66)

⟨r(4)s (t)⟩ =
5

3
⟨r2(t)⟩2,

⟨r(6)s (t)⟩ =
35

9
⟨r(2)(t)⟩3,

. . .

Íàáîð ìîìåíòîâ âèäà (3.8.66) ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí â îáùåì âèäå:

⟨r(n)s (t)⟩ = 1 · 3 · 5 · · · (n+ 1)

3n/2
⟨r2(t)⟩n/2. (3.8.67)
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Ñëåäîâàòåëüíî, ëþáîå ïðîÿâëåíèå ýôôåêòîâ äèíàìè÷åñêîé íåîäíîðîäíî-

ñòè (íåãàóññîâîñòè) [171], âûðàæàåìûõ â îòêëîíåíèè íàáëþäàåìîãî ïîâåäåíèÿ

ñèñòåìû îò ïîâåäåíèÿ, îïèñûâàåìîãî óðàâíåíèåì (3.8.64), áóäåò îòðàæàòüñÿ â

çíà÷åíèÿõ ìîìåíòîâ ⟨r(n)s (t)⟩. Îöåíêó òàêèõ ýôôåêòîâ óäîáíî îñóùåñòâëÿòü,

èñïîëüçóÿ áåçðàçìåðíûå âåëè÷èíû, îïðåäåëÿåìûå ÷åðåç îòíîøåíèå ìîìåíòîâ

ðàçëè÷íûõ ïîðÿäêîâ

αn(t) =
3

n+ 3

⟨r(n+2)
s (t)⟩

⟨r(n)s (t)⟩⟨r(2)s (t)⟩
− 1. (3.8.68)

Â ñëó÷àå n = 2 âåëè÷èíà

α2(t) =
3

5

⟨r(4)s (t)⟩
⟨r(2)s (t)⟩2

− 1. (3.8.69)

òî÷íî ñîîòâåòñòâóåò ïàðàìåòðó íåãàóññîâîñòè, ââåäåííîìó À. Ðàõìàíîì [189],

Èç âûðàæåíèÿ (3.8.69) âèäíî, ÷òî â ñëó÷àå îäíîðîäíîé äèíàìèêè, õàðàêòå-

ðèçóåìîé ðàñïðåäåëåíèåì âèäà (3.8.64), ïàðàìåòð α2(t) áóäåò ðàâåí íóëþ,

α2(t) = 0. Óâåëè÷åíèå çíà÷åíèé ïàðàìåòðà áóäåò íåïîñðåäñòâåííî õàðàêòå-

ðèçîâàòü âîçíèêíîâåíèå â ñèñòåìå äèíàìè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòè.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, äèíàìè÷åñêàÿ íåîäíîðîäíîñòü òàêæå äîëæíà ïðîÿâ-

ëÿòüñÿ â ïîâåäåíèè ìíîãî÷àñòè÷íûõ êîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé. Òàê, íàïðè-

ìåð, äèíàìè÷åñêàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü, õàðàêòåðèçóþùàÿ ÷åòûðåõ÷àñòè÷íûå

êîððåëÿöèè, ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà êàê [171]

χ4(r, t) ∝
∫ ∫

dr⃗1dr⃗2ρ(dr⃗1, 0)ρ(dr⃗2, t)g4(r⃗1, r⃗2, t). (3.8.70)

�3.9 Òåìïåðàòóðà ãåëÿöèè è äèíàìè÷åñêàÿ íåîäíîðîä-

íîñòü êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà

Íà ðèñóíêå 3.9.4 ïðåäñòàâëåíà âðåìåíí�àÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà íåãàóññî-

âîñòè α2(t) ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî íà ìàëûõ

âðåìåíàõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ñâîáîäíîìó äâèæåíèþ ÷àñòèö, ïàðàìåòð íåãàóñ-

ñîâîñòè ðàâåí íóëþ, α2 ≈ 0. Ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåííîãî ìàñøòàáà ïàðàìåòð
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Ðèñ. 3.9.4: Âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà íåãàóññîâîñòè ïðè ïîñòîÿííîé îáúåìíîé

ïëîòíîñòè ϕ = 0.13 è ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.

α2 íà÷èíàåò ïðèíèìàòü çíà÷åíèÿ, îòëè÷íûå îò íóëÿ, à çàòåì � çàòóõàåò. Ñëå-

äóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîäîáíàÿ îñîáåííîñòü â ïàðàìåòðå íåãàóññîâîñòè áûëà îá-

íàðóæåíà â ñëó÷àå ìîäåëüíûõ íåîáðàòèìûõ (õèìè÷åñêèõ) ãåëÿõ ïðè íèçêèõ

òåìïåðàòóðàõ, ãäå âçàèìîäåéñòâèå ÷àñòèö îñóùåñòâëÿëîñü ÷åðåç íåëèíåéíûé

óïðóãèé ïîòåíöèàë [190].

C óìåíüøåíèåì òåìïåðàòóðû è ïåðåõîäå â ãåëåâóþ ôàçó â α2(t) ïîÿâëÿåò-

ñÿ âûðàæåííûé ïèê, ðàñïîëàãàþùèéñÿ íà òåõ æå âðåìåíí�ûõ ìàñøòàáàõ, íà

êîòîðûõ âîçíèêàåò ïëàòî â ⟨r(2)s (t)⟩ è Fs(k, t). Ýòà îñîáåííîñòü óêàçûâàåò íà

òî, ÷òî íåîäíîðîäíîñòü â äèíàìèêå èññëåäóåìîé ñèñòåìû ñâÿçàíà ñ âûðàæåí-

íûìè êîëåáàòåëüíûìè ïðîöåññàìè. Èíòåðåñíûì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ïîÿâëåíèå

äîïîëíèòåëüíîãî âûðàæåííîãî ìàêñèìóìà â α2 òàêæå õàðàêòåðèçóåò ïåðåõîä

ñèñòåìû â ãåëåâóþ ôàçó. Ýòî ñëåäóåò èç ðàññìîòðåíèÿ ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà

â ïàðàìåòðå íåãàóññîâîñòè ïðè ðàçëè÷íûõ ϕ è T , êîòîðîå îïðåäåëÿåò âðåìåí-

íîé ìàñøòàá, ãäå îòêëîíåíèå â P (r, t) îò ãàóññîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ñòàíîâèòñÿ

íàèáîëåå âûðàæåííûì [191, 192].
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Ðèñ. 3.9.5: (a) Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âðåìåííîãî ìàñøòàáà τng, íà êîòîðîì íàáëþ-

äàåòñÿ ìàêñèìóì â ïàðàìåòðå íåãàóññîâîñòè è òåîðåòè÷åñêèå êðèâûå AT−γ, ãäå γ = 1.1

äëÿ ãåëü-ôàçû è γ = 7.5, 6.6, 6.1 äëÿ çîëü-ôàçû ïðè îáúåìíûõ ïëîòíîñòÿõ ϕ = 0.1, 0.11

è 0.13 ñîîòâåòñòâåííî. (b) Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû fN(T ) ïðè ïîñòîÿííûõ

çíà÷åíèÿõ îáúåìíîé ïëîòíîñòè, à òàêæå òåîðåòè÷åñêèå êðèâûå (Tg − T )β, ãäå β = 0.1. Ñî-

îòâåòñòâèå ìåæäó îáîçíà÷åíèÿìè è îáúåìíûìè ïëîòíîñòÿìè íà îáîèõ ðèñóíêàõ ÿâëÿåòñÿ

îäèíàêîâûì.

Íà ðèñóíêå 3.9.5(a) ïîêàçàíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïîëîæåíèÿ ìàê-

ñèìóìà â ïàðàìåòðå íåãàóññîâîñòè, τng(T ), ïðè ðàçëè÷íûõ îáúåìíûõ ïëîòíî-

ñòÿõ ϕ = 0.1, 0.11 è 0.13. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî äëÿ âñåõ ðàññìîòðåííûõ çíà-

÷åíèé ïëîòíîñòè ϕ âåëè÷èíà τng(T ) õàðàêòåðèçóåòñÿ ñòåïåíí�oé çàâèñèìîñòüþ,

AT−γ, ãäå ïàðàìåòðA çàâèñèò îò ïëîòíîñòè ñèñòåìû. Ïðè çîëü-ãåëü ïåðåõîäå

íàáëþäàåòñÿ âûðàæåííûé ïåðåãèá â τng(T ), ïîÿâëåíèå êîòîðîãî îáóñëîâëåíî

êà÷åñòâåííûìè èçìåíåíèÿìè â ìèêðîñêîïè÷åñêîé äèíàìèêå ñèñòåìû [193].

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîëîæåíèå ïåðåãèáà íà ãðàôèêå ñîîòâåòñòâóåò òåìïå-

ðàòóðå ïåðåõîäà â ãåëåâóþ ôàçó Tg = 0.2±0.02, 0.16±0.05 è 0.12±0.05 ϵ/kB

ïðè îáúåìíûõ ïëîòíîñòÿõ ϕ = 0.13, 0.11 è 0.1.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû ãåëÿöèè ìîæíî ðàññìîò-

ðåòü òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ïðèâåäåííîãî ðàçìåðà íàèáîëåå êðóïíîãî
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Ðèñ. 3.9.6: Ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè ñìåùåíèÿ ÷àñòèöû P (r, t) äëÿ ñèñòåìû ïðè òåìïåðàòóðå

T = 0.05 ϵ/kB è ïëîòíîñòè ϕ = 0.13: (à) P (r, t) çà âðåìÿ t = 1, 2 è 103 τ0, à òàêæå t =

τng = 110 τ0. Ñïëîøíûå ëèíèè îòîáðàæàþò ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ äèíàìèêè ñèñòåìû;

ïóíêòèðíûå ëèíèè � ïîäãîíêà ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ óðàâíåíèåì (3.8.64) ìåòîäîì

íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ. (b) Ãèñòîãðàììà � ðåçóëüòàò ìîäåëèðîâàíèÿ, ïóíêòèðíûå ëèíèè

îòîáðàæàþò îòäåëüíûå âêëàäû óðàâíåíèÿ (3.9.73), ïîëó÷àåìûå â ðåçóëüòàòå ïîäãîíêè ê

äàííûì ìîäåëèðîâàíèÿ.

êëàñòåðà

fN(T ) = M(T )/N, (3.9.71)

ãäå M � åñòü ÷èñëî ÷àñòèö, ôîðìèðóþùèõ êëàñòåð. Âáëèçè çîëü-ãåëü ïå-

ðåõîäà âåëè÷èíà fN(T ) îïðåäåëÿåò ïîðîã ãåëÿöèè è îïèñûâàåòñÿ ñòåïåííûì

çàêîíîì

fN(T ) ∝ (Tg − T )β, (3.9.72)

ãäå ïîêàçàòåëü β íå çàâèñèò îò ïëîòíîñòè [194, 195]. Íà ðèñóíêå 3.9.5(b) ïðåä-

ñòàâëåíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû fN(T ) ïðè ðàçëè÷íûõ ïëîò-

íîñòÿõ, íàéäåííàÿ íà îñíîâå äàííûõ ìîäåëèðîâàíèÿ. Ñîïîñòàâëåíèå óðàâíå-

íèÿ (3.9.72) ñ ðåçóëüòàòàìè ìîäåëèðîâàíèÿ îáíàðóæèâàåò ñëåäóþùèå çíà÷å-

íèÿ êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû: Tg = 0.18±0.02, 0.14±0.05 è 0.12±0.05 ϵ/kB

ïðè β = 0.1. Êàê âèäíî, òàêèå çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû Tg õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ

ñ íàéäåííûìè ÷åðåç ïàðàìåòð íåãàóññîâîñòè [ñì. ðèñóíîê 3.9.5(a)].

Íà ðèñóíêå 3.9.6(à) ïðåäñòàâëåíà ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè ñìåùåíèÿ ÷àñòè-



133

Ðèñ. 3.9.7: Ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå ñìåùåíèå ïðè îáúåìíîé ïëîòíîñòè ϕ = 0.13 è òåìïåðàòó-

ðàõ T = 0.05 ϵ/kB è 0.07 ϵ/kB, âû÷èñëåííîå äëÿ ãðóïïû áûñòðûõ ÷àñòèö (ñïëîøíûå ëèíèè)

è ìåäëåííûõ ÷àñòèö (ïðåðûâèñòûå ëèíèè).

öû P (r, t) äëÿ ñèñòåìû ïðè òåìïåðàòóðå T = 0.05 ϵ/kB è ïëîòíîñòè ϕ = 0.13

â ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ãàóññîâî ðàñïðåäå-

ëåíèå (3.8.64) íå ïîçâîëÿåò òî÷íî âîñïðîèçâåñòè ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ.

Îòêëîíåíèå îò ãàóññîâîãî ïîâåäåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â ñèñòåìå

ìîãóò ñóùåñòâîâàòü ðàçëè÷íûå ãðóïïû ÷àñòèö ñ íåêîòîðûìè îïðåäåëåííûìè

õàðàêòåðèñòè÷åñêèìè ñêîðîñòÿìè. Òàê, äëÿ îáúÿñíåíèÿ äèíàìè÷åñêîé íåîä-

íîðîäíîñòè â Ëåííàðä-Äæîíñîâñêîé ñèñòåìû âáëèçè ñòåêîëüíîãî ïåðåõîäà

áûëî ïðåäëîæåíî ðàçäåëåíèå ÷àñòèö íà òàê íàçûâàåìûå áûñòðûå è ìåäëåí-

íûå [171].

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè ñìåùåíèÿ ÷àñòèöû P (r, t) â ìîìåíò

âðåìåíè t åñòü ðåçóëüòàò êàê áûñòðûõ, òàê è ìåäëåííûõ ÷àñòèö, òî âåëè÷èíó

P (r, t) ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå

P (r, t) = kmobP
mob
0 (r, t) + kimmobP

immob
0 (r, t), (3.9.73)

kmob + kimmob = 1,

ãäå Pmob
0 (r, t) è P immob

0 (r, t) � åñòü ãàóññîâû ðàñïðåäåëåíèÿ âèäà (3.8.64), õà-
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Òàáëèöà 3.2: Âåñîâûå êîýôôèöèåíòû kmob è kimmob è ñðåäíåêâàäðàòè÷íûå ñìåùåíèÿ ÷àñòèö

⟨r(2)mob(τng)⟩ è ⟨r(2)immob(τng)⟩ ïðè ïëîòíîñòè ϕ = 0.13 è ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.

T (ϵ/kB) kimmob kmob ⟨r(2)immob(τng)⟩ ⟨r(2)mob(τng)⟩

0.05 0.890 0.11 0.05 0.15

0.07 0.800 0.20 0.05 0.18

0.10 0.853 0.15 0.07 0.15

0.15 0.857 0.14 0.12 0.41

0.20 0.803 0.20 0.21 0.60

0.30 0.663 0.34 0.28 0.80

ðàêòåðèçóþùèå ñìåùåíèÿ áûñòðûõ è ìåäëåííûõ ÷àñòèö ñîîòâåòñòâåííî. Âå-

ëè÷èíû kmob è kimmob îïðåäåëÿþò âåñà ýòèõ ðàñïðåäåëåíèé.

Èç ðèñóíêà 3.9.6(á) âèäíî, ÷òî ðàçëîæåíèå âèäà (3.9.73) ïîçâîëÿåò â íà-

øåì ñëó÷àå âîñïðîèçâåñòè âñå îñîáåííîñòè ôóíêöèè P (r, t), ïîëó÷àåìîé íà

îñíîâå ìîäåëèðîâàíèÿ äèíàìèêè ÷àñòèö. Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ, âõîäÿùèõ â

ðàçëîæåíèå (3.9.73) è ïîëó÷àåìûõ â ðåçóëüòàòå ñðàâíåíèÿ ñ äàííûìè ìîäå-

ëèðîâàíèÿ, ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 3.2. Êàê âèäíî èç òàáëèöû, ìèêðîñêî-

ïè÷åñêàÿ äèíàìèêà â ñèñòåìå îïðåäåëÿåòñÿ, ãëàâíûì îáðàçîì, ìåäëåííûìè

÷àñòèöàìè, âêëàä êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò ∼ 0.66−0.89 %. Ïðè ýòîì íàèáîëåå âå-

ðîÿòíîå ñìåùåíèå áûñòðûõ ÷àñòèö ïðåâûøàåò íàèáîëåå âåðîÿòíîå ñìåùåíèå

ìåäëåííûõ ÷àñòèö â

√
⟨r(2)mob(τng)⟩/

√
⟨r(2)immob(τng)⟩ ∼ 2.8 − 3 ðàç. Ñ äðóãîé

ñòîðîíû, îïðåäåëåíèå ñðåäíå-êâàäðàòè÷íîãî ñìåùåíèÿ îòäåëüíî äëÿ ãðóïïû

áûñòðûõ ÷àñòèö è ãðóïïû ìåäëåííûõ ÷àñòèö ïîçâîëÿåò îöåíèòü íåïîñðåä-

ñòâåííî èõ ýôôåêòèâíûå êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè D = limt→∞⟨r(2)s (t)⟩/6t

íà ñîîòâåòñòâóþùåì âðåìåíí�îì ìàñøòàáå [24]. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà 3.9.7,

íà ìàñøòàáàõ, ãäå äèíàìè÷åñêàÿ íåîäíîðîäíîñòü íàèáîëåå âûðàæåíà, äèô-

ôóçèÿ ìåäëåííûõ ÷àñòèö ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò â îòëè÷èè îò áûñòðûõ ÷à-

ñòèö, â ñëó÷àå êîòîðûõ ñðåäíå-êâàäðàòè÷íîå ñìåùåíèå õàðàêòåðèçóåòñÿ íà-

êëîíîì [177].



Ãëàâà 4

Èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðíûõ ôàçîâûõ

ïåðåõîäîâ ìåòîäîì ìîäåëèðîâàíèÿ

ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè

�4.1 Ìåòîäîëîãè÷åñêèå àñïåêòû è íåêîòîðûå îïðåäåëå-

íèÿ

Èññëåäîâàíèå ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îäíó èç íàèáîëåå âàæ-

íûõ è èíòåðåñíåéøèõ çàäà÷ ôèçèêè êîíäåíñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ [40]. Òàê,

íàïðèìåð, èçìåíåíèå ôèçè÷åñêèõ, ìåõàíè÷åñêèõ, ðåîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìà-

òåðèàëîâ íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçûâàåòñÿ ñ ôàçîâûìè ïåðåõîäàìè [173]. Â íà-

ñòîÿùåå âðåìÿ ñàìûå ðàçíîîáðàçíûå ìåòîäû ìèêðîñêîïèè, ñïåêòðîñêîïèè,

äèôðàêöèè ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ òîãî, ÷òîáû ïîëó÷èòü äåòàëüíûå ñâåäåíèÿ î

ñòðóêòóðíûõ ôàçîâûõ ïåðåõîäàõ è îòâåòèòü íà âîïðîñû ñëåäóþùåãî õàðàê-

òåðà. Êàêèì îáðàçîì çàðîæäàþòñÿ ôàçîâûå ïåðåõîäû è êàêîâû ïðåäïîñûëêè

íà÷àëà ôîðìèðîâàíèÿ �íîâûõ� ôàç? Êàêèì îáðàçîì ïðîòåêàþò ôàçîâûå ïå-

ðåõîäû? È, íàêîíåö, ïðèíöèïèàëüíûé âîïðîñ: âîçìîæíî ëè óïðàâëåíèå ïðî-

òåêàíèåì ôàçîâîãî ïåðåõîäà â ìàòåðèàëå/ñèñòåìå?

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ðàçëè÷íûå ñòðóêòóðíûå ôàçîâûå ïåðåõîäû, òàêèå

êàê êðèñòàëëèçàöèÿ, èñïàðåíèå, êîíäåíñàöèÿ è ò.ä., îáóñëîâëåíû ñîâåðøåííî

135



136

ðàçëè÷íûìè ôèçè÷åñêèìè ïðîöåññàìè, òåì íå ìåíåå ìîæíî âûäåëèòü íåêî-

òîðûå îñîáåííîñòè è ðåæèìû â èõ ïðîòåêàíèè, êîòîðûå, â íåêîòîðîì ðîäå,

áóäóò óíèâåðñàëüíûìè. Òàê, íàïðèìåð, îáû÷íî ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïåðåõîä

èç ìåòàñòàáèëüíîé (ìàòåðèíñêîé) ôàçû íà÷èíàåòñÿ ñ íóêëåàöèè � ïîÿâëå-

íèÿ óñòîé÷èâûõ î÷àãîâ ðîñòà íîâîé ôàçû, êîòîðóþ áóäåì íàçûâàòü äî÷åð-

íåé. Çàðîäûøè íîâîé ôàçû òàêæå áóäåì íàçûâàòü êëàñòåðàìè. Ýòî ìîãóò

áûòü êðèñòàëëè÷åñêèå çàðîäûøè (êëàñòåðû), âîçíèêàþùèå â ïåðåîõëàæäåí-

íîé æèäêîé ôàçå, íàïðèìåð, èëè çàðîäûøè æèäêîé ôàçû, ïîÿâëÿþùèåñÿ â

êðèñòàëëå èëè ïàðå. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî çàðîäûøè äî÷åðíåé ôàçû ìîãóò

ðàñïàäàòüñÿ èëè ðàñòè, ÷òî îïðåäåëÿåòñÿ èõ ðàçìåðîì. Òàêèå ñîîáðàæåíèÿ

âïåðâûå áûëè âûñêàçàíû Ä.Ó. Ãèááñîì. Òàê, äîñòèãàÿ íåêîòîðîãî êðèòè÷å-

ñêîãî ðàçìåðà rc çàðîäûø íà÷èíàåò óñòîé÷èâî óâåëè÷èâàòüñÿ â ðàçìåðàõ, â

òî âðåìÿ êàê çàðîäûøàì ðàçìåðà r < rc ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíî ðàñòâîðèòñÿ

â ìàòåðèíñêîé ôàçå. Êëàñòåðû, ðàçìåðû êîòîðûõ ïðåâûøàþò êðèòè÷åñêèé

ðàçìåð r > rc, áóäåì íàçûâàòü ñâåðõêðèòè÷åñêèìè êëàñòåðàìè. Êëàñòåðû ñ

ðàçìåðàìè r < rc áóäåì îáîçíà÷àòü êàê ñóáêðèòè÷åñêèå êëàñòåðû.

Âïîëíå åñòåñòâåííûì îáðàçîì ìîæíî ââåñòè äâà âðåìåíí�ûõ ìàñøòàáà.

Âðåìÿ çàäåðæêè íóêëåàöèè τ0 îïðåäåëÿåò âðåìåíí�îé ìàñøòàá, íà êîòîðîì

â ñèñòåìå ïîÿâëÿåòñÿ ïåðâûé çàðîäûø êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà. Âåëè÷èíà, õà-

ðàêòåðèçóþùàÿ ñêîðîñòü ïîÿâëåíèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ êëàñòåðîâ â åäèíèöå

îáúåìà, åñòü ñêîðîñòü çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ èëè ñêîðîñòü íóêëåàöèè J . Òî-

ãäà τJ = 1/JsV áóäåò îïðåäåëÿòü íóêëåàöèîííûé ìàñøòàá [40]. Òàêæå ñòà-

íîâèòñÿ ïîíÿòíûì, ÷òî ïîñêîëüêó ñêîðîñòü íóêëåàöèè J çàâèñèò îò âðåìåíè,

òî τ0 � åñòü âðåìåíí�îé ìàñøòàá, íà êîòîðîì âåëè÷èíà J ïðèíèìàåò âïåðâûå

îòëè÷íîå îò íóëÿ çíà÷åíèå.

Âàæíîé îñîáåííîñòüþ ïðîöåññà íóêëåàöèè â àòîìàðíûõ è ìîëåêóëÿðíûõ

ñèñòåìàõ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ïðè óìåðåííîé ãëóáèíå çàõîäà â ìåòàñòàáèëüíóþ

îáëàñòü, ðàçìåð êðèòè÷åñêîãî çàðîäûøà íå ïðåâûøàåò 103 ñòðóêòóðíûõ åäè-
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íèö (àòîìîâ, ìîëåêóë) [40]. Òàêèì îáðàçîì, ïðîöåññ íóêëåàöèè ìîæåò áûòü

âïîëíå äîñòóïåí äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñ ïîìîùüþ ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ ÷èñëåí-

íîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé/àòîìàðíîé äèíàìèêè è Ìîíòå-Êàðëî ìî-

äåëèðîâàíèÿ [21, 25, 35]. Ïîñêîëüêó ìåòîäû ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïîçâî-

ëÿþò èìåòü ïîëíóþ èíôîðìàöèþ îá èññëåäóåìîé ñèñòåìå, âêëþ÷àÿ `òðàåêòî-

ðèè' ÷àñòèö, èõ èìïóëüñû è ýíåðãèè, òî îíè, òåì ñàìûì, äàþò âåëèêîëåïíóþ

âîçìîæíîñòü èçó÷àòü íà÷àëüíûå ýòàïû ñòðóêòóðíûõ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ, âû-

ÿâëÿòü ïðåêóðñîðû ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ñ ïîçèöèé àòîìàðíûõ è ìîëåêóëÿðíûõ

âçàèìîäåéñòâèé. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ýòè ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ â íàñòîÿùåå

âðåìÿ ñòàíîâÿòñÿ âñå áîëåå ïîïóëÿðíûìè [196, 197, 198, 199, 200, 201, 202] �

ðàçâèâàþòñÿ àëãîðèòìû çîíòè÷íîé âûáîðêè â ðàìêàõ Ìîíòå-Êàðëî ìîäåëè-

ðîâàíèÿ äëÿ ðàñ÷åòà ñâîáîäíîé ýíåðãèè (ýíåðãèè íóêëåàöèè) [48], àëãîðèòìû

ìîäåëèðîâàíèÿ ìåòàäèíàìèêè [203], çäåñü ïðèõîäèòñÿ ñòàëêèâàòüñÿ ñ ðÿäîì

çàäà÷, ñâÿçàííûõ ñ ðàçâèòèåì è ïðèñïîñîáëåíèåì ìåòîäîâ è ïîäõîäîâ ñîâðå-

ìåííîé ñòàòèñòè÷åñêîé ôèçèêè è òåðìîäèíàìèêè ïðèìåíèòåëüíî ê òðàêòîâêå

äàííûõ ìîäåëèðîâàíèÿ àòîìàðíîé/ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè [35].

�4.2 Ïîäõîäû â îïðåäåëåíèè õàðàêòåðèñòèê íóêëåàöèè

ïðè ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè

Ìåòîä Êîñòåðà.

Â òðàäèöèîííûõ ýêñïåðèìåíòàõ ñêîðîñòü íóêëåàöèè îïðåäåëÿåòñÿ, êàê ïðà-

âèëî, íà îñíîâå íàáëþäåíèÿ è ïîäñ÷åòà ðàñòóùèõ êëàñòåðîâ íîâîé ôàçû. Ìå-

òîä Êîñòåðà [204] ðàññìàòðèâàåò íóêëåàöèþ è ðîñò êëàñòåðîâ êàê âçàèìîñâÿ-

çàííûå ïðîöåññû, êîòîðûå íåïîñðåäñòâåííî îïðåäåëÿþò ýâîëþöèþ ðàñïðåäå-

ëåíèÿ êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàì. Òîãäà, åñëè ñêîðîñòü ðîñòà êëàñòåðîâ èçâåñòíà,

òî íà îñíîâå ðàñïðåäåëåíèÿ, âû÷èñëåííîãî â ïðîèçâîëüíûé ìîìåíò âðåìåíè,

ìîæíî îïðåäåëèòü âðåìÿ ïîÿâëåíèÿ êëàñòåðîâ ðàçëè÷íûõ ðàçìåðîâ è, òåì
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ñàìûì, îöåíèòü ñêîðîñòü íóêëåàöèè. Ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííûìè ýêñïå-

ðèìåíòàìè ìåòîäû êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé/àòîìàðíîé

äèíàìèêè ïîçâîëÿþò äåòåêòèðîâàòü íå òîëüêî ñâåðõêðèòè÷åñêèå êëàñòåðû

êðóïíûõ ðàçìåðîâ, íî è íåóñòîé÷èâûå ñóáêðèòè÷åñêèå êëàñòåðû, õàðàêòåðè-

çóþùèåñÿ íåçíà÷èòåëüíûì âðåìåíåì æèçíè.

Ìåòîä Áàðòåëëà.

Îñíîâíûå èäåè ìåòîäà, ïðåäëîæåííîãî â ðàáîòå [197], çàêëþ÷àþòñÿ â ñëå-

äóþùåì. Ïóñòü ñèñòåìà ñîäåðæèò äîñòàòî÷íîå ÷èñëî êëàñòåðîâ äëÿ òîãî, ÷òî-

áû îïðåäåëèòü ðàñïðåäåëåíèå êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàì Nn(t) êàê íåïðåðûâíóþ

âåëè÷èíó. Îáîçíà÷èì ÷åðåç Fn(t) äîëþ êëàñòåðîâ ðàçìåðà n, ïðèõîäÿùóþñÿ

íà ñèñòåìó â öåëîì â ìîìåíò âðåìåíè t:

Fn(t) =
Nn(t)∫
Nn(t)dn

. (4.2.1)

Ïîëàãàÿ, ÷òî ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ â ñèñòåìå íîâîé ôàçû ÿâëÿåòñÿ ïóàññî-

íîâûì [197], ìîæíî çàïèñàòü

Fn(t) = 1− exp
[
−JnVn(t− τ lagn ),

]
(4.2.2)

ãäå Jn � ñêîðîñòü âîçíèêíîâåíèÿ êëàñòåðîâ ðàçìåðà n, Vn � îáúåì êëàñòåðà

ðàçìåðà n è τ lagn � âðåìÿ ïîÿâëåíèÿ êëàñòåðà ðàçìåðà n. Óðàâíåíèå (4.2.2)

èìååò îáùèé âèä ñ óðàâíåíèÿìè äëÿ ñêîðîñòåé õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ïåðâîãî

ïîðÿäêà è ðàäèàêòèâíîãî ðàñïàäà ÿäåð, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ íåêîòîðîé âðå-

ìåíí�îé çàäåðæêîé. Î÷åâèäíî, ÷òî ýòî óðàâíåíèå áóäåò ïðîèçâîäèòü íåêîð-

ðåêòíûå ðåçóëüòàòû ïðè îïèñàíèè ïðîöåññîâ çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ â íà÷àëü-

íûé ïåðèîä ôàçîâîãî ïåðåõîäà, ïðåäøåñòâóþùèé ðåæèìó ñòàöèîíàðíîé íóê-

ëåàöèè.

Èç âûðàæåíèÿ (4.2.2) âèäíî, ÷òî ïðè èçâåñòíûõ ðàñïðåäåëåíèÿõ êëàñòåðîâ

ïî ðàçìåðàì Nn(t) è âåëè÷èíå Vn ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì îïðåäåëåíèå ñêîðî-

ñòåé Jn, êîòîðûå áóäóò îïðåäåëÿòüñÿ íåïîñðåäñòâåííî íàêëîíàìè èíòåðïî-
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ëÿöèîííûõ ïðÿìûõ íà çàâèñèìîñòÿõ − ln(1− Fn(t)) îò âðåìåíè t, à âðåìåíà

τ lagn � ïåðåñå÷åíèÿìè ýòèõ ëèíèé ñ îñüþ t. Íàêëîí, ïðè êîòîðîì âåëè÷èíà Jn

ïåðåñòàåò çàâèñåòü îò ðàçìåðà n, îïðåäåëÿåò çíà÷åíèå ñêîðîñòè ñòàöèîíàð-

íîé íóêëåàöèè Js, à ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå n, ïðè êîòîðîì ýòà çàâèñèìîñòü

èñ÷åçàåò, ñîîòâåòñòâóåò êðèòè÷åñêîìó ðàçìåðó nc.

Ñòàòè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð è êðèòè÷åñêèé ðàçìåð.

Ðàññìîòðèì ìåòîä, êîòîðûé ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ ïðè èññëåäîâàíèè êðè-

ñòàëëè÷åñêîé íóêëåàöèè. Ñòðóêòóðíûé ôàêòîð S(k) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óñðåä-

íåííóþ âåëè÷èíó, õàðàêòåðèçóþùóþ ïîëîæåíèå ÷àñòèö (ìîëåêóë, àòîìîâ) â

ñèñòåìå îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà. Ðîñò (óïîðÿäî÷åííûõ) ñòðóêòóð õàðàêòåð-

íîãî ëèíåéíîãî ðàçìåðà l äîëæåí îòðàæàòüñÿ â èíòåíñèâíîñòè S(k) ïðè çíà-

÷åíèÿõ âîëíîâîãî ÷èñëà q ∼ l−1. Òîãäà êðèâûå ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà, ñî-

îòâåòñòâóþùèå ðàçëè÷íûì ìîìåíòàì âðåìåíè ïðîöåññà íóêëåàöèè, äîëæíû

äåìîíñòðèðîâàòü ðàçëè÷íîå ïîâåäåíèå ïðè òåõ âîëíîâûõ ÷èñëàõ, ãäå ïðîèñõî-

äèò ðîñò êëàñòåðîâ, à òàêæå íàêëàäûâàòüñÿ è ñîâïàäàòü â îáëàñòè çíà÷åíèé

k, ñâÿçàííîé ñ ñóáêðèòè÷åñêèìè êëàñòåðíûìè ìàñøòàáàìè [205]. Â ðåçóëüòà-

òå ýòîãî, äëÿ âîëíîâûõ ÷èñåë, ïðåâûøàþùèõ qc ∼ r−1
c , èíòåíñèâíîñòü S(k)

ñòàíîâèòñÿ íåçàâèñèìîé îò âðåìåíè. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ñòðóêòóðû ðàçìå-

ðà, ìåíüøåãî, ÷åì q−1
c íå óâåëè÷èâàþòñÿ â ðàçìåðàõ ñî âðåìåíåì. Çíà÷åíèå

âîëíîâîãî ÷èñëà qc, ãäå êðèâûå íà÷èíàþò ñîâïàäàòü, áóäåò îïðåäåëÿòü êðè-

òè÷åñêèé ëèíåéíûé ðàçìåð rc ∼ q−1
c .

Ìåòîä ìîìåíòîâ ïîòîêà.

Îïðåäåëèì ïîòîêîâóþ âåëè÷èíó â ïðîñòðàíñòâå ðàçìåðîâ êëàñòåðîâ ñëå-

äóþùèì îáðàçîì [38]:

ϕn(t) =
Jn(t)

Js
(4.2.3)

Â ïðåäåëå êðóïíî-ðàçìåðíûõ êëàñòåðîâ âåëè÷èíà ϕn(t) äîëæíà óäîâëåòâî-
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ðÿòü óñëîâèþ èíòåãðàëüíîé âåðîÿòíîñòè. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïàðàìåòðû, õà-

ðàêòåðèçóþùèå íóêëåàöèîííûé ïðîöåññ, ìîãóò áûòü âûðàæåíû ÷åðåç ìîìåí-

òû

M (k)
n =

∫ ∞

0

tk[1− ϕn(t)]dt. (4.2.4)

Çäåñü íóëåâîé ìîìåíò îïðåäåëÿåò íåïîñðåäñòâåííî âðåìÿ âîçíèêíîâåíèÿ ñòà-

öèîíàðíîé íóêëåàöèè τlag. Äëÿ ïîòîêà ϕn(t) èçâåñòíû àíàëèòè÷åñêèå âûðà-

æåíèÿ, ïîëó÷åííûå â ðàçëè÷íûõ ïðèáëèæåíèÿõ. Òàê â ðàáîòå Â. Øíåéäìà-

íà [206] áûëî ïðåäëîæåíî ïðåäñòàâèòü ϕn(t) â âèäå äâàæäû ýêñïîíåíöèàëüíîé

ôóíêöèè

ϕSh(Θ) = exp

[
− exp

(
− π√

6

Θ− 1√
Mr − 1

)
− γ

]
, (4.2.5)

ãäå Θ = t/τlag, γ = 0.5772 . . . � ïîñòîÿííàÿ Ýéëåðà è Mr � åñòü ïðèâåäåííûé

ìîìåíò:

Mr =
2M1

M 2
0

. (4.2.6)

Äðóãîå âûðàæåíèå äëÿ ïîòîêà áûëî ïîëó÷åíî â ðàáîòå [207]:

ϕWu(Θ) = 1− 1

2
erfc

[
ln(Θ

√
Mr)√

2 lnMr

]
. (4.2.7)

Ñëåäîâàòåëüíî, ïîäáèðàÿ ïàðàìåòðû J , Mr è τlag ê äàííûì äëÿ ϕn(t), ìîæíî

âûïîëíèòü èõ ÷èñëåííóþ îöåíêó.

Ìåòîä ßñóîêî-Ìàòñóìîòî.

Ìåòîä ßñóîêî-Ìàòñóìîòî [208] îñíîâàí íà ðàññìîòðåíèè çàâèñÿùåãî îò

âðåìåíè êîëè÷åñòâà êëàñòåðîâ, ÷åé ðàçìåð ïðåâûøàåò íåêîòîðîå ïîðîãîâîå

çíà÷åíèå n∗, ò.å.

f(n∗, t) =

nmax(t)∑
n=n∗

Nn(t), (4.2.8)

ãäå nmax(t) = maxn[Nn(t)] � åñòü ðàçìåð ñàìîãî êðóïíîãî êëàñòåðà â ìîìåíò

âðåìåíè t. Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè n∗ = nc óðàâíåíèå (4.2.8) îïðåäåëÿåò ïîëíîå
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÷èñëî ñâåðõêðèòè÷åñêèõ êëàñòåðîâ f(nc, t), ñôîðìèðîâàííûõ ê ìîìåíòó âðå-

ìåíè t, â òî âðåìÿ êàê
1

V

∂f(nc, t)

∂t
(4.2.9)

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé çàâèñÿùóþ îò âðåìåíè ñêîðîñòü íóêëåàöèè J(t). Â ðå-

æèìå ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè ñêîðîñòü J(t) = Js = const, îïðåäåëÿåìàÿ

íàêëîíîì âðåìåíí�îé çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû f(nc, t)/V , ÿâëÿåòñÿ òàêæå íåçà-

âèñÿùåé îò n∗ äëÿ îáëàñòè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ êëàñòåðîâ, ò.å. n∗ ≥ nc. Ñëåäóåò

îòìåòèòü, ÷òî ýòî áóäåò ñïðàâåäëèâûì ëèøü â ñëó÷àå, êîãäà è ñêîðîñòü íóê-

ëåàöèè, è ñêîðîñòü ðîñòà êëàñòåðîâ ÿâëÿþòñÿ íåçàâèñèìûìè îò âðåìåíè è

ðàçìåðà êëàñòåðîâ. Â ðåçóëüòàòå âðåìåíí�ûå çàâèñèìîñòè êðèâûõ f(n∗, t) ïðè

ðàçëè÷íûõ n∗ ≥ nc äîëæíû áûòü ñäâèíóòû, íî èìåòü îäèíàêîâûé íàêëîí äëÿ

ðåæèìà ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè. Ïðè÷åì íà÷àëî òàêîé ðåãóëÿðíîñòè ñâÿçû-

âàåòñÿ ñ îêðåñòíîñòüþ êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc, ÷òî ïîçâîëÿåò, òåì ñàìûì,

âûïîëíèòü åãî îöåíêó [209].

�4.3 Ìåòîä ñðåäíåãî âðåìåíè ïåðâîãî ïîÿâëåíèÿ

�4.3.1 Êèíåòèêà íóêëåàöèè è ðîñòà êëàñòåðîâ

Îáùèå èäåè ìåòîäà ñðåäíåãî âðåìåíè ïåðâîãî ïîÿâëåíèÿ (ÑÂÏÏ) áûëè ñôîð-

ìóëèðîâàíû Ë. Ïîíòðÿãèíûì, À. Àíäðîíîâûì è À. Âèòòîì â èçâåñòíîé ðà-

áîòå 1933-ãî ãîäà [50, 210, 211]. Ïðèìå÷àòåëüíûì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî âïåðâûå

íà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ýòîãî ìåòîäà ê àíàëèçó íóêëåàöèè áûëî óêà-

çàíî íåçàâèñèìî äðóã îò äðóãà ñîâñåì íåäàâíî äâóìÿ èññëåäîâàòåëüñêèìè

ãðóïïàìè â ðàáîòàõ [212, 213]. Â ýòèõ ðàáîòàõ èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà ÑÂÏÏ

îãðàíè÷èâàëîñü ëèøü ÷àñòíûì, èäåàëèçèðîâàííûì ñëó÷àåì. Â ðàáîòàõ [214,

215, 216] íàìè âïåðâûå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ìåòîä ÑÂÏÏ ìîæåò áûòü ïðèìå-

íåí äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïîëíîé êèíåòèêè ñòðóêòóðíûõ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ íà

îñíîâå äàííûõ ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, âêëþ÷àÿ âðåìåíí�îé
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ðåæèì, ïðåäøåñòâóþùèé íóêëåàöèè, ðåæèìû ñòàöèîíàðíîé è íåñòàöèîíàð-

íîé íóêëåàöèè, à òàêæå ðåæèì ðîñòà çàðîäûøåé íîâîé ôàçû.

Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ðåàêöèîííàÿ êîîðäèíàòà (èëè ïàðàìåòð ïîðÿäêà) n

õàðàêòåðèçóåò íåêîòîðûé ïðîöåññ àêòèâàöèîííîãî òèïà, ñâÿçàííûé, íàïðè-

ìåð, ñ ïåðåõîäîì èç ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ â ðàâíîâåñíîå, ñòàáèëüíîå,

n → n1, n2, n3, . . ., n ∈ R, ãäå R � åñòü îáëàñòü çíà÷åíèé. Â ýíåðãåòè-

÷åñêîì ëàíäøàôòå ∆G(n) ≡ ∆Gn ïîëîæåíèÿ îáîèõ ñîñòîÿíèé ñîîòâåòñòâó-

þò ìèíèìóìàì, ðàçäåëåííûì ìàêñèìóìîì âûñîòû ∆Gnc
, ðàñïîëàãàþùåìñÿ

â îêðåñòíîñòè òî÷êè n = nc, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå ðåàê-

öèîííîé êîîðäèíàòû. Òàêèì îáðàçîì, �ïðåîäîëåíèå� ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà

∆Gnc
ïî îòíîøåíèþ ê n áóäåò õàðàêòåðèçîâàòüñÿ âðåìåíí�ûì ìàñøòàáîì τs

(èëè ñêîðîñòüþ ïåðåõîäà 1/τs). Ïðè ýòîì, ïîñêîëüêó ïîâåäåíèå ïàðàìåòðà

n(t) õàðàêòåðèçóåòñÿ ñòîõàñòè÷åñêèìè îñîáåííîñòÿìè, òî âåëè÷èíà τs äîëæ-

íà ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê âåðîÿòíîñòíàÿ õàðàêòåðèñòèêà [220, 221].

Ïðåäïîëîæèì, ÷òî èìååòñÿ âîçìîæíîñòü îòñëåæèâàòü âðåìåíí�óþ ýâîëþ-

öèþ ðåàêöèîííîé êîîðäèíàòû nα(t) â M íåçàâèñèìûõ ýêñïåðèìåíòàõ, α ∈

[1, M ] � íîìåð ýêñïåðèìåíòà. Ïîñêîëüêó òðàåêòîðèè nα(t) � èçâåñòíû, òî

ìîæíî îïðåäåëèòü âðåìåíà ïåðâîãî ïîÿâëåíèÿ ðåàêöèîííîé êîîðäèíàòû ñ

êîíêðåòíûì çíà÷åíèåì, τα(n). Òîãäà ñðåäíèå âðåìåíà ïåðâîãî ïîÿâëåíèÿ çíà-

÷åíèé áóäóò ïðåäñòàâëÿòü ñîáîé óñðåäíåíèÿ τα(n) ïî M ýêñïåðèìåíòàì,

τ̄(n) =
1

M

M∑
α=1

τα(n). (4.3.10)

Ïîëîæåíèå ïåðâîé òî÷êè ïåðåãèáà (èíôëåêöèîííîé òî÷êè) â τ̄(n) ñîîòâåò-

ñòâóåò êðèòè÷åñêîìó çíà÷åíèþ nc � ÷òî åñòü ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà ∆Gnc
íà

n-øêàëå [50]. Âåëè÷èíà τ̄(nc) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íàèáîëåå âåðîÿòíûé âðå-

ìåííîé ìàñøòàá ïîÿâëåíèÿ êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ â ðàìêàõ ñòàòèñòèêè èç

M ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òðàåêòîðèé nα(t). Ýòî åñòü îáùèé ðåçóëüòàò ìåòîäà

ÑÂÏÏ.
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Ýòîò ïîäõîä ìîæåò áûòü ðàçâèò äëÿ ñëó÷àÿ ïðîöåññîâ íóêëåàöèè è ðîñòà

çàðîäûøà. Íóêëåàöèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òèïè÷íûé ïðîöåññ àêòèâàöèîííîãî

òèïà, õàðàêòåðèçóþùèé íà÷àëüíûé ýòàï ôàçîâîãî ïåðåõîäà â ìíîãî÷àñòè÷-

íîé ñèñòåìå, ãäå îáùèé ïðîöåññ òðàíñôîðìàöèè â íîâóþ ôàçó ïðîèñõîäèò ÷å-

ðåç ïîñëåäîâàòåëüíûå íóêëåàöèîííûå ñîáûòèÿ. Çäåñü ñëåäóþùèå âðåìåíí�ûå

õàðàêòåðèñòèêè ïîÿâëÿþòñÿ âïîëíå åñòåñòâåííûì îáðàçîì: âðåìÿ îæèäàíèÿ

ïåðâîãî íóêëåàöèîííîãî ñîáûòèÿ (ïåðâîãî êðèòè÷åñêîãî çàðîäûøà) â ñèñòå-

ìå τ1 è ñêîðîñòü íóêëåàöèè J(t). Êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, âåëè÷èíà τ1 áó-

äåò îïðåäåëÿòü âðåìåíí�îé ìàñøòàá, íà êîòîðîì ñêîðîñòü íóêëåàöèè âïåðâûå

ïðèíèìàåò íåíóëåâîå çíà÷åíèå. Ñëåäîâàòåëüíî, èìååì

J(τ1) =
1

V (t)τ1

∣∣∣∣
t=τ1

, (4.3.11)

ãäå V � îáúåì âñåé ñèñòåìû. Îòìåòèì, ÷òî ðåæèì ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè

ñî ñêîðîñòüþ íóêëåàöèè J(t) = Js ìîæåò óñòàíîâèòüñÿ â ñèñòåìå ÷åðåç íåêî-

òîðîå âðåìÿ, êîòîðîå îöåíèâàåòñÿ âðåìåíåì èíäóêöèè τind [36].

Â êà÷åñòâå ðåàêöèîííîé êîîðäèíàòû n âûáåðåì ðàçìåð çàðîäûøà íîâîé

ôàçû nαi(t), êîòîðûé áóäåò õàðàêòåðèçîâàòü ÷èñëî àòîìîâ/ìîëåêóë/÷àñòèö,

ôîðìèðóþùèõ çàðîäûø â ìîìåíò âðåìåíè t. Çäåñü α � åñòü íîìåð (ìåòêà)

ýêñïåðèìåíòà; âåëè÷èíà i óêàçûâàåò ïîðÿäêîâûé íîìåð çàðîäûøà, ïîÿâèâøå-

ãîñÿ â α-ýêñïåðèìåíòå. Â êàæäîì α-ýêñïåðèìåíòå íåîáõîäèìî ñîõðàíÿòü òðà-

åêòîðèþ i-ãî íóêëåàöèîííîãî ñîáûòèÿ � nαi(t), i = 1, 2, 3, . . . � ïðè óñëîâèè,

÷òî êîíôèãóðàöèè âñåõ ïðåäûäóùèõ òðàåêòîðèé [nαj(t), j = 1, 2, ..., (i − 1)]

èãíîðèðóþòñÿ. Òîãäà ïî àíàëîãèè(4.3.10), èç îòäåëüíûõ ðàñïðåäåëåíèé τ̄αi(n)

ãåíåðèðóåòñÿ íàáîð

τ̄i(n) =
1

M

M∑
α=1

ταi(n), i = 1, 2, 3, . . . , (4.3.12)

ãäå âåëè÷èíà τ̄i(n) ïðè ôèêñèðîâàííîì i ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñðåäíåå âðåìÿ

îæèäàíèÿ ÑÂÏÏ-êðèâàÿ i-ãî çàðîäûøà ñ ðàçìåðîì n. Òàêèì îáðàçîì, âåëè-
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÷èíà τ̄1(n) ñîîòâåòñòâóåò ðàñïðåäåëåíèþ ÑÂÏÏ äëÿ ïåðâîãî (ñàìîãî êðóïíî-

ãî) çàðîäûøà, τ̄2(n) � äëÿ âòîðîãî, è ò.ä.

Êàêàÿ èíôîðìàöèÿ ìîæåò áûòü èçâëå÷åíà, è êàêèå âåëè÷èíû ìîãóò áûòü

îïðåäåëåíû èç τ̄i(n)?

1. Êàê ñëåäóåò èç ìåòîäà ÑÂÏÏ, ïåðâàÿ òî÷êà ïåðåãèáà íà êàæäîé êðèâîé

τ̄i(n), ãäå âåëè÷èíà ∂τi(n)/∂n èìååò ìàêñèìóì, áóäåò îïðåäåëÿòü êðè-

òè÷åñêîå çíà÷åíèå n
(i)
c äëÿ êàæäîé i-îé íóêëåàöèîííîé òðàåêòîðèè. Ïðè

îòíîñèòåëüíî íåãëóáîêèõ óðîâíÿõ ìåòàñòàáèëüíîñòè ìàêðîñêîïè÷åñêèõ

ñèñòåì îáû÷íî ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî êðèòè÷åñêèé ðàçìåð íå çàâèñèò îò

âðåìåíè, ò.å. nc = n
(i)
c . Ýòî åñòü îäèí èç îñíîâíûõ ïîñòóëàòîâ êëàññè-

÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè [41]. Âïîëíå î÷åâèäíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ, ÷òî â

ðåàëüíûõ ôèçè÷åñêèõ ñèñòåìàõ, âûïîëíåíèå ýòîãî óñëîâèÿ ìîæåò íàðó-

øàòüñÿ (íàïðèìåð, â ñèñòåìàõ î÷åíü ìàëûõ ðàçìåðîâ, ãäå êàæäîå íóêëå-

àöèîííîå ñîáûòèå áóäåò ñóùåñòâåííî èçìåíÿòü çíà÷åíèå ñâîáîäíîé ýíåð-

ãèè ñèñòåìû [181, 209, 222, 223]). Ïðåäñòàâëåííûé ïîäõîä îòêðûâàåò âîç-

ìîæíîñòü âûïîëíèòü ïåðåñìîòð ýòîãî ïîëîæåíèÿ êëàññè÷åñêîé òåîðèè

íóêëåàöèè ýìïèðè÷åñêèì ïóòåì.

2. Ñðåäíåå âðåìÿ îæèäàíèÿ ïîÿâëåíèÿ â ñèñòåìå i-ãî çàðîäûøà êðèòè÷å-

ñêîãî ðàçìåðà îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé τ̄i(nc). Ñëåäîâàòåëüíî, ñëåäóþùåå

ñîîòíîøåíèå äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ:

τ̄1(nc) ≤ τ̄2(nc) ≤ τ̄3(nc) ≤ . . . , (4.3.13)

è âåëè÷èíà τ̄1(nc) � åñòü ñðåäíåå âðåìÿ îæèäàíèÿ ïåðâîãî êðèòè÷åñêîãî

çàðîäûøà.

3. Íåñòàöèîíàðíàÿ ñêîðîñòü íóêëåàöèè ìîæåò áûòü íàéäåíà íåïîñðåäñòâåí-

íî èç îïðåäåëåíèÿ êàê

J(t) =
1

V (t)

∂ i(t)

∂t

∣∣∣∣
t=τ̄

, (4.3.14)
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ãäå i � åñòü íîìåð ïîñëåäíåãî íóêëåàöèîííîãî ñîáûòèÿ, ñëó÷èâøåãîñÿ

íà âðåìåíí�îì ìàñøòàáå τ̄ . Âåëè÷èíà i(t) â ýòîì âûðàæåíèè ãåíåðèðó-

åòñÿ íà îñíîâå τ̄i(nc) ïîñëåäîâàòåëüíûì ïîäñ÷åòîì ÷èñëà êðèòè÷åñêèõ

çàðîäûøåé, ïîýòîìó îíà õàðàêòåðèçóåò íàèáîëåå âåðîÿòíîå êîëè÷åñòâî

ñâåðõêðèòè÷åñêèõ çàðîäûøåé â ìîìåíò âðåìåíè t = τ . Âïîëíå î÷åâèäíî,

÷òî âûðàæåíèå (4.3.14) îïðåäåëÿåò íàèáîëåå âåðîÿòíîå ïîâåäåíèå J(t) â

ïðåäåëàõ ñòàòèñòèêè èç M ýêñïåðèìåíòîâ.

4. Ñêîðîñòü ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè Js ìîæåò áûòü ðàñ÷èòàíà äëÿ ëè-

íåéíîãî ó÷àñòêà i(t) â ñîîòâåòñòâèè ñ îïðåäåëåíèåì (4.3.14). Ïðè ýòîì

âðåìåíí�îé ìàñøòàá, ïðåäøåñòâóþùèé ðåæèìó ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè,

õàðàêòåðèçóåòñÿ âðåìåíåì èíäóêöèè τind, êîòîðîå îïðåäåëÿåòñÿ èç ïåðå-

ñå÷åíèÿ ëèíåéíîé èíòåðïîëÿöèè i(t) â ñòàöèîíàðíîì ðåæèìå,

i(t)

V (t)
= Js(t− τind), (4.3.15)

ñ îñüþ t.

5. Èíâåðòèðîâàííàÿ ÑÂÏÏ-êðèâàÿ, ò.å. ni(τ̄), ãäå τ̄ ïðåâûøàåò âðåìåííîé

ìàñøòàá i-ãî íóêëåàöèîííîãî ñîáûòèÿ, áóäåò ñòàòèñòè÷åñêè âîñïðîèç-

âîäèòü íàèáîëåå âåðîÿòíûé çàêîí ðîñòà i-ãî çàðîäûøà. Ñëåäîâàòåëüíî,

òàêèå ïàðàìåòðû, êàê ñêîðîñòü ðîñòà çàðîäûøà è ïîêàçàòåëü ñòåïåíè

ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû èç ni(τ̄). Äàííûé ïîäõîä ïîçâîëÿåò ýìïèðè÷å-

ñêè îïðåäåëÿòü íàèáîëåå âåðîÿòíûå êðèâûå ðîñòà çàðîäûøåé íîâîé ôà-

çû, ïîÿâëÿþùèõñÿ â ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè. Îòìåòèì, ÷òî â ñîîò-

âåòñòâèè ñ êëàññè÷åñêèìè ïðåäñòàâëåíèÿìè îáû÷íî ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî

ðîñò âñåõ çàðîäûøåé ïðîèñõîäèò îäèíàêîâûì îáðàçîì [41].

Ñëåäóÿ [41], çàêîí ðîñòà çàðîäûøà ìîæíî ïðåäñòàâèòü â îáùåì âèäå

R(t) = Rc + (Gclt)
ν, (4.3.16)

ãäå R � åñòü ðàäèóñ çàðîäûøà â ìîìåíò âðåìåíè t ïîñëå åãî ïîÿâëå-

íèÿ ñ êðèòè÷åñêèì ðàçìåðîì Rc; ν è Gcl � ïîêàçàòåëü è ôàêòîð ðîñòà
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[209], âåëè÷èíà Gcl èìååò ðàçìåðíîñòü [ì
1/ν/ñ]. Òîãäà ñêîðîñòü ðîñòà áó-

äåò îïðåäåëÿòüñÿ êàê G(t) = νGν
clt

ν−1, à óñêîðåíèå ìîæíî çàïèñàòü â

âèäå a(t) = ν(ν − 1)Gν
clt

ν−2. Î÷åâèäíî, ÷òî ðåæèì ðàâíîìåðíîãî ðîñòà

ñîîòâåòñòâóåò ÷àñòíîìó ñëó÷àþ ν = 1, ïðè÷åì G(t) = Gcl = const. Â

ïðîòèâíîì ñëó÷àå, ν ̸= 1, ïðîöåññ ðîñòà áóäåò íåðàâíîìåðíûì. Ó÷èòû-

âàÿ, ÷òî îáúåì çàðîäûøà åñòü V (t) = cg[R(t)]3 è N(t) = ρclV (t), ãäå cg

� åñòü ôàêòîð ôîðìû çàðîäûøà è ρcl � ÷èñëåííàÿ ïëîòíîñòü ôàçû çà-

ðîäûøà, çàêîí ðîñòà ïðîèçâîëüíîãî i-ãî çàðîäûøà ìîæíî ïðåäñòàâèòü

â ñëåäóþùåì âèäå:

ni(t, τ̄i)

n
(i)
c

=

[
1 +

Gν
clτ̄

ν
i

R
(i)
c

(
t

τ̄i
− 1

)ν]3
, (4.3.17)

Çäåñü τ̄i � åñòü âðåìÿ ïîÿâëåíèÿ i-ãî çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà.

Òîãäà èç ïîäãîíêè âûðàæåíèÿ (4.3.17) ê ýìïèðè÷åñêîé ÑÂÂÏ-êðèâîé

ìîæíî èçâëå÷ü õàðàêòåðèñòèêè ðîñòà çàðîäûøà: ôàêòîð ôîðìû cg, à

òàêæå ïàðàìåòðû ν è Gcl. Â ñëó÷àå áûñòðîãî ðîñòà çàðîäûøåé âûðàæå-

íèå (4.3.17) ïðèíèìàåò âèä [209]:

ni(t, τ̄i) ≃ n(i)
c + cgρclG3ν

cl (t− τ̄i)
3ν, (4.3.18)

ãäå ν > 0.

�4.3.2 Ñëó÷àé ìãíîâåííîãî ðîñòà çàðîäûøà. Ìåòîä ÑÂÏÏ â ðàì-

êàõ ïîäõîäà Çåëüäîâè÷à-Ôðåíêåëÿ

Ðàññìîòðèì ñëó÷àé, êîãäà ïðîöåññ òðàíñôîðìàöèè â íîâóþ ôàçó ïðîõîäèò

÷åðåç áûñòðûé ðîñò åäèíñòâåííîãî çàðîäûøà (mononuclear mechanism) [41,

40].

Ñîãëàñíî íåïðåðûâíîé ñõåìå Çåëüäîâè÷à-Ôðåíêåëÿ, ïðîöåññ íóêëåàöèè îïè-

ñûâàåòñÿ êèíåòè÷åñêèì óðàâíåíèåì Ôîêêåðà-Ïëàíêà [39]:

∂f(n, t)

∂t
= −∂Jn

∂n
=

∂

∂n

{
f(n)eqg+n

∂

∂n

[
f(n, t)

f(n)eq

]}
, (4.3.19)
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ãäå Nn(t) � åñòü ðàñïðåäåëåíèå êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàì n, g+n � åñòü ñêîðîñòü

ïðèñòåãèâàíèÿ ìîíîìåðîâ ê êëàñòåðó ðàçìåðà n, à âåëè÷èíà

f(n)eq = f eq
0 exp(−β∆Gn)

îïðåäåëÿåò ðàâíîâåñíîå ðàñïðåäåëåíèå êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðó, β = 1/(kBT ).

Åñëè ðàññìàòðèâàòü n-çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ∆Gn, ðåæèì íóêëåàöèè ñî-

îòíîñèòñÿ ñ îêðåñòíîñòüþ êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ nc. Ðàçëàãàÿ â ðÿä Òåéëîðà

áàðüåð íóêëåàöèè â ýòîé îêðåñòíîñòè

∆Gn = ∆Gnc
+
∑
k=2

(n− nc)
k

k!

∂k∆Gn

∂nk

∣∣∣∣∣
n=nc

, (4.3.20)

ïðèáëèæåííîå ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (4.3.19) â îêðåñòíîñòè íóêëåàöèîííîãî ðå-

æèìà ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíî â âèäå

J−1
n′ =

exp(β∆Gnc
)

g+nc
N eq

0

(4.3.21)

×
∫ n′

0

dn exp

β∑
k=2

(n− nc)
k

k!

∂k∆Gn

∂nk

∣∣∣∣∣
n=nc

 .

Ðÿä â ýêñïîíåíöèàëå âûðàæåíèÿ (4.3.21) ñîäåðæèò èíôîðìàöèþ î �ãåîìåò-

ðèè� áàðüåðà ∆Gn â îêðåñòíîñòè ìàêñèìóìà ïðè n = nc. Òàê, âòîðîé ÷ëåí

ðÿäà ñâÿçàí ñ ôàêòîðîì Çåëüäîâè÷à Z è õàðàêòåðèçóåò êðèâèçíó áàðüåðà

−β

2

∂2∆Gn

∂n2

∣∣∣∣
n=nc

= πZ2. (4.3.22)

Äàëåå, îòíîøåíèå òðåòüåãî è âòîðîãî ÷ëåíîâ,

∆G(3)
n=nc

/3∆G(2)
n=nc

, (4.3.23)

áóäåò õàðàêòåðèçîâàòü àññèìåòðè÷íîñòü áàðüåðà. Åñëè îòíîøåíèå ðàâíî åäè-

íèöå, òî áàðüåð ÿâëÿåòñÿ ñèììåòðè÷íûì è åãî ôîðìà ìîæåò áûòü àïïðîê-

ñèìèðîâàíà ïàðàáîëè÷åñêîé n-çàâèñèìîñòüþ. Â ýòîì ñëó÷àå â ðàçëîæåíèè

(4.3.21) äîñòàòî÷íî îãðàíè÷èòüñÿ âòîðûì ÷ëåíîì, ò.å. k = 2, ÷òî ñîîòâåòñòâó-

åò èçâåñòíîìó ïðèáëèæåíèþ Çåëüäîâè÷à. Çäåñü àíàëèòè÷åñêîå ðåøåíèå äëÿ
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ñêîðîñòè ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè Js ìîæåò áûòü íåïîñðåäñòâåííî ïîëó÷åíî

èç óðàâíåíèÿ (4.3.19) ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ÑÂÏÏ [50], ãäå ñðåäíèé âðåìåííîé

ìàñøòàá ïåðâîãî ïîÿâëåíèÿ êëàñòåðà ðàçìåðà n, τ̄1(n), îïðåäåëÿåòñÿ ÷åðåç

ñîîòíîøåíèå

τ̄1(n) =
1

2JsV
{1 + erf[

√
πZ(n− nc)]} (4.3.24)

=
1

2JsV
erfc[

√
πZ(n− nc)].

Çäåñü erf(x) = 2π−1/2
∫ x

0 exp(−t2)dt � åñòü ôóíêöèÿ îøèáêè.

Â ýòîì ñëó÷àå, êàê îòìå÷àëîñü âûøå, êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå nc ñîîòâåò-

ñòâóåò òîìó ó÷àñòêó êðèâîé τ̄1(n), ãäå ðàñïîëîæåíà ïåðâàÿ òî÷êà ïåðåãèáà,

ò.å. ãäå ïåðâàÿ ïðîèçâîäíàÿ (∂τ̄1(n)/∂n)n=nc
èìååò ìàêñèìóì (ñì. ðèñóíîê

4.3.1). Äëÿ ÷àñòíîãî ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ (4.3.19) â âèäå (4.3.24) âñëåäñòâèå

ñèììåòðèè ôîðìû áàðüåðà íóêëåàöèè â îêðåñòíîñòè nc ïîëó÷àåì íåïîñðåä-

ñòâåííî

τ̄1(n = nc) = 1/(2JsV ).

Ïðè ýòîì ïàðàìåòð Çåëüäîâè÷à ìîæåò áûòü îïðåäåëåí ñëåäóþùèì îáðà-

çîì

Z = JsV
∂τ̄1(n)

∂n

∣∣∣∣
n=nc

. (4.3.25)

Ñîîòâåòñòâóþùèå ãåîìåòðè÷åñêèå ïîñòðîåíèÿ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóíêå 4.3.1.

Óðàâíåíèå (4.3.25) óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ìåíüøèå çíà÷åíèÿ (∂τ̄1(n)/∂n)n=nc

ïðè ôèêñèðîâàííîì JsV ïðèâîäÿò ê ìåíüøèì çíà÷åíèÿì ïàðàìåòðà Çåëüäî-

âè÷à Z. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ìåíüøèì çíà÷åíèÿì ïàðàìåòðà Çåëüäîâè÷à ñî-

îòâåòñòâóåò áîëåå ïîëîãàÿ ôîðìà áàðüåðà íóêëåàöèè ∆G(n) â îêðåñòíîñòè

nc.

Â ýòîì ñëó÷àå ñêîðîñòü ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè Js ìîæåò áûòü îïðåäåëå-

íà èç ÑÂÏÏ-êðèâîé êàê Js = 1/(τ̄1(n)V ) â òî÷êå n = nc, ãäå (∂τ̄1(n)/∂n)n>nc

ïðèáëèæàåòñÿ ê ìèíèìóìó, è ðàñïðåäåëåíèå τ̄1(n) íà÷èíàåò õàðàêòåðèçîâàòü-

ñÿ óñòîé÷èâîé n-çàâèñèìîñòüþ (ñì. ðèñóíîê 4.3.1). Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâå
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Ðèñ. 4.3.1: Âåðõíèé: Ñõåìàòè÷íûé ðèñóíîê ÑÂÏÏ-ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ êëàñòåðà ðàçìåðà

n, ïîëó÷åííîãî íà îñíîâå äàííûõ ìîäåëèðîâàíèÿ (èëè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ). Îáëàñòè I è

II ñîîòâåòñòâóþò ðåæèìàì íóêëåàöèè ðîñòà. Ïîëîãèé íàêëîí ÑÂÏÏ-êðèâîé â òî÷êå ïå-

ðåõîäà, n = nc, óêàçûâàåò íà ñãëàæåííóþ ôîðìó áàðüåðà íóêëåàöèè ∆Gn â îêðåñòíîñòè

nc. Ïîëîæåíèå òî÷êè ïåðåãèáà (òåìíûå êðóæêè) îïðåäåëÿåò τs < 1/(2JsV ), ÷òî ñâÿçûâà-

åòñÿ ñ àñèììåòðè÷íîñòüþ áàðüåðà. Âûðàæåííûé ðîñò ÑÂÏÏ-êðèâîé â îáëàñòè II âîçíè-

êàåò âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî âðåìåííûå ìàñøòàáû íóêëåàöèè è ðîñòà çàðîäûøà ÿâëÿþòñÿ

ñðàâíèìûìè ïî âåëè÷èíå, è ÷àñòü êðèâîé â ýòîé îáëàñòè â èíâåðòèðîâàííîì âèäå, n(τ̄1),

ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ îöåíêè êèíåòèêè ðîñòà çàðîäûøà. Íèæíèé: Ïåðâàÿ ïðîèç-

âîäíàÿ ÑÂÂÏ-ðàñïðåäåëåíèÿ, ∂τ̄1(n)/∂n. Çäåñü ìàêñèìóì ñîîòâåòñòâóåò òî÷êå ïåðåãèáà,

êîòîðàÿ ðàñïîëàãàåòñÿ ïðè n = nc. Ïîëîæåíèå ñëåäóþùåãî ýêñòðåìóìà (ìèíèìóìà) íà

çàâèñèìîñòè (∂τ̄1(n)/∂n)n>nc ñîîòâåòñòâóåò íóêëåàöèîííîìó ìàñøòàáó τs. Âñòàâêà: Ïðè-

ìåðû òðàåêòîðèé ðîñòà çàðîäûøà, ïîëó÷åííûå èç íåçàâèñèìûõ ÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ

ïî ìîäåëèðîâàíèþ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè.

èçâåñòíîãî ÑÂÏÏ-ðàñïðåäåëåíèÿ τ̄1(n) ìîæíî íåïîñðåäñòâåííî îïðåäåëèòü

êðèòè÷åñêèé ðàçìåð nc, ïàðàìåòð Çåëüäîâè÷à Z è ñêîðîñòü ñòàöèîíàðíîé

íóêëåàöèè Js ÷åðåç ÷èñëåííûé àíàëèç ÑÂÏÏ-ðàñïðåäåëåíèÿ.

Êèíåòèêà íóêëåàöèè îöåíèâàåòñÿ âðåìåííûì ìàñøòàáîì τs = 1/(2JsV ), â
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òî âðåìÿ êàê êèíåòèêà ðîñòà çàðîäûøåé � íåêîòîðûì ìàñøòàáîì τgr. Â ñëó-

÷àå, êîãäà âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå τs ≫ τgr, â ÑÂÏÏ-ðàñïðåäåëåíèè τ̄1(n) ïîÿâ-

ëÿåòñÿ âûðàæåííîå ïëàòî âûñîòû τs = 1/(2JsV ), ÷òî çíà÷èòåëüíî óïðîùàåò

îöåíêó ñêîðîñòè íóêëåàöèè. Åñëè âðåìåííûå ìàñøòàáû ñîïîñòàâèìû, τs ≈

τgr, òî îò÷åòëèâîå ðàçäåëåíèå âðåìåííûõ ìàñøòàáîâ â ÑÂÏÏ-ðàñïðåäåëåíèè

èñ÷åçàåò.

�4.3.3 Ñîïîñòàâëåíèå ñ ïîäõîäîì Âåäåêèíäà-Áàðòåëëà.

Êàê óïîìèíàëîñü âûøå, âïåðâûå ïðèìåíåíèå ìåòîäà ÑÂÏÏ ê âû÷èñëåíèþ

ïàðàìåòðîâ íóêëåàöèè íà îñíîâå äàííûõ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷å-

òîâ áûëî âûïîëíåíî íåçàâèñèìî â äâóõ ãðóïïàõ [212, 213]. Îäíàêî, ðåàëèçà-

öèÿ ïîäõîäà Âåäåêèíäà-Áàðòåëëà îãðàíè÷èâàåòñÿ ëèøü ñëó÷àåì ñòàöèîíàð-

íîé íóêëåàöèè. Ïðè ýòîì äàííûé ìåòîä ïðèìåíèì ê ñïåöèôè÷åñêèì ñëó÷àÿì,

âêëþ÷àÿ ðàññìîòðåííûé â �4.3.2.

Ïîäõîä Âåäåêèíäà-Áàðòåëëà [212, 213] ïðåäïîëàãàåò îáðàáîòêó òðàåêòî-

ðèè ðîñòà ëèøü ñàìîãî ïåðâîãî çàðîäûøà â ñèñòåìå. Òåì ñàìûì, âíèìàíèå

ôîêóñèðóåòñÿ ëèøü íà âåëè÷èíå τ̄1(n). Ñîãëàñíî ýòîìó ïîäõîäó ñêîðîñòü ñòà-

öèîíàðíîé íóêëåàöèè îïðåäåëÿåòñÿ êàê

Js ∝
1

2τ̄1(nc)
. (4.3.26)

Â äåéñòâèòåëüíîñòè, âûðàæåíèå (4.3.26) îöåíèâàåò îáðàòíîå ñðåäíåå âðåìÿ

îæèäàíèÿ ïåðâîãî êðèòè÷åñêîãî çàðîäûøà. Òåì íå ìåíåå, ýòîò ïîäõîä òàêæå

ìîæåò äàâàòü êîððåêòíûå çíà÷åíèÿ Js. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî, ÷òîáû âûïîë-

íÿëîñü ñëåäóþùåå óñëîâèå:

τ̄i+1(nc)− τ̄i(nc) = 2τ̄1(nc), i = 1, 2, . . . , (4.3.27)

êîòîðîå ñîîòâåòñòâóåò ñèòóàöèè, êîãäà ÷èñëî ñâåðõêðèòè÷åñêèõ çàðîäûøåé

óâåëè÷èâàåòñÿ ñî âðåìåíåì ñîãëàñíî çàâèñèìîñòè

i(t)WB = H(t− τ1)

(
t

2τ1
+

1

2

)
, (4.3.28)
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ãäå τ1 ≡ τ̄1(nc) è H(. . .) � åñòü ôóíêöèÿ Õåâèñàéäà. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî â

äàííîì ñëó÷àå âðåìÿ èíäóêöèè ïðèíèìàåò îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ

τind = −τ1.

�4.4 Ìåòîä òåðìîäèíàìè÷åñêîãî èíòåãðèðîâàíèÿ

äëÿ âû÷èñëåíèÿ áàðüåðà íóêëåàöèè è

ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ

Ðàñ÷åòû òàêèõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ êàê ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ èëè

æå âåëè÷èí, õàðàêòåðèçóþùèõ èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè â ðåçóëüòàòå

ñòðóêòóðíûõ òðàíñôîðìàöèé â ñèñòåìå, ìîãóò áûòü âûïîëíåíû ñ ïîìîùüþ

ìåòîäîâ, ðàçâèâàåìûõ íà îñíîâå Ìîíòå-Êàðëî ìîäåëèðîâàíèÿ. Ïðè ýòîì ñòà-

òèñòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà âîçìîæíûõ ñòðóêòóðíûõ êîíôèãóðàöèé ñèñòåìû ïðè

çàäàííûõ âíåøíèõ óñëîâèÿõ, ðåàëèçóåìàÿ â ðàìêàõ Ìîíòå-Êàðëî-ìîäåëèðî-

âàíèÿ, ïîçâîëÿåò âûïîëíèòü ñîîòâåòñòâóþùèå ðàñ÷åòû äîñòàòî÷íî àêêóðàò-

íî. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ìîæíî ïðèâåñòè ìåòîä çîíòè÷íîé âûáîðêè [48], ïðè-

ìåíÿåìûé äëÿ íàõîæäåíèÿ áàðüåðà íóêëåàöèè. Ñëîæíîñòè â ðàñ÷åòàõ ñâî-

áîäíîé ýíåðãèè ñèñòåìû â ðàìêàõ Ìîíòå-Êàðëî-ìîäåëèðîâàíèÿ âîçíèêàþò â

ñëó÷àå, êîãäà ìû èìååì äåëî ñ íåðàâíîâåñíîé ñèñòåìîé, èëè æå êîãäà äîïîë-

íåíèå îáû÷íîãî ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîãî ðàñ÷åòà ïðîöåäóðîé, ñâÿçàííîé

ñ âåðîÿòíîñòíîé îöåíêîé äàëüíåéøåé ýâîëþöèè ñèñòåìû, ÿâëÿåòñÿ ïðèíöè-

ïèàëüíî íåâîçìîæíûì. Ïîêàæåì, ÷òî äàííàÿ çàäà÷à ìîæåò áûòü ðåøåíà â

ðàìêàõ ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè òðàåêòîðèé, ãåíåðèðóåìûõ ïðè ìîäåëèðî-

âàíèè ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè.

Áàðüåð íóêëåàöèè. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ñèñòåìà èç N èäåíòè÷íûõ ÷à-

ñòèö, âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷åðåç ïàðíî-àääèòèâíûé ïîòåíöèàë U(rij) ≡ Uij,

ïðåòåðïåâàåò ôàçîâûé ïåðåõîä èç íåêîòîðîãî ñîñòîÿíèÿ (I) â ñîñòîÿíèå (II);
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òåìïåðàòóðà T è äàâëåíèå p ÿâëÿþòñÿ ôèêñèðîâàííûìè, ïðè ýòîì ðåàëèçóåò-

ñÿNpT -àíñàìáëü. Îòìåòèì, ÷òî óñëîâèå î ïàðíî-àääèòèâíûõ ñèëàõ óïðîùàåò

ïåðâè÷íûå ðàñ÷åòû, íî íå ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì: â äàëüíåéøåì ìîæíî ñäå-

ëàòü îáîáùåíèå íà ïðîèçâîëüíûé ïîòåíöèàë ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ â ýòîì ñëó÷àå îïðåäåëÿåòñÿ êàê

G = U + pV − TS, (4.4.29)

ãäå S � åñòü ýíòðîïèÿ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â êàíîíè÷åñêîì àíñàìáëå (NV T -

àíñàìáëå) òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì ÿâëÿåòñÿ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãåëüì-

ãîëüöà

F = U − TS = −kBT lnZ, (4.4.30)

ãäå Z � ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà:

Z =
1

N !h3N

∫
dp⃗Ndr⃗N exp

[
−H(r⃗, p⃗)

kBT

]
= (4.4.31)

=
1

N !Λ3N

∫
dr⃗N exp

[
−
∑N

i<j Uij

kBT

]
.

Ïðè ïåðåõîäå ñèñòåìû èç ñîñòîÿíèÿ (I) â ñîñòîÿíèå (II) ñîâåðøàåòñÿ ðàáîòà,

îïðåäåëÿåìàÿ ðàçíîñòüþ

F (II) − F (I).

Ïóñòü ïåðåõîä ñèñòåìû èç (I) â (II) ó÷èòûâàåòñÿ íåêîòîðûì ïàðàìåòðîì λ,

îòêàëèáðîâàííûì òàêèì îáðàçîì, ÷òî

ïðè λ = 0 èìååì F (I) ≡ F (I)(λ = 0),

ïðè λ = 1 èìååì F (II) ≡ F (II)(λ = 1).

Òîãäà äëÿ êàíîíè÷åñêîãî àíñàìáëÿ ìîæíî çàïèñàòü(
∂F (λ)

∂λ

)
N,V,T

= − kBT

Z(N, V, T, λ)

∂Z(N, V, T, λ)

∂λ
= (4.4.32)

=

∫
dr⃗N

∂
∑

i<j Uij(λ)

∂λ
exp

[
−
∑

i<j Uij(λ)

kBT

]
∫
dr⃗N exp

[
−
∑

i<j Uij(λ)

kBT

] .
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Â ðåçóëüòàòå èìååì (
∂F

∂λ

)
N,V,T

=

⟨
∂
∑

i<j Uij(λ)

∂λ

⟩
λ

, (4.4.33)

ãäå ⟨. . .⟩λ � åñòü óñðåäíåíèå ïî àíñàìáëþ íåçàâèñèìûõ òðàåêòîðèé λ. Äàí-

íîå âûðàæåíèå îïðåäåëÿåò òàê íàçûâàåìóþ ïðîöåäóðó òåðìîäèíàìè÷åñêî-

ãî èíòåãðèðîâàíèÿ, ïðåäëîæåííîãî Êèðêâóäîì. Îíî òàêæå èçâåñòíî êàê λ-

ðàçëîæåíèå [24]. Ýòî âûðàæåíèå óêàçûâàåò íà òî, ÷òî äëÿ íàõîæäåíèÿ èçìå-

íåíèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè F (II)−F (I) äîñòàòî÷íî çíàòü àíñàìáëü òðàåêòîðèé,

õàðàêòåðèçóþùèõ èçìåíåíèÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè Uij(λ).

Î÷åâèäíî, ÷òî åñëè â ñîñòîÿíèè (I) ÷àñòèöû ðàñïðåäåëåíû â ñèñòåìå îä-

íîðîäíî è ôîðìèðóþò îáùóþ åäèíóþ ôàçó, òî

U (I)(λ = 0) = NuI ,

ãäå uI � ñðåäíÿÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ äëÿ ôàçû (I) â ðàñ÷åòå íà îäíó

÷àñòèöó.

Ïðåäïîëîæèì, ÷òî â íåêîòîðîì ñîñòîÿíèè λ ̸= 0 â ñèñòåìå íàõîäèòñÿ êëà-

ñòåð (çàðîäûø) äðóãîé ôàçû, õàðàêòåðèçóþùèéñÿ ðàçìåðîì n. Åñëè ñëåäî-

âàòü ðàññóæäåíèÿì êëàññè÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè, òî ìîæíî çàïèñàòü

U(λ) = (N − n)uI + nuII . (4.4.34)

Âïîëíå î÷åâèäíî, ÷òî åñëè èçâåñòíà ïðèíàäëåæíîñòü ÷àñòèö ê òîé èëè èíîé

ôàçå, òî âûðàæåíèå (4.4.34) ÿâëÿåòñÿ âïîëíå ñïðàâåäëèâûì. Çäåñü uII � åñòü

ñðåäíÿÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ äëÿ ôàçû (II) â ðàñ÷åòå íà îäíó ÷àñòèöó.

Åñëè ïåðåõîä (I) → (II) ñâÿçàí ñ ôîðìèðîâàíèåì çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî

ðàçìåðà nc, òî ïàðàìåòð λ óäîáíî âûáðàòü â âèäå

λ = (n/nc)
1/3 . (4.4.35)

Òîãäà ïîëó÷àåì

Uλ = (N − λnc)uI + λncuII = (4.4.36)

= NuI + λnc(uII − uI).
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Ñëåäîâàòåëüíî, íàõîäèì

∆F = F (II)(λ = 1)− F (I)(λ = 0) = (4.4.37)

=

∫ 1

0

⟨
∂U(λ)

∂λ

⟩
λ

dλ =

=

∫ 1

0

⟨
∂ {N [uI(λ)− uI(λ = 0)] + λnc[uII(λ)− uI(λ)]}

∂λ

⟩
λ

dλ.

Îòìåòèì, ÷òî äàííîå âûðàæåíèå ìîæåò áûòü ìîäèôèöèðîâàíî íà ñëó÷àé ó÷å-

òà ïîãðàíè÷íîãî ñëîÿ.

Íà îñíîâå îáðàáîòêè äàííûõ ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè âîç-

ìîæíî âîññòàíîâëåíèå òðàåêòîðèè ðîñòà ïåðâîãî çàðîäûøà íîâîé ôàçû, n(t),

ïðè n ≤ nc. Ýòî ïîçâîëÿåò äëÿ êàæäîãî çíà÷åíèÿ λ = (n/nc)
1/3 îïðåäåëèòü

çíà÷åíèÿ uI(λ) è uII(λ), ãäå uI ðàññ÷èòûâàåòñÿ ëèøü äëÿ ÷àñòèö ôàçû I, à

âåëè÷èíà uII � äëÿ ÷àñòèö, ôîðìèðóþùèõ íåïîñðåäñòâåííî ïåðâûé çàðîäûø.

Óñðåäíåíèå ⟨. . .⟩λ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî ðàçëè÷íûì ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèì

èòåðàöèÿì.

Èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãåëüìãîëüöà, îïðåäåëÿåìîå ñîîòíîøåíèåì

(4.4.37), åñòü

∆F = ∆U − T∆S, (4.4.38)

ãäå êîíôèãóðàöèîííûé âêëàä ó÷èòûâàåòñÿ ÷åðåç óñðåäíåíèå ïî âåëè÷èíå λ.

Ýòîãî äîñòàòî÷íî â ñëó÷àå, êîãäà èçìåíåíèÿ îáúåìà ñèñòåìû ïðè ïåðåõîäå

(I) → (II) ÿâëÿþòñÿ íåçíà÷èòåëüíûìè. Òåì íå ìåíåå, âêëàä, ñâÿçàííûé ñ

èçìåíåíèåì îáúåìà, òàêæå ìîæåò áûòü ó÷òåí ÷åðåç

∆V = ⟨[V (λ = 1)− V (λ = 0)]⟩, (4.4.39)

ãäå V � îáúåì âñåé ñèñòåìû. Òîãäà èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà åñòü

∆G = ∆U + p∆U − T∆S = ∆F + p∆V, (4.4.40)

ãäå ∆F îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì (4.4.37), à âåëè÷èíà ∆V � ñîîòíîøåíèåì

(4.4.39).
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Ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå. Ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå ÿâëÿåòñÿ âåëè-

÷èíîé, îïðåäåëÿþùåé ìåæôàçíûå ñâîéñòâà. Ïîêàæåì, ÷òî íà îñíîâå äàííûõ

ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè òàêæå ìîæíî âûïîëíèòü îöåíêó åå

çíà÷åíèé ñ ïîìîùüþ ìåòîäà òåðìîäèíàìè÷åñêîãî èíòåãðèðîâàíèÿ.

Êàê èçâåñòíî, ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ w ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà êàê èç-

áûòî÷íàÿ ýíåðãèÿ, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà åäèíè÷íóþ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè, ïî-

ÿâëåíèå êîòîðîé îáóñëîâëåíî íåäîñòàòêîì �ñîñåäåé� ó ïîâåðõíîñòíûõ ÷àñòèö

ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷àñòèöàìè, íàõîäÿùèìèñÿ â îáúåìå. Åñëè îãðàíè÷èòüñÿ ðàñ-

ñìîòðåíèåì �ñîñåäåé� êàæäîé ÷àñòèöû â ïðåäåëàõ ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé

ñôåðû, òî ïîëó÷àåì ñëåäóþùåå ñîîòíîøåíèå [39]

w =
1

2
u(r̂ij)(z − z′)n′, (4.4.41)

ãäå r̂ij � ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó ñîñåäíèìè ÷àñòèöàìè äî÷åðíåé ôàçû,

âåëè÷èíà n′ îáîçíà÷àåò êîëè÷åñòâî ïîâåðõíîñòíûõ ÷àñòèö, ïðèõîäÿùèõñÿ íà

åäèíèöó ïîâåðõíîñòè, z è z′ ÿâëÿþòñÿ ïåðâûìè êîîðäèíàöèîííûìè ÷èñëàìè

äëÿ îáúåìíûõ è ïîâåðõíîñòíûõ ÷àñòèö ñîîòâåòñòâåííî. Òîãäà ïîâåðõíîñòíîå

íàòÿæåíèå ìîæåò áûòü îöåíåíî íåïîñðåäñòâåííî ÷åðåç òåðìîäèíàìè÷åñêîå

èíòåãðèðîâàíèå

σ = −
∫ 1

λ=0

⟨
∂w

∂λ

⟩
λ

dλ. (4.4.42)

Ïàðàìåòð λ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îáåçðàçìåðåííûé ðàçìåð çàðîäûøà, λ =

(n/nc)
1/3, êîòîðûé ðàâåí íóëþ, åñëè â ñèñòåìå îòñóòñòâóþò çàðîäûøè íîâîé

ôàçû, è ðàâåí åäèíèöå, åñëè ðàçìåð çàðîäûøà ðàâåí êðèòè÷åñêîìó ðàçìåðó

nc. Ïðè îáðàáîòêå ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ïîä

⟨. . .⟩λ ïîäðàçóìåâàåòñÿ óñðåäíåíèå ïî àíñàìáëþ íåçàâèñèìûõ òðàåêòîðèé ïðè

êîíêðåòíîì çíà÷åíèè λ [214].
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�4.5 Ñòàöèîíàðíàÿ ãîìîãåííàÿ íóêëåàöèÿ êàïåëü âîäû

Ïðèâåäåì ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãî èññëåäîâàíèÿ ãîìîãåííîé íóêëåàöèè è ðî-

ñòà êàïåëü âîäû íà îñíîâå ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ [209, 214, 215,

216, 217, 218, 219].

�4.5.1 Äåòàëè ìîäåëèðîâàíèÿ è ÷èñëåííîãî ðàñ÷åòà

Ìîäåëèðîâàíèå ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè áûëî âûïîëíåíî äëÿ ñèñòåìû, ñî-

ñòîÿùåé èç N = 8000 ÷àñòèö (ìîëåêóë), êîòîðûå âçàèìîäåéñòâîâàëè ÷åðåç

ýôôåêòèâíûé mW -ïîòåíöèàë, ïðåäëîæåííûé Â. Ìîëèíåðî è Å. Ìóð [224].

Ñèñòåìà ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé êóáè÷åñêóþ ÿ÷åéêó ñ ïåðèîäè÷íûìè ãðàíè÷íû-

ìè óñëîâèÿìè âî âñåõ íàïðàâëåíèÿõ. Øàã èíòåãðèðîâàíèÿ ñîñòàâëÿë 1 ôñ.

Ðàñ÷åòû áûëè âûïîëíåíû â NpT -àíñàìáëå ïðè äàâëåíèè p = 1 àòì. Äàâëåíèå

è òåìïåðàòóðà êîíòðîëèðîâàëèñü ÷åðåç áàðîñòàò è òåðìîñòàò Íîçå-Ãóâåðà.

Èçíà÷àëüíî áûëî ïðèãîòîâëåíî 100 íåçàâèñèìûõ îáðàçöîâ, ãäå êàæäûé

îáðàçåö áûë ïðèâåäåí â ðàâíîâåñèå ïðè òåìïåðàòóðå T = 900K íà âðåìåííîì

ìàñøòàáå 50 ïñ (50 000 øàãîâ ìîäåëèðîâàíèÿ). Ñîîòâåòñòâèå ñèñòåì ôàçå ïà-

ðà ïîäòâåðæäàëàñü õàðàêòåðíûìè ðàäèàëüíûìè ðàñïðåäåëåíèÿìè ÷àñòèö, à

òàêæå ñðåäíå-êâàäðàòè÷íûìè ñìåùåíèÿìè ÷àñòèö [214]. Äàëåå îáðàçöû áûëè

îõëàæäåíû ê òåìïåðàòóðàì èç îáëàñòè 273 K ≤ T ≤ 373 K (ïðè ïîñòîÿí-

íîì äàâëåíèè), â ðåçóëüòàòå ÷åãî áûëè ïîëó÷åíû ñòàðòîâûå êîíôèãóðàöèè

ñèñòåì äëÿ äàëüíåéøåãî èññëåäîâàíèÿ íóêëåàöèè êàïåëü âîäû. Ñëåäóåò îò-

ìåòèòü, ÷òî mW -ìîäåëü êîððåêòíî âîñïðîèçâîäèò óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ ρ(T )

äëÿ èññëåäóåìîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé îáëàñòè [224]. Íà÷èíàÿ ñ ýòèõ ñòàðòîâûõ

êîíôèãóðàöèé (100 êîíôèãóðàöèé äëÿ êàæäîé òåìïåðàòóðû), âûïîëíÿëîñü

÷èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå, è îòñëåæèâàëîñü êàæäîå íóêëåàöèîííîå ñîáûòèå.

Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ êîíôèãóðàöèé áûëè ðàññ÷èòàíû ðàñïðåäåëåíèÿ êëà-

ñòåðîâ (êàïåëü âîäû) ïî ðàçìåðàì Nn(t) äëÿ êàæäîãî `ýêñïåðèìåíòà'. Ïðè

ýòîì êëàñòåðíûé àíàëèç âûïîëíÿëñÿ íà îñíîâå êðèòåðèÿ Ñòèëëèíæåðà [188].
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Ñðåäíèé âðåìåííîé ìàñøòàá â îáëàñòè íóêëåàöèè ñîñòàâèë∼ 50 íñ. Ïàðàìåò-

ðû íóêëåàöèè è ðîñòà êàïåëü áûëè îïðåäåëåíû â ñîîòâåòñòâèè ñ ïîäõîäîì,

ïðåäñòàâëåííûì âûøå. Íà ðèñóíêå 4.5.2 ïðåäñòàâëåíû â êà÷åñòâå ïðèìåðà

Размер зародыша n

Ðèñ. 4.5.2: Âåðõíèé: ÑÂÏÏ-êðèâûå (ñòóïåí÷àòûå ëèíèè) è èõ èíòåðïîëÿöèè (ïëàâíûå

êðèâûå), ïîëó÷åííûå íà îñíîâå äàííûõ ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè âîäû ïðè

òåìïåðàòóðàõ T = 273, 293 è 333 K. Òî÷êè íà êðèâûõ îáîçíà÷àþò ïåðåãèáû, ïîëîæåíèå

êîòîðûõ îïðåäåëÿåò êðèòè÷åñêèé ðàçìåð nc è ñðåäíèå âðåìåíà îæèäàíèÿ êðèòè÷åñêîãî

çàðîäûøà τ1. Òîëñòûå êîðîòêèå ëèíèè ïðåäñòàâëÿþò ëèíåéíûå ó÷àñòêè èíòåðïîëÿöèîí-

íûõ êðèâûõ â îêðåñòíîñòè nc è îïðåäåëÿþò ïîãðåøíîñòè â îöåíêå êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà.

Íèæíèé: Ïåðâûå ïðîèçâîäíûå îò ÑÂÏÏ-êðèâûõ, ∂τ̄1(n)/∂n, ðàññ÷èòàííûå ÷èñëåííî.

ÑÂÏÏ-êðèâûå τ̄1(n) è èõ ïðîèçâîäíûå ∂τ̄1(n)/∂n äëÿ ñèñòåìû ïðè òåìïåðà-

òóðàõ T = 273, 293 è 333 K. Ðèñóíîê ïðåäñòàâëåí ñ öåëüþ íàãëÿäíîé äå-

ìîíñòðàöèè ìåòîäà íàõîæäåíèÿ êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc è ñðåäíåãî âðåìåíè

îæèäàíèÿ êðèòè÷åñêîãî çàðîäûøà. Òèïè÷íûå λ-çàâèñèìîñòè ïîâåðõíîñòíîé
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ýíåðãèè w è åå ïåðâîé ïðîèçâîäíîé (ïî ïàðàìåòðó λ) ïîêàçàíû âî âñòàâêå

ðèñóíêà 4.5.3b.

�4.5.2 Ïàðàìåòðû ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè

Íà âñòàâêå ê ðèñóíêó 4.5.3a ïîêàçàíû ïîëó÷åííûå ðàñïðåäåëåíèÿ ïåðâîãî

êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà äëÿ ìîëåêóë âîäû, âõîäÿùèõ â êàïëþ ïðè òåìïåðà-

òóðå ñèñòåìû T = 293 K. Ïðè ýòîì ãèñòîãðàììà îòîáðàæàåò êóìóëÿòèâíûé

ðåçóëüòàò ïîâåðõíîñòíûõ ìîëåêóë è ìîëåêóë èç îáúåìà êàïëè, â òî âðåìÿ

ïëàâíûìè êðèâûìè èçîáðàæåíû ðàñïðåäåëåíèÿ, ðàññ÷èòàííûå äëÿ ïîâåðõ-

íîñòíûõ ìîëåêóë è ìîëåêóë èç îáúåìà ïî îòäåëüíîñòè, êîòîðûå, êàê âèäíî

èç ðèñóíêà, ÿâëÿþòñÿ ñèììåòðè÷íûìè è õîðîøî îïèñûâàþòñÿ ãàóññîâûìè

ôóíêöèÿìè [225, 226, 227]. Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ êîîðäèíàöèîííûõ ÷èñåë z (äëÿ

ïîâåðõíîñòíûõ ìîëåêóë) è z′ (äëÿ ìîëåêóë èç îáúåìà), íàéäåííûå èç äàí-

íûõ ðàñïðåäåëåíèé, ïðèíèìàþò çíà÷åíèÿ 5.8 è 3.93 ñîîòâåòñòâåííî. Âàæíîé

îñîáåííîñòüþ çäåñü ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî âåëè÷èíà z ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò

òåìïåðàòóðû, â òî âðåìÿ êàê ïîâåðõíîñòíàÿ õàðàêòåðèñòèêà z′ óìåíüøàåòñÿ

ñ óìåíüøåíèåì òåìïåðàòóðû îò çíà÷åíèÿ z′(T = 293K) = 3.93 ê çíà÷åíèþ

z′(T = 353K) = 3.47. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî çíà÷åíèå êîîðäèíàöèîííîãî

÷èñëà äëÿ ìîëåêóë èç îáúåìà êàïëè ïîëíîñòüþ ñîâïàäàåò ñî çíà÷åíèåì z,

ïîëó÷åííûì èç èíòåãðàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ

z = 4πρl

∫ rc

0

r2g(r)dr, (4.5.43)

ãäå rc � åñòü ïîëîæåíèå ïåðâîãî ìèíèìóìà â ôóíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðå-

äåëåíèÿ g(r). Êðîìå ýòîãî, íà ðèñóíêå 4.5.3a ôóíêöèÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðå-

äåëåíèÿ, ðàññ÷èòàííàÿ äëÿ ìîëåêóë, ôîðìèðóþùèõ îáúåìíóþ ÷àñòü êàïëè

ïðè òåìïåðàòóðå T = 293 K, ñðàâíèâàåòñÿ ñ g(r), ïîëó÷åííîé Â. Ìîëèíåðî

äëÿ îáúåìíîé (ýòîé æå) ñèñòåìû ïðè áëèçêîé òåìïåðàòóðå T = 298 K [224].

Íàáëþäàåìîå íà ðèñóíêå ðàçëè÷èå â èíòåíñèâíîñòè è ïîëîæåíèè ãëàâíîãî
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ïèêà â g(r) óêàçûâàåò íà áîëåå âûñîêóþ ïëîòíîñòü æèäêîé ôàçû â ñëó÷àå

îãðàíè÷åííîãî îáúåìà.

, , K
, 

 -
1

0
Н

/ м
3

Ðèñ. 4.5.3: (a) Ôóíêöèÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ g(r) ìîëåêóë âîäû ñ ìåæìîëåêóëÿð-

íûì âçàèìîäåéñòâèåì ñîãëàñíî mW -ìîäåëè: (çàêðàøåííûå êðóæêè) � ðåçóëüòàòû Â. Ìî-

ëèíåðî [224] äëÿ îáúåìíîé ñèñòåìû ïðè T = 298 K è p = 0, (◦ ◦ ◦) � ïîëó÷åííûå â äàííîé
ðàáîòå ðåçóëüòàòû äëÿ êàïåëü âîäû êîíå÷íîãî ðàçìåðà ïðè T = 293 K è p = 1 àòì. Âñòàâ-

êà: Ðàñïðåäåëåíèå çíà÷åíèé ïåðâîãî êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà äëÿ ìîëåêóë âîäû â êàïëå

êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà ïðè òåìïåðàòóðå T = 293 K. Ãèñòîãðàììà - ïîëíîå ðàñïðåäåëåíèå;

(△△△) � âêëàä ìîëåêóë, ôîðìèðóþùèõ îáúåì êàïëè, z; (▽▽▽) � âêëàä ïîâåðõíîñòíûõ

ìîëåêóë, z′. Äàííûå óñðåäíåíû ïî íàáîðó ÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ. (b) Îñíîâíîé: Òåì-

ïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ σ. Çàêðàøåííûå êðóæêè ñ ïîãðåøíî-

ñòÿìè ïðåäñòàâëÿþò ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû; (◦ ◦ ◦) � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, èíòåð-
ïîëèðóåìûå çàâèñèñìîñòüþ σ(T ) = B[(Tc − T )/Tc]

m{1 + b[(Tc − T )/Tc]}, B = 235.6 Í/ì,

b = −0.625, m = 1.256 è Tc = 647.15 K [228]. Âñòàâêà: Ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ w è ïðîèç-

âîäíàÿ ∂w/∂λ êàê ôóíêöèè îò λ = (n/nc)
1/3 äëÿ ôîðìèðóþùåéñÿ êàïëè âîäû.

Ðàññ÷èòàííàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ êàï-

ëè êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñóíêå 4.5.3b. Ðåçóëüòàòû ìîäå-

ëèðîâàíèÿ îáíàðóæèâàþò óìåíüøåíèå çíà÷åíèé ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ

ñ òåìïåðàòóðîé è ïîëíîñòüþ ñîãëàñóþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòüþ
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Òàáëèöà 4.1: Õàðàêòåðèñòèêè êàïåëüíîé íóêëåàöèè âîäû: T (K) � òåìïåðàòóðà, ρV

(×10−2 íì−3) � ïëîòíîñòü ïàðà, nc � êðèòè÷åñêèé ðàçìåð, ∆G/kBT � áàðüåð íóêëåàöèè,

τ̄1 (íñ) � ñðåäíåå âðåìÿ îæèäàíèÿ ïåðâîãî çàðîäûøà, JWB
s (×1032ì−3ñ−1) � ñêîðîñòü ñòà-

öèîíàðíîé íóêëåàöèè ïî ìåòîäó Âåäåêèíäà-Áàðòåëëà, Js (×1032ì−3ñ−1) � ñêîðîñòü ñòàöè-

îíàðíîé íóêëåàöèè [ñì. âûðàæåíèå (4.3.15)], τind (íñ) � âðåìÿ èíäóêöèè.

T ρv nc ∆G/kBT τ̄1 JWB
s Js τind

273 1.548± 0.095 75± 25 9.72± 2.55 0.68± 0.05 0.35 84.6 0.75± 0.04

283 1.462± 0.060 71± 27 9.76± 2.06 0.75± 0.05 0.30 57.7

293 1.426± 0.077 65± 27 9.78± 2.39 0.87± 0.05 0.26 45.6 0.87± 0.05

303 1.425± 0.051 58± 22 10.07± 1.57 0.93± 0.05 0.24 38.5

313 1.353± 0.062 55± 21 10.21± 2.25 0.99± 0.05 0.21 34.1 0.99± 0.05

323 1.313± 0.047 52± 18 10.43± 2.18 1.08± 0.06 0.19 28.3

333 1.250± 0.037 50± 15 10.98± 2.53 1.16± 0.06 0.17 23.7 1.16± 0.06

343 1.224± 0.032 45± 13 11.10± 1.70 1.30± 0.06 0.15 20.5

353 1.174± 0.045 42± 12 11.50± 1.94 1.41± 0.06 0.13 18.6 1.41± 0.06

363 1.140± 0.033 41± 12 11.97± 2.17 1.64± 0.06 0.11 17.8

σ(T ) [228]. Òàêîå ïîâåäåíèå σ(T ) ñîîòâåòñòâóåò óìåíüøåíèþ ñ òåìïåðàòóðîé

ýíåðãèè u(r̂ij), ïîâåðõíîñòíîãî êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà z′ è ÷èñëåííîé ïëîò-

íîñòè ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ íà ïîâåðõíîñòè êàïëè, n′(R) ∝ [R−(R−∆)3/R2],

ãäå ∆ � òîëùèíà ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ.

Íà ðèñóíêå 4.5.4 ïðåäñòàâëåíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ñòà-

öèîíàðíîé íóêëåàöèè JWB
s , ðàññ÷èòàííàÿ íà îñíîâå äàííûõ ìîäåëèðîâàíèÿ

ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñ mW -ìîäåëüþ ýôôåêòèâíîãî ïîòåíöèàëà â ñîîò-

âåòñòâèè ñ àëãîðèòìîì Âåäåêèíäà-Áàðòåëëà (ñì. òàáëèöó 4.1) [214]. Ïðè ýòîì

îõâàòûâàåòñÿ ïëîòíîñòü ρv îò 1.14× 10−2íì−3 äî 1.55× 10−2íì−3. Ïðèìå÷à-

òåëüíî, ÷òî çíà÷åíèÿ JWB
s áîëåå, ÷åì íà äâà ïîðÿäêà ïî âåëè÷èíå ìåíüøå çíà-

÷åíèé äåéñòâèòåëüíîé ñêîðîñòè íóêëåàöèè Js, ðàññ÷èòàííîé â ñîîòâåòñòâèè ñ

îïðåäåëåíèåì (4.3.15). Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû JWB
s ñî-

ãëàñóþòñÿ ñî çíà÷åíèÿìè ñêîðîñòè íóêëåàöèè, ðàññ÷èòàííûìè Õ. Ìàòñóáàðà
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Ðèñ. 4.5.4: Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñòàöèîíàðíîé ãîìîãåííîé êàïåëüíîé íóêëåàöèè

Js(p ≃ 1 atm, T ) âîäû. Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ñ mW -ìîäåëüþ (ïëîò-

íîñòü âîäÿíîãî ïàðà ρv ∈ [1.12; 1.55] × 10−2íì−3), ñ SPC/E-ìîäåëüþ èç ðàáîòû [229]

(ïëîòíîñòü ρv ∈ [1.23; 1.86] × 10−2íì−3), ñ TIP4P-ìîäåëüþ èç ðàáîòû [230] (ïëîòíîñòü

ρv = 1.55 × 10−2íì−3) è ñ ïðåäñêàçàíèÿìè êëàññè÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè. Ñïëîøíàÿ

ëèíèÿ ïðåäñòàâëÿåò ôèòòèíã ñ ôóíêöèåé Js(p ≃ 1 atm, T ) ∝ exp(−0.00092 T 1.4).

íà îñíîâå SPC/E-ìîäåëè. Ïðè ýòîì, ïîëó÷åííàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü

Js(T ) âîñïðîèçâîäèòñÿ ôóíêöèåé âèäà ln[JWB
s (T )] = −0.00092 T 1.4 + 75, â

òî âðåìÿ êàê äåéñòâèòåëüíàÿ ñêîðîñòü íóêëåàöèè Js ïðèáëèæàåò çíà÷åíèå,

ïîëó÷åííîå ñ àòîìèñòè÷åñêèì ìîäåëüíûì ïîòåíöèàëîì TIP4P. C äðóãîé ñòî-

ðîíû, ðåçóëüòàòû ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ìîæíî ñîïîñòàâèòü ñ

ïðåäñêàçàíèÿìè êëàññè÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè. Òàê, â îðèãèíàëüíîé ôîð-

ìóëèðîâêå Áåêêåðà-Äîðèíãà [41] ñêîðîñòü íóêëåàöèè îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæå-

íèåì

JCNT
s =

ρ2v
ρl

√
2σ∞
πm

exp

(
−∆Gnc

kBT

)
, (4.5.44)

ãäå
∆Gn∗

kBT
= 3π(n∗Z)2, (4.5.45)

è âåëè÷èíà σ∞ � åñòü ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå â ñëó÷àå ïëîñêîé ãðàíèöû
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ðàçäåëà ìåæäó æèäêîñòüþ è ïàðîì. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ðåçóëüòàòû ìîäå-

ëèðîâàíèÿ è ïðåäñêàçàíèÿ êëàññè÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè äåìîíñòðèðóþò

óìåíüøåíèå ñêîðîñòè íóêëåàöèè ñ òåìïåðàòóðîé. Çíà÷åíèÿ Js (ñì. òàáëè-

öó 4.1), ïîëó÷åííûå íà îñíîâå ìîäåëèðîâàíèÿ, ïðåâûøàþò ðàñ÷åòíûå ðåçóëü-

òàòû ñ âûðàæåíèåì (4.5.45) íà ÷åòûðå ïîðÿäêà ïî âåëè÷èíå. Îòìåòèì, ÷òî

ïîäîáíîå ðàñõîæäåíèå íàáëþäàåòñÿ òàêæå â ÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòàõ ñ ìî-

äåëüíûìè ïîòåíöèàëàìè TIP4P è SPC/E [229, 230].

Íà ðèñóíêå 4.5.5 òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc,

ðàññ÷èòàííàÿ íà îñíîâå mW -ìîäåëüíîãî ïîòåíöèàëà, ñðàâíèâàåòñÿ ñ ðåçóëü-

òàòàìè ìîäåëèðîâàíèÿ, ïîëó÷åííûìè Õ. Ìàòñóáàðà [229] è Ê. ßñóîêî [230], à

òàêæå ñ ðàñ÷åòàìè óðàâíåíèÿ Êåëüâèíà:

nc =
32π

3

σ3
∞

ρ2l [kBT ln(p/ps)]3
. (4.5.46)

Çäåñü ps � åñòü äàâëåíèå ïåðåíàñûùåííîãî âîäÿíîãî ïàðà [231]. Êàê âèäíî èç

, K

Ðèñ. 4.5.5: Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc, ïîëó÷åííàÿ èç ìîäå-

ëèðîâàíèÿ ñ ðàçëè÷íûìè ìîäåëÿìè ïîòåíöèàëüíûõ ïîëåé (mW -ìîäåëü, SPC/E [229],

TIP4P [230]). Ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ � òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû óðàâíåíèÿ Êåëüâèíà (4.5.46).

ðèñóíêà, â çàâèñèìîñòè nc(T ) íàáëþäàåòñÿ ñëàáîå óìåíüøåíèå êðèòè÷åñêîãî
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ðàçìåðà ñ òåìïåðàòóðîé îò nc(T = 273 K) ≃ 75 äî nc(T = 363 K) ≃ 41. Òàêîå

èçìåíåíèå â nc ñîîòâåòñòâóåò óìåíüøåíèþ ëèíåéíîãî ðàçìåðà êàïëè ∆R îò

4 äî 3.3 ñðåäíèõ ðàçìåðîâ ìîëåêóëû âîäû, ÷òî ïðåäñòàâëÿåòñÿ íåçíà÷èòåëü-

íûì. Ïîãðåøíîñòè â çíà÷åíèÿõ ñîñòàâëÿþò ±(10÷25) ìîëåêóë, ÷òî ÿâëÿåòñÿ

âïîëíå ïðèåìëåìûì, ïîñêîëüêó ýòà îáëàñòü çíà÷åíèé ïîëíîñòüþ ïîêðûâàåò-

ñÿ íåáîëüøèì èçìåíåíèåì â îòäåëüíûõ ó÷àñòêàõ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ êàïåëü.

Êðîìå ýòîãî, â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäîì ÑÂÏÏ, òàêèå ïîãðåøíîñòè ðàññìàò-

ðèâàþòñÿ êàê âåðîÿòíûå îòêëîíåíèÿ îò çíà÷åíèÿ nc â ñòàòèñòè÷åñêîì ñìûñ-

ëå (ñì. ðèñóíîê 4.5.6). Ñðàâíåíèå ñ ðåçóëüòàòàìè ìîäåëèðîâàíèÿ ñ äðóãèìè

ïîòåíöèàëàìè ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îáíàðóæèâàåò, ÷òî íàéäåííûå

çíà÷åíèÿ nc ïåðåîöåíèâàþò ðåçóëüòàòû äëÿ SPC/E-ìîäåëè è íàõîäÿòñÿ â õî-

ðîøåì ñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëüòàòîì Ê. ßñóîêà äëÿ TIP4P-ìîäåëè.

п
с

,

нм нм

Ðèñ. 4.5.6: Ó÷àñòîê ìîäåëèðóåìîé ñèñòåìû (mW -ìîäåëü âîäû) ïðè òåìïåðàòóðå T = 293 K

è p = 1 àòì â ìîìåíò âðåìåíè, êîãäà ïîÿâëÿåòñÿ çàðîäûø êàïëè êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà.

Ïîëó÷åííàÿ çàâèñèìîñòü nc(T ) îòëè÷àåòñÿ îò òåîðåòè÷åñêîé, ðàññ÷èòàí-

íîé ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ (4.5.46), êîòîðîå ïðåäïèñûâàåò óâåëè÷åíèå nc ñ

òåìïåðàòóðîé T . Ïðè ýòîì àíàëèç óðàâíåíèÿ Êåëüâèíà ïðèìåíèòåëüíî ê ðàñ-

ñìîòðåííîìó ñëó÷àþ âûÿâëÿåò ñëåäóþùóþ îñîáåííîñòü. Äëÿ òåìïåðàòóðíîé

îáëàñòè 273 K ≤ T ≤ 320 K è äàâëåíèè p = 1.0 àòì. óðàâíåíèå Êåëüâèíà



164

ïðîèçâîäèò çíà÷åíèÿ n ≃ 2 ÷ 12 ìîëåêóë, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò êàïëÿì ñ ðàäè-

óñîì â ∼ 1 ÷ 2 ìîëåêóëÿðíûõ äèàìåòðà. Âïîëíå ïîíÿòíî, ÷òî îáñóæäåíèå

ñòàáèëüíîñòè êàïåëü òàêîãî ìàëîãî ðàçìåðà ñ òî÷êè çðåíèÿ òåðìîäèíàìèêè,

ñîãëàñíî êîòîðîé ïðåäïîëàãàåòñÿ íàëè÷èå êàê îáúåìíûõ, òàê è ïîâåðõíîñò-

íûõ ÷àñòèö � ò.å. óñëîâíîå ðàçäåëåíèå êàïëè íà îáúåìíóþ è ïîâåðõíîñòíóþ

ñîñòàâëÿþùèå, íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì [40].

Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà Çåëüäîâè÷à Z(T ) ïðåäñòàâëåíà íà

ðèñóíêå 4.5.7. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû ýòîò ïàðà-

ìåòð óâåëè÷èâàåòñÿ â çíà÷åíèÿõ îò 0.014 äî 0.028. Òàêîå ïîâåäåíèå óêàçûâà-

åò íà òî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ìåòàñòàáèëüíîñòè (óìåíüøåíèåì òåìïåðàòóðû â

ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå) áàðüåð íóêëåàöèè ñãëàæèâàåòñÿ, ÷òî êà÷åñòâåííî

ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäñòàâëåíèÿìè êëàññè÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè [41]. Â ðàìêàõ

êëàññè÷åñêîé òåîðèè áàðüåð íóêëåàöèè ìîæíî ðàññ÷èòàòü ñ ïîìîùüþ âûðà-

æåíèÿ (4.5.45). Òàê îöåíî÷íûå ðàñ÷åòû ñ âûðàæåíèåì (4.5.45) óêàçûâàþò íà

óìåíüøåíèå âåëè÷èíû áàðüåðà îò β∆Gnc
= 12 ± 2.7 äî β∆Gnc

= 9.7 ± 2.5

ïðè óìåíüøåíèè òåìïåðàòóðû îò T = 363 K äî T=273 K. Ñ äðóãîé ñòîðîíû,

òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü áàðüåðà íóêëåàöèè ñîãëàñíî êëàññè÷åñêîé òåî-

ðèè íóêëåàöèè îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì

∆Gnc
∝ σ3

∞
ρ2l |∆µ|2

,

ãäå |∆µ| � åñòü ðàçíîñòü õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ äëÿ ïàðà è æèäêîé ôàçû.

Ñëåäîâàòåëüíî, íàáëþäàåìàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü áàðüåðà íóêëåàöèè

îáúÿñíÿåòñÿ â äàííîì ñëó÷àå òåì, ÷òî èçìåíåíèå σ
3/2
∞ /ρl ñ òåìïåðàòóðîé êîì-

ïåíñèðóåòñÿ èçìåíåíèåì âåëè÷èíû |∆µ|. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ïî-

ëó÷åííûå çíà÷åíèÿ áàðüåðà íóêëåàöèè ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ìîäåëè-

ðîâàíèÿ ñ àòîìèñòè÷åñêîé ìîäåëüþ âîäû TIP4P [229], ãäå âåëè÷èíà áàðüåðà

èçìåíÿåòñÿ îò β∆Gnc
= 8.1 äî β∆Gnc

= 6.7 ñ óìåíüøåíèåì òåìïåðàòóðû îò

T = 325 K äî T=275 K.

Âåñüìà âàæíûì ÿâëÿåòñÿ âîïðîñ î ôîðìå çàðîäûøåé, îöåíêó êîòîðîé ìîæ-
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Ðèñ. 4.5.7: Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà Çåëüäîâè÷à Z, ðàññ÷èòàííàÿ ìåòîäîì

ÑÂÏÏ íà îñíîâå äàííûõ ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Âåðõíÿÿ âñòàâêà: Òåì-

ïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà ðîñòà Gcl. Íèæíÿÿ âñòàâêà: Êðèâûå ðîñòà êàïåëü âîäû

ïðè òåìïåðàòóðàõ 273 K ≤ T ≤ 373 K.

íî âûïîëíèòü ñ ïîìîùüþ ïàðàìåòðà íåñôåðè÷íîñòè

S0 =

⟨
(Ixx − Iyy)

2 + (Ixx − Izz)
2 + (Iyy − Izz)

2

2(Ixx + Iyy + Izz)2

⟩
, (4.5.47)

ãäå

Iαβ =

nc∑
i=1

m0(r
2
i δαβ − riαriβ) (4.5.48)

ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êîìïîíåíòû òåíçîðà ìîìåíòà èíåðöèè êàïëè, m0 � ìàñ-

ñà ìîëåêóëû, α, β ∈ {x, y, z} � êîìïîíåíòû âåêòîðà r⃗ ìåæäó öåíòðîì ìàññû

êàïëè è ìîëåêóëîé i, ñêîáêè ⟨. . .⟩ îáîçíà÷àþò ñòàòèñòè÷åñêîå óñðåäíåíèå ïî

çàðîäûøàì êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà. Òàêîå îïðåäåëåíèå ïàðàìåòðà íåñôåðè÷-

íîñòè óñòàíàâëèâàåò ñëåäóþùèå óñëîâèÿ: äëÿ çàðîäûøà ñôåðè÷åñêîé ôîðìû

èìååì

S0 = 0,

â òî âðåìÿ êàê äëÿ âûòÿíóòûõ çàðîäûøåé, à òàêæå êëàñòåðîâ ñ ïðèçíàêàìè
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ôðàêòàëüíîé ãåîìåòðèè ïîëó÷àåì

S0 → 1.

Äëÿ èññëåäóåìîé (p, T )-îáëàñòè ñ ïîëó÷åííûìè ðåçóëüòàòàìè íàõîäèì S0 ≃

0.008 ± 0.0002, ÷òî óêàçûâàåò íà âûñîêóþ ñôåðè÷íîñòü. Âåñüìà èíòåðåñíî,

÷òî ýòîò ðåçóëüòàò ïðîòèâîðå÷èò âûâîäàì ðàáîò [229, 230], ãäå óòâåðæäàåò-

ñÿ, ÷òî êàïåëüíàÿ íóêëåàöèÿ âîäû õàðàêòåðèçóåòñÿ âûðàæåííîé íåñôåðè÷-

íîñòüþ çàðîäûøåé. Ïåðâàÿ ïðè÷èíà ðàñõîæäåíèÿ â ðåçóëüòàòàõ çàêëþ÷àåòñÿ

â òîì, ÷òî àâòîðû ðàáîò [230, 229] âûïîëíèëè ñâîè çàêëþ÷åíèÿ íà îñíîâàíèè

åäèíè÷íûõ ÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ áåç ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè. Äðóãàÿ

ïðè÷èíà ñâÿçàíà ñ êðèòè÷åñêèì ðàçìåðîì nc ≃ 16 ÷ 22 ìîëåêóë, óñòàíîâ-

ëåííûì â ýòèõ ðàáîòàõ. Âïîëíå ïîíÿòíî, ÷òî îáíàðóæåííàÿ íåñôåðè÷íîñòü

ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ðàçìåðíûé ýôôåêò: ëþáîå íåçíà÷èòåëüíîå èç-

ìåíåíèå â ïîâåðõíîñòíîé ñòðóêòóðå òàêîãî ìàëîãî ðàçìåðà âûçûâàåò çíà÷è-

òåëüíûå èçìåíåíèÿ â ôîðìå.

�4.6 Íåñòàöèîíàðíàÿ êàïåëüíàÿ íóêëåàöèÿ, ðîñò êàïåëü

è êèíåòèêà êîíäåíñàöèè

Äëÿ îöåíêè íåñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè êàïåëü âîäû â èññëåäóåìîé ñèñòå-

ìå áûëî ðàññ÷èòàíî èçìåíåíèå ÷èñëà çàðîäûøåé ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ðàçìå-

ðà ñî âðåìåíåì äëÿ êàæäîé òåìïåðàòóðû. Âû÷èñëåíèÿ áûëè âûïîëíåíû íà

îñíîâå äàííûõ ìîäåëèðîâàíèÿ ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ñðåäíåãî âðåìåíè ïåðâî-

ãî ïîÿâëåíèÿ i-ãî çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà (ñì. ðàçäåë �4.3). Ïîëó-

÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóíêå 4.6.8. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà,

ðåæèì ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ çàðîäûøåîáðàçîâà-

íèÿ, Js ∼ [(∂i(t)/∂t)n≥nc
] = const, äåéñòâèòåëüíî íàñòóïàåò, ñïóñòÿ íåêî-

òîðîå âðåìÿ. Òàê, íà ðèñóíêå 4.6.8 ðåæèìó ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè áóäóò

ñîîòâåòñòâîâàòü ó÷àñòêè c ëèíåéíîé çàâèñèìîñòüþ â i(t), ãäå íàêëîí áóäåò
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îïðåäåëÿòü âåëè÷èíó Js, à ïåðåñå÷åíèå èíòåðïîëÿöèîííûõ ïðÿìûõ ñ îñüþ t

� õàðàêòåðèçîâàòü âðåìÿ èíäóêöèè τind. Íàéäåííûå çíà÷åíèÿ âåëè÷èíû τind
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Ðèñ. 4.6.8: Èçìåíåíèå ÷èñëà êàïåëü ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà ñî âðåìåíåì ïðè ðàçëè÷-

íûõ òåìïåðàòóðàõ. Ïðÿìûå ëèíèè - ëèíåéíûå èíòåðïîëÿöèè äàííûõ, îáîçíà÷àþùèå âî

âðåìåííûõ çàâèñèìîñòÿõ ó÷àñòêè ñòàöèîíàðíîãî ðåæèìà íóêëåàöèè.

ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 4.1. Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ, çíà÷åíèÿ

âåëè÷èíû τind(T ) óìåíüøàþòñÿ ñ óìåíüøåíèåì òåìïåðàòóðû T è óâåëè÷åíè-

åì óðîâíÿ ìåòàñòàáèëüíîñòè, ÷òî êà÷åñòâåííî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäñòàâëåíèÿìè

êëàññè÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè [41]. Ñ óìåíüøåíèåì òåìïåðàòóðû äâèæóùàÿ

ñèëà íóêëåàöèè ðàñòåò, òåì ñàìûì óñêîðÿÿ íóêëåàöèþ è ñîêðàùàÿ ìàñøòàá

âðåìåíè èíäóêöèè. Äàëåå, ñîïîñòàâëåíèå äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â òàáëèöå 4.1,

îáíàðóæèâàåò, ÷òî âåëè÷èíû τind(T ), τ̄1(T ) è Js(T ) ÿâëÿþòñÿ êîððåëèðîâàí-

íûìè. Òàê, íàïðèìåð, íàõîäèì, ÷òî τ̄1(T )/τind(T ) = 0.92± 0.01 äëÿ ðàññìàò-

ðèâàåìîé òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè.

Âî âñòàâêå ðèñóíêà 4.5.7 ïðåäñòàâëåíû êðèâûå ðîñòà êàïåëü, ðàññ÷èòàí-

íûå ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ÑÂÏÏ. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ÷åì íèæå òåìïåðàòóðà,

òåì áûñòðåå ïðîèñõîäèò ðîñò êàïëè. Â òî æå âðåìÿ, âñå êðèâûå ðîñòà íåçà-



168

Ðèñ. 4.6.9: (a) Êðèâûå ðîñòà êàïåëü âîäû, îáåçðàçìåðåííûå â ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíè-

åì (4.6.50); (b) Îáåçðàçìåðåííûå êðèâûå ðîñòà êàïåëü âîäû ñ ðàçëè÷íûìè ïîðÿäêîâûìè

íîìåðàìè i = 1, 8 è 15.

âèñèìî îò òåìïåðàòóðû ïîëíîñòüþ âîñïðîèçâîäÿòñÿ çàâèñèìîñòüþ (4.3.18).

Â ðåçóëüòàòå ôèòòèíãà óñòàíîâëåíî, ÷òî ðîñò êàïåëü ïðè âñåõ òåìïåðàòóðàõ

ïîä÷èíÿåòñÿ óíèâåðñàëüíîé çàâèñèìîñòè

R(t) ∝ (Gclt)
ν, ν = 1.3, (4.6.49)

êîòîðàÿ óêàçûâàåò íà íåðàâíîìåðíûé õàðàêòåð ðîñòà. Ïàðàìåòð ðîñòà Gcl

óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû (ñì. ðèñóíîê 4.5.7). Äðóãîé âàæ-

íîé îñîáåííîñòüþ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî êðèâûå ðîñòà ìàñøòàáèðóþòñÿ äëÿ âñåõ

òåìïåðàòóð â åäèíóþ çàâèñèìîñòü

n(ξ)/nc ≃ 1 + A(ξ − 1)3ν, (4.6.50)

êîòîðàÿ ñëåäóåò èç âûðàæåíèÿ (4.3.18) [ñì. ðèñóíîê 4.6.9(a)].

Çäåñü A = cgρl(Gcltc)
3ν/nc, è ξ = t/tc

Íà ðèñóíêå 4.6.9(b) ïðåäñòàâëåíû îáåçðàçìåðåííûå èçîòåðìè÷åñêèå êðè-

âûå ðîñòà êàïåëü ñ ïîðÿäêîâûìè íîìåðàìè i = 1, 8 è 15 (ïðè òåìïåðàòóðå

ïàðà T = 313 K). Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, âñå òðè êðèâûå ëîæàòñÿ â åäèíóþ

çàâèñèìîñòü, êîòîðàÿ âîñïðîèçâîäèòñÿ âûðàæåíèåì (4.3.17), òåì ñàìûì ïîä-
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òâåðæäàÿ ïîëîæåíèå êëàññè÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè î òîì, ÷òî ðîñò âñåõ

çàðîäûøåé íîâîé ôàçû â íà÷àëüíûé ýòàï íóêëåàöèè ïðîõîäèò îäèíàêîâûì

îáðàçîì [41]. Ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî äàííûé âûâîä òàêæå ìîæåò áûòü ðàñ-

ïðîñòðàíåí íà ðîñò êàïåëü ïðè äðóãèõ òåìïåðàòóðàõ [216].

Ñîãëàñíî êèíåòè÷åñêîé òåîðèè Êîëìîãîðîâà-Äæîíñîíà-Ìåëà-Àâðàìè (ÊÄ-

ÌÀ) [41], ýâîëþöèÿ äîëè âåùåñòâà, ïåðåõîäÿùåãî â íîâóþ ôàçó, îïèñûâàåòñÿ

ôîðìóëîé

α(t) = 1− exp

{
−
∫ t

0

J(t′)vex(t
′, t)dt′

}
, (4.6.51)

ãäå vex(t
′, t) � åñòü îáúåì çàðîäûøà â ìîìåíò âðåìåíè t ïðè óñëîâèè, ÷òî îí

ïîÿâèëñÿ â ìîìåíò t′:

vex(t
′, t) = cg

[∫ t

t′
G(t′′)dt′′

]3
. (4.6.52)

Çäåñü G(t) � åñòü ñêîðîñòü ðîñòà ðàäèóñà çàðîäûøà. Òàêîå îïèñàíèå ÿâëÿåòñÿ

ñïðàâåäëèâûì, åñëè çàðîäûøè ðàñòóò èçîòðîïíî è èõ ðàçìåð � íàìíîãî ìåíü-

øå ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàçìåðîì ñèñòåìû. Â óïðîùåííîé âåðñèè ÊÄÌÀ-òåîðèè

ââîäÿòñÿ ñëåäóþùèå ïðåäïîëîæåíèÿ:

1) âðåìåíí�îé ìàñøòàá ðîñòà � íàìíîãî ìåíüøå âðåìåíí�îãî ìàñøòàáà íóêëå-

àöèè;

2) ñêîðîñòü ðîñòà íå çàâèñèò îò ðàçìåðà çàðîäûøà è âðåìåíè, G(t) ≃ Gc;

3) ñêîðîñòü íóêëåàöèè J(t) àïïðîêñèìèðóåòñÿ ñêîðîñòüþ ñòàöèîíàðíîé íóê-

ëåàöèè Js.

Òîãäà óðàâíåíèå (4.6.51) áóäåò îïèñûâàòü êèíåòèêó ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè

(äëÿ d = 3 òðåõìåðíîé ñèñòåìû) è ïðèìåò èçâåñòíûé âèä

α(t) = 1− exp

(
−cgJsG3

c t
4

4

)
. (4.6.53)

Îäíàêî, åñëè âðåìåííîé ìàñøòàá ðåæèìà, ïðåäøåñòâóþùåãî ñòàöèîíàðíîé

íóêëåàöèè, tc, ñðàâíèì ïî âåëè÷èíå âðåìåííûì ìàñøòàáîì ñòàöèîíàðíîé íóê-

ëåàöèè τs, êèíåòèêà äîëæíà îïèñûâàòüñÿ óðàâíåíèÿìè (4.6.51) è (4.6.52) ñ

ñîîòâåòñòâóþùèìè ïîïðàâêàìè, ó÷èòûâàþùèìè ýôôåêòû íåñòàöèîíàðíîñòè.
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Òàê, ïîëàãàÿ, ÷òî âûðàæåíèå (4.3.18) êîððåêòíî îïèñûâàåò ðîñò ñâåðõêðèòè-

÷åñêèõ çàðîäûøåé, óðàâíåíèå (4.6.52) ïðèíèìàåò âèä

vex(tc, t) =
n(tc, t)

ρs
(4.6.54)

=
1

ρs

[
nc + cgρsG3ν

c (t− tc)
3ν
]
.

t, нс

Ðèñ. 4.6.10: Âðåìåíí�ûå çàâèñèìîñòè äîëè êîíäåíñèðîâàííûõ ïàðîâ âîäû ïðè ðàçëè÷íûõ

òåìïåðàòóðàõ. Ñèìâîëàìè ïîêàçàíû êðèâûå, ïîëó÷åííûå íà îñíîâå ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëå-

êóëÿðíîé äèíàìèêè, ñïëîøíûå ëèíèè � ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñ âûðàæåíèÿìè (4.6.51) è

(4.6.54).

Ó÷èòûâàÿ òî, ÷òî íåñòàöèîíàðíàÿ ñêîðîñòü íóêëåàöèè J(t) ìîæåò áûòü

îïðåäåëåíà íà îñíîâå äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñóíêå 4.6.8, è ïðèíèìàÿ

âî âíèìàíèå ðàññ÷èòàííûå çàâèñèìîñòè ðîñòà êàïåëü, ñòàíîâèòñÿ âîçìîæ-

íûì êîëè÷åñòâåííîå îïèñàíèå êîíäåíñàöèè âîäÿíîãî ïàðà ñ ïîìîùüþ âûðà-

æåíèé (4.6.51) è (4.6.54).

Íà ðèñóíêå 4.6.10 ïðåäñòàâëåíû âðåìåíí�ûå çàâèñèìîñòè α(t), õàðàêòåðèçó-

þùèå êîíäåíñàöèþ ïàðîâ âîäû ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ T ∈ [273, 353] K,



171

ðàññ÷èòàííûå íà îñíîâå äàííûõ ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Êàê

âèäíî èç ðèñóíêà, ÷èñëåííûå ðàñ÷åòû âûðàæåíèé (4.6.51) è (4.6.54), âûïîë-

íåííûå íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ â ðàìêàõ ìåòîäà ÑÂÏÏ äàííûõ äëÿ ñêîðîñòè

íåñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè è çàêîíîâ ðîñòà êàïåëü, òî÷íî âîñïðîèçâîäÿò ðå-

çóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ äëÿ âñåõ òåìïåðàòóð áåç êàêèõ-ëèáî ïîäãîíî÷íûõ

ïàðàìåòðîâ.



Ãëàâà 5

Êðèñòàëëèçàöèÿ ñòåêîëüíûõ ñèñòåì â

ðåçóëüòàòå âíåøíåãî ñäâèãîâîãî

âîçäåéñòâèÿ

Áîëüøèíñòâî æèäêîñòåé ïðè îõëàæäåíèè ê òåìïåðàòóðàì íèæå òåìïåðàòóðû

ïëàâëåíèÿ Tm ïðåòåðïåâàþò ôàçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà â êðèñòàëëè÷å-

ñêóþ ôàçó [18, 39, 40]. Ñîãëàñíî êëàññè÷åñêèì ïðåäñòàâëåíèÿì [39, 40, 41] â

ïåðåîõëàæäåííûõ æèäêîñòÿõ, íå ñîäåðæàùèõ ïðèìåñè è íàõîäÿùèõñÿ âäàëè

îò ñïèíîäàëüíîé îáëàñòè, ýòîò ïåðåõîä äîëæåí íà÷èíàòüñÿ ñ îäíîðîäíîé íóê-

ëåàöèè, êîòîðàÿ îïèñûâàåòñÿ êëàññè÷åñêîé òåîðèåé íóêëåàöèè. Àíàëèç îñíîâ-

íûõ ïîëîæåíèé êëàññè÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè ñ òî÷êè çðåíèÿ ìîëåêóëÿðíî-

äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïðåäñòàâëåí â Ãëàâå 4 íà ïðèìåðå êîíäåíñàöèè ïà-

ðîâ âîäû. Òàê, ñîãëàñíî êëàññè÷åñêèì ïðåäñòàâëåíèÿì íóêëåàöèîííîå ñîáû-

òèå ÿâëÿåòñÿ àêòèâàöèîííûì ïðîöåññîì è ïðîèñõîäèò íà âðåìåíí�ûõ ìàñøòà-

áàõ, ïðåâûøàþùèõ õàðàêòåðèñòè÷åñêèé âðåìåíí�îé ìàñøòàá ìèêðîñêîïè÷å-

ñêîé äèíàìèêè ñèñòåìû [232]. Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ, íåîáõîäèìàÿ äëÿ ôîðìè-

ðîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî çàðîäûøà â ìåòàñòàáèëüíîé ñðåäå, îïðåäåëÿåòñÿ

ïîëîæèòåëüíûì ïîâåðõíîñòíûì è îòðèöàòåëüíûì îáúåìíûì âêëàäàìè. Ïî-

âåðõíîñòíûé âêëàä ñîîòâåòñòâóåò äîëè ñâîáîäíîé ýíåðãèè, çàòðà÷èâàåìîé íà

ñîçäàíèå ãðàíèöû ðàçäåëà ìåæäó ìàòåðèíñêîé è äî÷åðíåé (íàïðèìåð, ìåæäó
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æèäêîé è êðèñòàëëè÷åñêîé) ôàçàìè, òîãäà êàê îáúåìíûé âêëàä � ïðîïîðöèî-

íàëåí îáúåìó çàðîäûøà. Ïðè ýòîì ïîëîæåíèåì ìàêñèìóìà â ñâîáîäíîé ýíåð-

ãèè êàê ôóíêöèè ðàçìåðà çàðîäûøà îïðåäåëÿåòñÿ êðèòè÷åñêèé ðàçìåð [233].

Åñëè ïðè óìåðåííûõ óðîâíÿõ ìåòàñòàáèëüíîñòè èìååòñÿ íåêîòîðàÿ ÿñ-

íîñòü â ôèçè÷åñêèõ ìåõàíèçìàõ çàðîæäåíèÿ è ôîðìèðîâàíèÿ íîâîé ôàçû,

òî ñ óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè ïåðåîõëàæäåíèÿ ∆T òåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå ïåðå-

õîäà â êðèñòàëëè÷åñêóþ ôàçó ñòàíîâèòñÿ áîëåå ñëîæíûì [36], ïîñêîëüêó ïî

ðÿäó âîïðîñîâ çäåñü íåò îäíîçíà÷íîãî ñóæäåíèÿ. Òàê, ñ îäíîé ñòîðîíû, âû-

ñîòà áàðüåðà íóêëåàöèè ñ ïåðåîõëàæäåíèåì óìåíüøàåòñÿ ïî çàêîíó 1/∆T 2.

Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè ïåðåîõëàæäåíèè íà ∼ 40% è áîëåå äîëæíà âîçíèêàòü

äîñòàòî÷íî áûñòðàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ íóêëåàöèÿ [40]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñ

óâåëè÷åíèåì ïåðåîõëàæäåíèÿ ñòàíîâèòñÿ áîëåå âûðàæåííûì òàê íàçûâàåìîå

êèíåòè÷åñêîå çàìåäëåíèå â àòîìàðíîé/ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêå. Â ðåçóëüòàòå

ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ íóêëåà-

öèÿ ïðàêòè÷åñêè íå íàáëþäàåòñÿ íà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ âðåìåíí�ûõ ìàñøòà-

áàõ [36]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñëîæèëàñü ïðîòèâîðå÷èâàÿ ñèòóàöèÿ ïî îáúÿñ-

íåíèþ ìåõàíèçìîâ ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ïðè óìåðåííûõ è ãëóáîêèõ

ïåðåîõëàæäåíèÿõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ñòåêîëüíîìó ñîñòîÿíèþ. Äàæå â ñëó÷àå

îäíîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì îáñóæäàåòñÿ âîçìîæíîñòü âîçíèêíîâåíèÿ ñïèíî-

äàëüíîãî ðàñïàäà ïðè óìåðåííûõ ïåðåîõëàæäåíèÿõ [37], ÷òî ïðèíöèïèàëüíî

ïðîòèâîðå÷èò êëàññè÷åñêîìó ïîíèìàíèþ [38, 40].

Äðóãîé íå ìåíåå âàæíûé âîïðîñ ñâÿçàí ñ âûÿñíåíèåì òîãî, êàêèì îáðàçîì

âíåøíèå äåôîðìàöèè ìîãóò îêàçûâàòü âëèÿíèå íà ìåõàíèçìû ñòðóêòóðíîé

òðàíñôîðìàöèè â ñèñòåìå è, â ÷àñòíîñòè, íà ìèêðîñêîïè÷åñêèå ñòðóêòóðíî-

äèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè [234, 235, 236, 181, 222, 237]. ßâëÿåòñÿ ëè âîç-

ìîæíûì ÷åðåç âíåøíèå âîçäåéñòâèÿ îñóùåñòâëÿòü �óïðàâëåíèå� ïðîöåññàìè

íóêëåàöèè ÷åðåç âëèÿíèå íà ðàçìåðû è ôîðìû ïîÿâëÿþùèõñÿ çåðåí, ñêîðîñòè

èõ âîçíèíîâåíèÿ? Ïîëó÷èòü îäíîçíà÷íûå è ðàçâåðíóòûå îòâåòû íà ýòè âîïðî-
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ñû ñ òåîðåòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ âåñüìà çàòðóäíèòåëüíî,

ïîñêîëüêó âíåøíèå äåôîðìèðóþùèå âîçäåéñòâèÿ âûâîäÿò ñèñòåìó èç ðàâíî-

âåñèÿ, âíîñÿ ñóùåñòâåííûå êîððåêòèâû â ðàâíîâåñíóþ ôàçîâóþ äèàãðàììó

ñèñòåìû [238, 239].

�5.1 Íåêîòîðûå ñîîòíîøåíèÿ â êèíåòèêå íóêëåàöèè

Êèíåòèêà ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà îöåíèâàåòñÿ âðåìåííîé ýâîëþöè-

åé ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ çàðîäûøåé íîâîé ôàçû ïî ðàçìåðàì, f(n, t) =

Nc(t)/V , ãäå ïîä âåëè÷èíîé f(n, t)dn ïîäðàçóìåâàåòñÿ ñðåäíåå êîëè÷åñòâî

êëàñòåðîâ ðàçìåðà n ∈ [n, n+ dn), ïðèõîäÿùèõñÿ íà åäèíè÷íûé îáúåì â ìî-

ìåíò âðåìåíè t. Ïðè ýòîì ðàçìåð êëàñòåðà ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê íåïðåðûâíàÿ

ïåðåìåííàÿ [39], ÷òî âïîëíå ïðèåìëåìî ñ òî÷êè çðåíèÿ âåðîÿòíîñòíîãî îïèñà-

íèÿ â ðàìêàõ ñòàòèñòè÷åñêèõ ðàñïðåäåëåíèé. Òîãäà ñêîðîñòü íóêëåàöèè áóäåò

îïðåäåëÿòüñÿ êàê

J(t) =
d

dt

∫ Nmax(t)

tau1

f(n, t)dn, (5.1.1)

ãäå Nmax(t) = maxn[f(n, t)] � åñòü ðàçìåð ñàìîãî êðóïíîãî çàðîäûøà â ñè-

ñòåìå íà ìîìåíò âðåìåíè t. Äðóãèìè ñëîâàìè, âåëè÷èíà Nmax(t) îïðåäåëÿåò

ñàìîå áîëüøîå çíà÷åíèå n, êîòîðîå â ðàñïðåäåëåíèè f(n, t) ïðèíèìàåò íåíó-

ëåâîå çíà÷åíèå íà ìîìåíò âðåìåíè t.

Ñîãëàñíî êëàññè÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè âðåìåíí�àÿ ýâîëþöèÿ ôóíêöèè

ðàñïðåäåëåíèÿ f(n, t) îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì Ôîêêåðà-Ïëàíêà

∂f(n, t)

∂t
= −∂J(n, t)

∂n
(5.1.2)

=
∂

∂n

[
g+n
kBT

∂∆Gn

∂n
f(n, t) + g+n

∂f(n, t)

∂n

]
,

ãäå J(n, t) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîòîêîâóþ âåëè÷èíó â ïðîñòðàíñòâå ðàçìåðà

êëàñòåðà, g+n � åñòü ñêîðîñòü ïðèñòåãèâàíèÿ ÷àñòèö ê êëàñòåðó ðàçìåðà n, è

∆Gn � ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ, êîòîðàÿ òîæäåñòâåííà ìèíèìàëüíîé ðàáîòå, ñîâåð-

øåíèå êîòîðîé íåîáõîäèìî äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ â ñèñòåìå êëàñòåðà ðàçìåðà n
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ïðè çàäàííûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Â óðàâíåíèè (5.1.2) âåëè÷èíà

dn

dt
= − g+n

kBT

∂∆Gn

∂n
(5.1.3)

îïðåäåëÿåò ñêîðîñòü ðîñòà êëàñòåðà, êîòîðàÿ ïðèíèìàåò ïîëîæèòåëüíûå çíà-

÷åíèÿ ëèøü â îáëàñòè n > nc. Ïîñëåäíåå âûðàæåíèå òàêæå èçâåñòíî êàê

ñîîòíîøåíèå Çåëüäîâè÷à [232].

Îòìåòèì, ÷òî óðàâíåíèå (5.1.2) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íåïðåðûâíóþ ôîðìó-

ëèðîâêó óðàâíåíèÿ Áåêêåðà-Äîðèíãà [240]. Îíî ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî íåçà-

âèñèìî íà îñíîâå òàê íàçûâàåìîãî óðàâíåíèÿ áàëàíñà [241] ñ ïîìîùüþ äâóõ

êèíåòè÷åñêèõ ïîäõîäîâ. Â ôîðìóëèðîâêå Çåëüäîâè÷à-Ôðåíêåëÿ ðàññìàòðè-

âàåòñÿ ðàâíîâåñíîå ðàñïðåäåëåíèå êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðó ïðè âûâîäå óðàâíå-

íèÿ (5.1.2) â êà÷åñòâå ãðàíè÷íîãî óñëîâèÿ [39]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, êàê áûëî

ïîêàçàíî Â. Ñëåçîâûì [241], óðàâíåíèå (5.1.2) ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî èç ðàñ-

ñìîòðåíèÿ âåðîÿòíîñòåé ïðèñòåãèâàíèÿ è îòðûâà ñòðóêòóðíûõ åäèíèö (÷à-

ñòèö) áåç êàêîãî-ëèáî ïðåäïîëîæåíèÿ î ðàâíîâåñèè ñèñòåìû. Â ñëó÷àå ñòàöè-

îíàðíîé ãîìîãåííîé íóêëåàöèè, êîãäà ðàñïðåäåëåíèå êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðó

íå çàâèñèò îò âðåìåíè, f(n, t) = fs(n), óðàâíåíèå (5.1.2) ïðèíèìàåò âèä

∂fs(n)/∂t = −∂Js/∂n (5.1.4)

è èìååò ðåøåíèå

Js = ρ0g
+
nZ exp

(
−∆Gnc

kBT

)
, (5.1.5)

ãäå ρ0 � åñòü ÷èñëåííàÿ ïëîòíîñòü ìàòåðèíñêîé ôàçû, à ïàðàìåòð Çåëüäîâè÷à

Z îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

Z =

[
−1

2πkBT

(
∂2∆Gn

∂n2

)
n=nc

]1/2
. (5.1.6)

Â êëàññè÷åñêîé ôîðìóëèðîâêå [39] ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ∆Gn ïðåäñòàâëÿåòñÿ

â âèäå ñóììû ïîâåðõíîñòíîãî âêëàäà, êîòîðûé çàâèñèò îò ðàçìåðà êëàñòåðà

êàê ∼ n2/3, è îáúåìíîãî âêëàäà, ïðîïîðöèîíàëüíîãî ðàçìåðó n:

∆Gn = γmαs

(
n

αbρc

)2/3

− n|∆µ|, (5.1.7)
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ãäå γm ýíåðãèÿ ãðàíèöû ðàçäåëà (ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå), ρc � ÷èñëåííàÿ

ïëîòíîñòü äî÷åðíåé ôàçû, αs è αb ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïîâåðõíîñòíûé è îáú-

åìíûé ôàêòîðû ôîðìû ñîîòâåòñòâåííî (â ñëó÷àå ñôåðè÷åñêîé ôîðìû èìååì

αs = 4π è αb = 4π/3), è ∆µ = µ0 − µc � åñòü ðàçíîñòü õèìè÷åñêèõ ïîòåí-

öèàëîâ äëÿ äî÷åðíåé è ìàòåðèíñêîé ôàç. Ïîñëåäíåå âûðàæåíèå ìîæåò áûòü

çàïèñàíî â ïðèâåäåííîì âèäå

∆Gn = ∆Gnc

[
3

(
n

nc

)2/3

− 2

(
n

nc

)]
, (5.1.8)

ãäå áàðüåð íóêëåàöèè åñòü

∆Gnc
=

4

27

(αsγm)
3

(αbρc|∆µ|)2
, (5.1.9)

è êðèòè÷åñêèé ðàçìåð èìååò âèä

nc =
8

27

(αsγm)
3

(αbρc)2|∆µ|3
. (5.1.10)

Ñ ó÷åòîì âûðàæåíèÿ (5.1.8) ìîæíî ïåðåïèñàòü âûðàæåíèå (5.1.6) äëÿ ïàðà-

ìåòðà Çåëüäîâè÷à â âèäå

Z =
1

nc

(
1

3π

∆Gnc

kBT

)1/2

. (5.1.11)

Êàê âèäíî èç âûðàæåíèé (5.1.8) è (5.1.9), áàðüåð íóêëåàöèè∆Gnc
òàêæå îïðå-

äåëÿåòñÿ ôîðìîé êëàñòåðà. Â ïðèáëèæåíèè êëàñòåðà ñôåðè÷åñêîé ôîðìû

âûðàæåíèÿ (5.1.9) è (5.1.10) ïðèíèìàþò èçâåñòíûé âèä

∆Gnc
=

16π

3

γ3
m

(ρc|∆µ|)2
, nc =

32π

3

γ3
m

ρ2c|∆µ|3
, (5.1.12)

÷òî îáû÷íî ñîîòâåòñòâóåò èçîòðîïíûì îäíîðîäíûì óñëîâèÿì â êëàññè÷åñêîì

ïîäõîäå [39].

Ñîãëàñíî âàðèàöèîííîìó ïðèíöèïó Ãèááñà-Êþðè çàðîäûø îáúåìà Vc =

nc/ρc áóäåò èìåòü òàêóþ `ðàâíîâåñíóþ' ôîðìó, êîòîðàÿ ìèíèìèçèðóåò çíà-

÷åíèå ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè (ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ). Ïîýòîìó â èçî-

òðîïíîì ñëó÷àå êðèñòàëëè÷åñêèé çàðîäûø áóäåò õàðàêòåðèçîâàòüñÿ ãðàíÿìè

γ(n⃗) ≡ γθ,ϕ, îãèáàþùàÿ êîòîðûõ ïðèáëèæåííî âîñïðîèçâîäèò ñôåðó.
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Îïðåäåëèì ïîâåðõíîñòíóþ ýíåðãèþ, óñðåäíåííóþ ïî ðàçëè÷íûì ãðàíÿì,

÷åðåç âûðàæåíèå

γm =
1

SA

∫
SA

γ dA, (5.1.13)

÷òî ïîçâîëèò ïðè îïèñàíèè êðèñòàëëè÷åñêîé íóêëåàöèè èñïîëüçîâàòü â âû-

ðàæåíèÿõ (5.1.7), (5.1.9), (5.1.10) îäíó âåëè÷èíó γm âìåñòî íàáîðà {γ(n⃗)} [40].

Çäåñü SA � åñòü ïîëíàÿ ïîâåðõíîñòü çàðîäûøà. Ñ òî÷êè çðåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêî-

ãî îïèñàíèÿ ôîðìà çàðîäûøà äîëæíà ïðèáëèæàòüñÿ ê ôîðìå åãî îãèáàþùåé.

Ïîýòîìó âåëè÷èíà γm ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå

γm =
1

αs

(
αbρc
nc

)2/3 ∫
SA

γ dA. (5.1.14)

Âûðàæåíèÿ (5.1.8), (5.1.9), (5.1.10), (5.1.11) è (5.1.14) ÿâëÿþòñÿ îáùèìè è äåé-

ñòâèòåëüíû äëÿ çàðîäûøà ëþáîé ôîðìû, ÷åé îáúåì ïðîïîðöèîíàëåí R3, à

ïîâåðõíîñòü åñòü ∼ R2; ãäå R � ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âåëè÷èíó, õàðàêòåðèçóþ-

ùóþ ëèíåéíûé ðàçìåð çàðîäûøà.

�5.2 Íóêëåàöèÿ ïðè îäíîðîäíîì ñäâèãå

�5.2.1 Ðåàëèçàöèÿ îäíîðîäíîãî ñäâèãà

Ðàññìîòðèì ìíîãî÷àñòè÷íóþ ñèñòåìó, èñïûòûâàþùóþ îäíîðîäíûé ñäâèã â

íàïðàâëåíèè OX òàê, ÷òî ñêîðîñòü ÷àñòèö çàâèñèò îò èõ ïîëîæåíèÿ ïî íà-

ïðàâëåíèþ OY

u⃗(y) = γ̇ye⃗x. (5.2.15)

Ñêîðîñòü ñäâèãà γ̇ ÿâëÿåòñÿ ïîñòîÿííîé âåëè÷èíîé äëÿ ñòàöèîíàðíîãî ñäâè-

ãîâîãî ïîòîêà. Â ýòîì ñëó÷àå äèíàìèêà ÷àñòèö áóäåò çàäàâàòüñÿ SLLOD-

óðàâíåíèÿìè äâèæåíèÿ

˙⃗ri =
p⃗i
m

+ γ̇ye⃗x + ηT r⃗i, (5.2.16a)

˙⃗pi = F⃗i − γ̇p⃗yie⃗x − (ς + ηT )p⃗i (5.2.16b)
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ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè Ëèñà-Ýäâàðäñà [26]. Çäåñü r⃗i è p⃗i

îïðåäåëÿþò ïîëîæåíèå è èìïóëüñ i-îé ÷àñòèöû, F⃗i = −∇⃗r⃗iU � åñòü ñèëà,

îêàçûâàþùàÿ âëèÿíèå íà ýòó ÷àñòèöó â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ äðóãè-

ìè ÷àñòèöàìè ÷åðåç ïîòåíöèàë U . Ìíîæèòåëè ς è ηT ââîäÿòñÿ äëÿ óïðàâëå-

íèÿ òåìïåðàòóðîé è äàâëåíèåì ÷åðåç àëãîðèòì Íîçå-Ãóâåðà [26]. Òåì ñàìûì,

â äèíàìèêå ÷àñòèö ðåàëèçóþòñÿ èçîòåðìè÷åñêèå è èçîáàðè÷åñêèå óñëîâèÿ,

T = const è P = (1/3)Trace(P) = const. Çäåñü P � åñòü òåíçîð äàâëåíèÿ, ñ

êîìïîíåíòàìè

Pαβ =
1

V

(∑
i

miviαviβ +
1

2

∑
i,j

rijαOijβFijβ

)
, (5.2.17)

α, β ∈ {x, y, z}, ãäå äèôôåðåíöèàëüíûé îïåðàòîð

Oijβ = 1 +
∑
n=2

1

n!

[
−rijβ

∂

∂rβ

]n−1

(5.2.18)

â ñëó÷àå ïàðíîàääèòèâíîãî ñôåðè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ïðèíèìàåò âèä Oij = 1.

Îäíîðîäíîñòü ñäâèãà äîëæíà ïîäòâåðæäàòüñÿ ïîÿâëåíèåì ëèíåéíûõ ïðî-

ôèëåé ñêîðîñòè [26]. Ïðè òàêîé ðåàëèçàöèè ñäâèãà óñòàíàâëèâàåòñÿ ñëåäóþ-

ùåå ñîîòâåòñòâèå ìåæäó îñíîâíûìè íàïðàâëåíèÿìè â ñèñòåìå: îñü OX ñîâ-

ïàäàåò ñ íàïðàâëåíèåì ñäâèãà, îñè OY è OZ çàäàþò ñîîòâåòñòâåííî ãðàäè-

åíòíîå è âèõðåâîå íàïðàâëåíèÿ (ñì. ðèñóíîê 5.2.2).

Î÷åâèäíî, ÷òî ñäâèã áóäåò îêàçûâàòü âëèÿíèå íà ìèêðîñêîïè÷åñêóþ ñòðóê-

òóðó ñèñòåìû, ÷òî áóäåò îòðàæàòüñÿ â ïðîöåññàõ íóêëåàöèè è ðîñòà çàðîäû-

øåé. Â êà÷åñòâå îòïðàâíîé òî÷êè äëÿ ïîñëåäóþùèõ òåîðåòè÷åñêèõ ïîñòðîå-

íèé âûáåðåì óðàâíåíèå Ôîêêåðà-Ïëàíêà (5.1.2). Ïðè ýòîì ýôôåêòû, âîçíè-

êàþùèå â ðåçóëüòàòå ñäâèãîâîé äåôîðìàöèè, áóäóò ó÷èòûâàòüñÿ ÷åðåç ïàðà-

ìåòðû, âõîäÿùèå â áàçîâîå óðàâíåíèå (5.1.2) [242, 243].

�5.2.2 Òåðìîäèíàìè÷åñêèé âêëàä

Ðàáîòà, ñîâåðøàåìàÿ ïðè ôîðìèðîâàíèÿ çàðîäûøà ðàçìåðà nc â ñèñòåìå ïîä

íàãðóçêîé [244] îïðåäåëÿåòñÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèåé ∆G, êîòîðàÿ âêëþ÷àåò îáú-
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Ðèñ. 5.2.1: Ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå ðåàëèçàöèè îäíîðîäíîé ñòàöèîíàðíîé ñäâèãîâîé äå-

ôîðìàöèè ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ ñäâèãà γ̇. Îñè OX, OY è OZ îïðåäåëÿþò ñäâèãîâîå,

ãðàäèåíòíîå è âèõðåâîå íàïðàâëåíèÿ ñîîòâåòñòâåííî.

åìíûé è ïîâåðõíîñòíûé âêëàäû, è èçìåíåíèå óïðóãîé ýíåðãèè δW â ñèñòåìå

â ðåçóëüòàòå íóêëåàöèîííîãî ñîáûòèÿ [245]:

Amin = ∆G− δW. (5.2.19)

Îòðèöàòåëüíûé ÷ëåí â ýòîì âûðàæåíèè óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ìåíüøàÿ ðàáîòà

Amin òðåáóåòñÿ äëÿ ëîêàëüíûõ êâàçè-õðóïêèõ îáëàñòåé â ñèñòåìå, ãäå óïðó-

ãèå íàïðÿæåíèÿ ÿâëÿþòñÿ âûðàæåííûìè. Îòñþäà ïîíÿòíî, ÷òî âåëè÷èíà δW

ìîæåò ó÷èòûâàòü ëèøü ïîïðàâêè â óïðóãîé ýíåðãèè, ïîñêîëüêó ýíåðãèÿ, ñâÿ-

çàííàÿ ñ �ïëàñòè÷åñêèìè ïåðåãðóïïèðîâêàìè� ÷àñòèö íå áóäåò ïîÿâëÿòüñÿ â

âèäå îòäåëüíîãî àääèòèâíîãî âêëàäà. Ïðîöåññû êàâèòàöèè â òâåðäûõ òåëàõ

ïîä íàãðóçêîé ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íàãëÿäíûé ïðèìåð [246], ãäå íóêëåàöèÿ

ïóñòîò (ïîð) è äèññèïàöèÿ óïðóãîé ýíåðãèè âçàèìîñâÿçàíû òàêèì îáðàçîì,

÷òî íóêëåàöèîííîå ñîáûòèå ìîæåò ñíèìàòü ëîêàëüíûå óïðóãèå íàïðÿæåíèÿ

â ñèñòåìå. Çäåñü âåëè÷èíà δW ìîæåò çàâèñåòü îò îáúåìíîãî ðàçìåðà îáëà-

ñòè, êîòîðóþ îõâàòûâàåò íóêëåàöèîííîå ñîáûòèå è êîòîðàÿ óñëîâíî ìîæåò

áûòü ñîïîñòàâèìà ñ ðàçìåðîì êðèòè÷åñêîãî çàðîäûøà. Ïðè äîñòàòî÷íî ãëó-
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áîêèõ ïåðåîõëàæäåíèÿõ êðèòè÷åñêèé ðàçìåð nc ÿâëÿåòñÿ íàñòîëüêî ìàëûì,

÷òî ëèíåéíûé ðàçìåð çàðîäûøà ñîñòàâëÿåò ëèøü íåñêîëüêî äèàìåòðîâ ÷à-

ñòèö (àòîìîâ). Âñëåäñòâèå ýòîãî èçìåíåíèå óïðóãîé ýíåðãèè, âûçûâàåìîå ïî-

ÿâëåíèåì çàðîäûøà, äîëæíî áûòü íåçíà÷èòåëüíûì; ïîýòîìó â ðàìêàõ òàêîãî

ïðèáëèæåíèÿ âêëàäîì δW ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, âëèÿíèå ñäâèãà íà òåðìîäèíàìèêó íóêëåàöèè ó÷èòûâà-

åòñÿ ÷åðåç âåëè÷èíó ∆G. Ñäâèã, ïðåæäå âñåãî, íàðóøàåò èçîòðîïíîñòü â ëî-

êàëüíûõ ïåðåãðóïïèðîâêàõ ÷àñòèö, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ÷àñòîòà ôîðìèðîâàíèÿ

êîîðäèíàöèé ñòàíîâèòñÿ çàâèñÿùåé îò íàïðàâëåíèÿ. Êðîìå ýòîãî, ñäâèãîâàÿ

äåôîðìàöèÿ ñ óìåðåííûìè è áîëüøèìè ñêîðîñòÿìè äîëæíà ïîðîæäàòü àíè-

çîòðîïèþ â äàâëåíèè [247], (ñ.38, [26]). ×åì áîëåå ñèñòåìà âÿçêàÿ, òåì á�îëüøåå

ðàñõîæäåíèå â çíà÷åíèÿõ äèàãîíàëüíûõ êîìïîíåíò òåíçîðà äàâëåíèÿ [âûðà-

æåíèå (5.2.17)] äîëæíî âîçíèêàòü â ñëó÷àå ñòàöèîíàðíîé ñäâèãîâîé äåôîðìà-

öèè. Â ýòîì ñëó÷àå àíèçîòðîïèÿ äàâëåíèÿ ïîÿâëÿåòñÿ ÷åðåç ïîòåíöèàëüíóþ

÷àñòü óðàâíåíèÿ (5.2.17). Îáà ýôôåêòà äîëæíû èìåòü çàâèñèìîñòü îò òèïà

ïîòåíöèàëà ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ïîñêîëüêó îí íåïîñðåäñòâåííî

îïðåäåëÿåò òèïû óñòîé÷èâûõ ñòðóêòóðíûõ êîíôèãóðàöèé êîíêðåòíîé ñèñòå-

ìû.

Â ñëó÷àå èçîòðîïíîãî äàâëåíèÿ, ò.å. Pl = Pαα ñ èíäåêñàìè α = x, y, z,

ïðèëîæåííîãî ê îäíîðîäíîé íåóïîðÿäî÷åííîé ñèñòåìå, îòñóòñòâèå âûäåëåí-

íûõ íàïðàâëåíèé â ôîðìèðîâàíèè è ðîñòå êëàñòåðà îáóñëàâëèâàåò åãî ñôå-

ðè÷åñêóþ ôîðìó. Îòêëîíåíèÿ îò èäåàëüíîé ñôåðè÷åñêîé ñèììåòðèè â ñëó-

÷àå ðàâíîâåñíîãî êðèñòàëëèòà, êàê ïðàâèëî, õîðîøî îáúÿñíÿþòñÿ òåîðåìîé

Âóëüôà-Ãèááñà, êîòîðàÿ óòâåðæäàåò, ÷òî γm(n⃗)/Rn⃗ = const, ãäåRn⃗ � åñòü óäà-

ëåííîñòü ãðàíè êðèñòàëëèòà ñ ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèåé γm(n⃗) îò åãî öåíòðà

âäîëü n⃗-íàïðàâëåíèÿ. Ïîëàãàÿ, ÷òî γm íå ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé íàïðàâëåíèÿ,

èç òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé ïîëó÷àåì óðàâíåíèå Ëàïëàñà

Pc − Pl =
2γc
Rc

, (5.2.20)
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ãäå â ëåâîé ÷àñòè âûðàæåíèÿ ñîäåðæèòñÿ ðàçíîñòü äàâëåíèé äëÿ ìàòåðèí-

ñêîé Pl è äî÷åðíåé Pc ôàç, à âåëè÷èíà γc = γ[R−1
c ] îïðåäåëÿåò ìåæôàçíóþ

ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ èñêðèâëåííîé ïîâåðõíîñòè ñ êðèâèçíîé 1/Rc. Â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ óñëîâèåì ìåõàíè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, âûðàæåíèå (5.2.20) óêàçûâàåò

íà òî, ÷òî ðàçíîñòü â äàâëåíèÿõ, îêàçûâàåìûõ ñî ñòîðîíû ìàòåðèíñêîé ôàçû

Pl íà äî÷åðíþþ Pc, êîìïåíñèðóåòñÿ ïîâåðõíîñòíûìè ñèëàìè [42].

Ñèòóàöèÿ áóäåò äðóãîé, êîãäà â ðàçíîñòè äàâëåíèé âîçíèêàåò àíèçîòðî-

ïèÿ. Òàê, óñòîé÷èâàÿ ñäâèãîâàÿ äåôîðìàöèÿ ïîðîæäàåò àíèçîòðîïèþ â äàâëå-

íèè ìàòåðèíñêîé (íåóïîðÿäî÷åííîé) ôàçû Pl, âûðàæåííóþ â XY -ïëîñêîñòè

(ñäâèã-ãðàäèåíò). Âåëè÷èíà ýòîé àíèçîòðîïèè ìîæåò áûòü îöåíåíà ÷åðåç òàê

íàçûâàåìóþ ðàçíîñòü â íîðìàëüíîì äàâëåíèè [26], N1 = Pxx − Pyy, êîòîðàÿ

ïðåäïîëîæèòåëüíî äîëæíà óâåëè÷èâàòüñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè ñäâèãîâîé

äåôîðìàöèè γ̇. Â äàëüíåéøèõ ðàññóæäåíèÿõ ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî èçîòðîï-

íîñòü äàâëåíèÿ Pl â XZ-ïëîñêîñòè ñîõðàíÿåòñÿ, ÷òî êîíå÷íî æå íå áóäåò

âûïîëíÿòüñÿ â ñëó÷àå áîëåå ñëîæíûõ âèäîâ äåôîðìàöèé (íàïðèìåð, òàêèõ

êàê êðó÷åíèå). Òàêæå ñëåäóåò îòìåòèòü, â ñîîòâåòñòâèè ñ óñëîâèÿìè, ïðè-

âåäåííûìè â �5.2.1, ïîëíîå äàâëåíèå, P = (1/3)(Pxx + Pyy + Pzz), îñòàåòñÿ

íåèçìåííûì.

Îïðåäåëèì äàâëåíèå, çàâèñÿùåå îò óãëà â XY -ïëîñêîñòè, Pl(θ), êîòîðîå

áóäåò õàðàêòåðèçîâàòü ñèëó, äåéñòâóþùóþ ïîä óãëîì θ îòíîñèòåëüíî ñäâèãî-

âîãî íàïðàâëåíèÿ íà åäèíè÷íóþ îðòîãîíàëüíóþ ïîâåðõíîñòü; ãäå θ ∈ [0, 2π].

Ôàêòè÷åñêè, âåëè÷èíà Pl(θ) îïðåäåëÿåò íîðìàëüíîå äàâëåíèå âî âðàùàþùåé-

ñÿ êîîðäèíàòíîé ñèñòåìå, ïðè ýòîì îíà óäîâëåòâîðÿåò ñëåäóþùèì óñëîâèÿì:

Pl(θ = 0◦) ≡ Pxx, Pl(θ = π/2) ≡ Pyy, (5.2.21a)

Pl(θ) = Pl(θ + π), (5.2.21b)

⟨Pl(θ)⟩θ = P, (5.2.21c)

ãäå óãëîâûå ñêîáêè â ïîñëåäíåì âûðàæåíèè ⟨. . .⟩θ îáîçíà÷àþò óñðåäíåíèå ïî

θ ∈ [0, 2π]. Íà îñíîâå âûðàæåíèÿ (5.2.17) ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî âåëè÷èíà
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Pl(θ) íåïîñðåäñòâåííî âûðàæàåòñÿ ÷åðåç êîìïîíåíòû òåíçîðà äàâëåíèÿ

Pl(θ) = Pxx cos
2(θ) + Pyy sin

2(θ)

+
sin(2θ)

2
(Pxy + Pyx). (5.2.22)

Äëÿ ïàðíîàääèòèâíîãî ñôåðè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà íåäèàãîíàëüíûå êîìïîíåí-

òû Pxy è Pyx ÿâëÿþòñÿ ðàâíûìè [248]. Âûðàæåíèå (5.2.22) ìîæåò ñîîòâåò-

ñòâîâàòü ëèáî óðàâíåíèþ ýëëèïñà â ïîëÿðíûõ êîîðäèíàòàõ ñ ðàäèàëüíîé ïå-

ðåìåííîé ϱ(θ) ∝ Pl(θ)
−1/2, ëèáî óðàâíåíèå äëÿ ñëèâàþùèõñÿ îâàëîâ Êàññèíè

ñ ϱ(θ) ∝ Pl(θ)
1/2, ãäå ãëàâíûå îñè ñèììåòðèè â îáîèõ ñëó÷àÿõ îðèåíòèðîâàíû

íà íåêîòîðûé óãîë â XY -ïëîñêîñòè ïî îòíîøåíèþ ê ñäâèãîâîìó íàïðàâëå-

íèþ (Ãë. 2 â [249]).

Ðàññìîòðèì ñåãìåíò íà ïîâåðõíîñòè çàðîäûøà ds = π dr2 òàêîãî ðàçìå-

ðà, ÷òîáû îí ìîã ïðèáëèæåííî ñîîòâåòñòâîâàòü ïëàíàðíîé ãåîìåòðèè. Ýòîò

ñåãìåíò îïðåäåëÿåò ÷àñòü çàðîäûøà, çàêëþ÷åííóþ â êîíóñ îáúåìà dV =

(1/3)πR(θ) dr2. Òîãäà óñëîâèå ìåõàíè÷åñêîãî áàëàíñà ïî íàïðàâëåíèþ θ ïðè-

ìåò âèä

[Pc − Pl(θ)]ds = γθdr. (5.2.23)

Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå, ÷òî ýëåìåíòàðíûé îáúåì dV (òàêæå êàê îáúåì âñåãî

çàðîäûøà Vc) � ÿâëÿþòñÿ âåëè÷èíàìè, ñîõðàíÿþùèìèñÿ ïðè íåçíà÷èòåëüíûõ

âàðèàöèÿõ â ôîðìå, è âûïîëíÿþòñÿ óñëîâèÿ (5.2.21c), ïîëó÷àåì

Pc − Pl(θ) ∝ γθ

√
R(θ)

Vc
. (5.2.24)

Ýòî âûðàæåíèå óêàçûâàåò íà òî, ÷òî â ïðèáëèæåíèè θ-íåçàâèñèìîé ïîâåðõ-

íîñòíîé ýíåðãèè γm ìåíüøåìó çíà÷åíèþ R(θ) ñîîòâåòñòâóåò òî íàïðàâëå-

íèå, ãäå ïîÿâëÿåòñÿ ìåíüøàÿ ðàçíîñòü äàâëåíèÿ è á�îëüøåå çíà÷åíèå Pl(θ).

Â ðåçóëüòàòå ýòîãî, ðàäèóñ-âåêòîð R⃗ áóäåò âîñïðîèçâîäèòü êîíòóð â XY -

ïëîñêîñòè, äëÿ êîòîðîãî íàëè÷èå ñôåðè÷íîñòè íå ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì óñëî-

âèåì. ×åì áîëåå âûðàæåíà â ñèñòåìå àíèçîòðîïèÿ â äàâëåíèè, òåì á�îëüøåé



183

íåñôåðè÷íîñòüþ áóäóò õàðàêòåðèçîâàòüñÿ êðèòè÷åñêèå çàðîäûøè. Äëÿ èçî-

òðîïíîãî ñëó÷àÿ óðàâíåíèå (5.2.23) ïðèíèìàåò âèä óðàâíåíèÿ Ëàïëàñà (5.2.20).

Âòîðîé ýôôåêò ñâÿçàí ñ âëèÿíèåì ñäâèãîâîé äåôîðìàöèè íà ëîêàëüíûå

ñòðóêòóðíûå ïåðåãðóïïèðîâêè â ñèñòåìå. Òàê, åñëè ýòè ïåðåãðóïïèðîâêè â

ïëîñêîñòè XY áóäóò ïðîõîäèòü îäèíàêîâûì îáðàçîì íåçàâèñèìî îò ñäâèãî-

âîé äåôîðìàöèè, òî ïî äðóãèì íàïðàâëåíèÿì ñäâèã áóäåò âíîñèòü èçìåíå-

íèÿ â ÷àñòîòû ôîðìèðîâàíèÿ è íàðóøåíèÿ �ñâÿçåé� (êîîðäèíàöèé) ìåæäó

ñîñåäíèìè ÷àñòèöàìè, òåì ñàìûì îêàçûâàÿ ýôôåêòèâíûì îáðàçîì âëèÿíèå

íà ïîâåðõíîñòíóþ ýíåðãèþ.

Ðèñ. 5.2.2: Ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå çàðîäûøà â ñèñòåìå ïîä îäíîðîäíûì ñäâèãîâûì

âîçäåéñòâèåì. Çäåñü ac è bc � êîðîòêàÿ è äëèííàÿ ïîëóîñè ýëëèïñîèäà. Ñëåäóåò îòìåòèòü,

÷òî ñîíàïðàâëåííîñòü îðèåíòàöèè ýëëèïñîèäà ïðîôèëþ äåôîðìàöèè íå ÿâëÿåòñÿ íåîáõî-

äèìûì óñëîâèåì.

Ýòè äâà ýôôåêòà ïðèâîäÿò ê òîìó, ÷òî çàðîäûøè áóäóò èìåòü ôîðìó,

ïðèáëèæåííóþ ê ôîðìå âûòÿíóòîãî ýëëèïñîèäà, êîòîðûé îðèåíòèðîâàí â

ïëîñêîñòè XY íà óãîë β (ñì. ðèñóíîê 5.2.2). Çäåñü β � åñòü óãîë ìåæäó

îñüþ Y è íàèáîëüøåé ïîëóîñüþ ýëëèïñîèäà, bc. Äðóãèå äâå ïîëóîñè ìîãóò

ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê èìåþùèå ðàâíóþ äëèíó ac âñëåäñòâèå èçîòðîïèè ôîð-
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ìèðîâàíèÿ çàðîäûøà â ñëîå XZ êîíå÷íîé òîëùèíû. Åñëè îïðåäåëèòü âå-

ëè÷èíó τc êàê âðåìÿ, çà êîòîðîå ïîÿâèëñÿ çàðîäûø êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà

ïîñëå íà÷àëà ñäâèãà, òî çà ýòî âðåìÿ ñèñòåìà èñïûòàåò äåôîðìàöèþ íà óãîë

α, ãäå tan(α) = γ̇τc. Òîãäà óãîë îðèåíòàöèè çàðîäûøà ìîæíî îïðåäåëèòü êàê

βc = arctan(Aγ̇τc), ãäå A � åñòü áåçðàçìåðíûé ïàðàìåòð, îöåíèâàþùèé êîð-

ðåëÿöèþ ìåæäó îáîèìè óãëàìè, αc è βc. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðîñòðàíñòâåííàÿ

ãåîìåòðèÿ è îðèåíòàöèÿ çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà ïîëíîñòüþ îïðåäå-

ëÿþòñÿ òðåìÿ ïàðàìåòðàìè: ïîëóîñÿìè ac è bc, ñâÿçàííûìè ÷åðåç êîýôôèöè-

åíò ýëëèïòè÷íîñòè εc = ac/bc, à òàêæå óãëîì βc.

Ôàêòîðû αs è αb äëÿ çàðîäûøà ôîðìû âûòÿíóòîãî ýëëèïñîèäà èìåþò âèä

αs = 2πBel, Bel = 1 +
arcsin(

√
1− ε2c)

εc
√

1− ε2c
, (5.2.25a)

αb =
4π

3εc
. (5.2.25b)

Òîãäà áàðüåð íóêëåàöèè, îïðåäåëÿåìûé âûðàæåíèåì (5.1.9), ìîæåò áûòü ïðåä-

ñòàâëåí â âèäå

∆Gnc
=

2π

3

γ3
mε

2
cB3

el

(ρc|∆µ|)2
, (5.2.26)

à âûðàæåíèå äëÿ êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà (5.1.10) áóäåò

nc =
4π

3

γ3
mε

2
cB3

el

ρ2c|∆µ|3
, (5.2.27)

äëÿ ïàðàìåòðà Çåëüäîâè÷à íàõîäèì

Z =
εc

3ncρc|∆µ|

(
2γ3

mB3
el

kBT

)1/2

. (5.2.28)

Âëèÿíèå ñäâèãà íà âåëè÷èíû ∆Gnc
è nc ó÷èòûâàåòñÿ ÷åðåç ïàðàìåòðû, âõî-

äÿùèå â âûðàæåíèÿ (5.2.26) è (5.2.27), êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ çàâèñèìûìè îò

ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî â ïðåäåëå γ̇ → 0 âûðàæå-

íèÿ (5.2.26), (5.2.27), (5.2.28) ïðèíèìàþò âèä, ñîîòâåòñòâóþùèé êëàññè÷åñêîé

òåîðèè íóêëåàöèè.
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Ñòàöèîíàðíàÿ ñäâèãîâàÿ äåôîðìàöèÿ áóäåò ïðèâîäèòü ñèñòåìó â òàê íà-

çûâàåìîå óñòîé÷èâîå íåðàâíîâåñèå [250]. Ïîýòîìó òåìïåðàòóðà T , âõîäÿùàÿ

â óðàâíåíèå Ôîêêåðà-Ïëàíêà (5.1.2), â àððåíèóñîâñêèé (òåðìîäèíàìè÷åñêèé)

ôàêòîð â âûðàæåíèè (5.1.5) è â âûðàæåíèå (5.2.28), ïðèíèìàåò ñìûñë ýô-

ôåêòèâíîãî ïàðàìåòðà, T → Teff [242, 251]. Ïðè ýòîì, á�îëüøèì ñêîðîñòÿì

äåôîðìàöèè áóäóò ñîîòâåòñòâîâàòü á�îëüøèå çíà÷åíèÿ Teff [242].

Òàê êàê ýëëèïòè÷íîñòü ε = a/b, 0 ≤ ε ≤ 1, � åñòü õàðàêòåðèñòèêà ôîðìû

çàðîäûøà â çàâèñèìîñòè îò îðèåíòàöèè βc, òî ìîæíî ðàññìîòðåòü ε êàê ôóíê-

öèþ äåôîðìàöèè γ̇τc â äâóõ ïðåäåëüíûõ ñëó÷àÿõ. Òàê, ïðè íóëåâîì ñäâèãå,

γ̇ → 0 (èëè γ̇tc → 0), çàðîäûø èìååò ñôåðè÷åñêóþ ôîðìó, ò.å. ε → 1. Ïðè

áîëüøèõ äåôîðìàöèÿõ ýëëèïòè÷íîñòü ïðèáëèæàåòñÿ ê ñâîåìó ïðåäåëüíîìó

çíà÷åíèþ, ε → ε∞, òîãäà êàê óãîë îðèåíòàöèè çàðîäûøà βc ïðèíèìàåò ïðå-

äåëüíîå çíà÷åíèå β
(∞)
c . Òàêîå ñîîòâåòñòâèå óäîâëåòâîðÿåò äèôôåðåíöèàëüíî-

ìó óðàâíåíèþ

dε = −ε− ε∞
1− ε∞

d(Aγ̇t), (5.2.29)

êîòîðîå èìååò ðåøåíèå

ε = ε∞ + (1− ε∞)e−Aγ̇t. (5.2.30)

È, íàêîíåö, îòìåòèì, ÷òî â ñëó÷àå ïðåäåëüíî âûñîêèõ çíà÷åíèé ñêîðîñòè

ñäâèãà γ̇ ìåõàíèçì íóêëåàöèè áóäåò çàìåùàòüñÿ ðàññëîåíèåì: âìåñòî çàðîäû-

øà îïðåäåëåííîãî ðàçìåðà áóäóò âîçíèêàòü óïîðÿäî÷åííûå ñëîè.

�5.2.3 Êèíåòè÷åñêèé âêëàä

Êèíåòè÷åñêèå àñïåêòû íóêëåàöèè ñâÿçûâàþòñÿ ñî ñêîðîñòüþ ïðèñòåãèâàíèÿ

g+, êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåò ïåðåõîä ñòðóêòóðíûõ åäèíèö (àòîìîâ) èç ìàòå-

ðèíñêîé ôàçû â äî÷åðíþþ è, òåì ñàìûì, îïðåäåëÿåò ïðîöåññû íóêëåàöèè è

ðîñòà çàðîäûøåé.

Â ñëó÷àå îäíîðîäíîãî ñäâèãà ÷àñòèöû, íàõîäÿùèåñÿ â îäíîì ñëîå XZ,
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èìåþò îäèíàêîâóþ ïîòîêîâóþ ñêîðîñòü. Ñëåäîâàòåëüíî, ñêîðîñòü ïðèñòåãè-

âàíèÿ â ñëîå XZ ÿâëÿåòñÿ èçîòðîïíîé. Äëÿ ñëîÿ XZ óäàëåííîãî â ãðàäèåíò-

íîì íàïðàâëåíèè íà âåëè÷èíó ∆y îò öåíòðà çàðîäûøà, ñêîðîñòü ëîêàëüíûõ

ñòðóêòóðíûõ òðàíñôîðìàöèé áóäåò îòëè÷àòüñÿ íà âåëè÷èíó ∝ (γ̇∆y), âçâå-

øåííóþ íà âåðîÿòíîñòíûé ôàêòîð. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî, â ñêîðîñòè ïðèñòåãè-

âàíèÿ ïîÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíûé âêëàä, (γ̇∆y/d0)P0, ãäå d0 � åñòü ñðåäíåå

ìåæ÷àñòè÷íîå ðàññòîÿíèå, è P0 � åñòü âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ÷àñòèöà îñòà-

åòñÿ ïðèñòåãíóòîé, êîòîðóþ ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ∝ exp(−γ̇τα)
n. Çäåñü

n > 0, è τα � åñòü âðåìåííîé ìàñøòàá ñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèè. Â ðåçóëüòàòå

ïîëó÷àåì

g+(∆y) = g+ +
γ̇∆y

d0
exp [−ξ(γ̇τα)

n] , (5.2.31)

ãäå g+ ≡ g+(γ̇ = 0); è ξ � áåçðàçìåðíûé ïàðàìåòð. Òîãäà ïîëíàÿ ñêîðîñòü

ïðèñòåãèâàíèÿ ÷àñòèö ê çàðîäûøó ñ ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè Sel áóäåò îïðå-

äåëÿòüñÿ âûðàæåíèåì

g+nc
(γ̇) =

4πa

Sel

∫ b

0

√
1− y2

b2

[
g+nc

+
γ̇y

d0
e−ξ(γ̇τα)

n

]
dy, (5.2.32)

èç êîòîðîãî íàõîäèì

g+nc
(γ̇) ≃ g+nc

+
2

3

bγ̇

εd0Bel
e−ξ(γ̇τα)

n

. (5.2.33)

Âûðàæåíèå (5.2.33) óñòàíàâëèâàåò ñëåäóþùèå îñîáåííîñòè â γ̇-çàâèñèìîñòè

ñêîðîñòè íóêëåàöèè. Ïðè íèçêèõ çíà÷åíèÿõ γ̇ ñêîðîñòü ïðèñòåãèâàíèÿ g+nc
(γ̇)

óâåëè÷èâàåòñÿ ëèíåéíî îò ñâîåãî `íåâîçìóùåííîãî' çíà÷åíèÿ,

g+nc
= lim

γ̇→0
g+nc

(γ̇).

Çäåñü ñäâèãîâîå âîçäåéñòâèå óñêîðÿåò ëîêàëüíûå ïåðåãðóïïèðîâêè ÷àñòèö â

ñèñòåìå, ãäå êàæäàÿ ÷àñòèöà �èùåò� òàêîå îêðóæåíèå, ïðè êîòîðîì åå ïî-

òåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ áûëà áû ìèíèìàëüíà. Ñ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè ñäâèãà

ïîÿâëÿåòñÿ äðóãàÿ òåíäåíöèÿ. Ñòðóêòóðíûå êîíôèãóðàöèè â ñèñòåìå ïðèíè-

ìàþòñÿ ñ âåðîÿòíîñòüþ, êîòîðàÿ çàâèñèò îò îòíîøåíèÿ ìåæäó âðåìåíí�ûì
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ìàñøòàáîì ñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèè τα è âðåìåííûì ìàñøòàáîì ñäâèãîâîãî

ïîòîêà 1/γ̇. Ñ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇ ýòà âåðîÿòíîñòü óìåíüøàåòñÿ.

Â ðåçóëüòàòå ïîÿâëÿåòñÿ çíà÷åíèå ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇c, ïðè êîòîðîì ñêîðîñòü

ïðèñòåãèâàíèÿ ïðèíèìàåò ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ. Â ñàìîì ïðîñòîì ïðè-

áëèæåíèè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü âëèÿíèåì ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇ íà ýëëèïòè÷íîñòü

çàðîäûøà. Òîãäà ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ñêîðîñòè ïðèñòåãèâàíèÿ g+nc
áóäåò

âîçíèêàòü ïðè

γ̇c =
1

τα(nξ)1/n
∝ 1

τα
. (5.2.34)

Ýòî óñëîâèå ñëåäóåò íåïîñðåäñòâåííî èç (5.2.33).

�5.2.4 Êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå è ñêîðîñòü óñòîé÷èâîé íóêëåàöèè

Â ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèåì (5.2.33) ñêîðîñòü ïðèñòåãèâàíèÿ g+nc
(γ̇) â ñèñòå-

ìå ïîä îäíîðîäíûì ñäâèãîì îïðåäåëÿåòñÿ �íåâîçìóùåííûì� âêëàäîì g+nc
, à

òàêæå âêëàäîì g(γ̇), âîçíèêàþùèì âñëåäñòâèå ñäâèãà:

g+nc
(γ̇) = g+nc

+ gnc
(γ̇). (5.2.35)

Ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî òàêîå ðàçäåëåíèå îñòàåòñÿ ñïðàâåäëèâûì äëÿ çàðîäûøà

ïðîèçâîëüíîãî ðàçìåðà n, óðàâíåíèå Ôîêêåðà-Ïëàíêà (5.1.2) ìîæåò áûòü çà-

ïèñàíî â âèäå

∂f(n, t)

∂t
=

∂

∂n

[
g+n
kBT

∂∆̂Gn

∂n
f(n, t) + g+n

∂f(n, t)

∂n

]

+
1

kBT

∂

∂n

[
gn(γ̇)

∂∆̂Gn

∂n
f(n, t)

]

+
∂

∂n

[
gn(γ̇)

∂f(n, t)

∂n

]
, (5.2.36)

ãäå ∆̂Gn � åñòü ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ, îïðåäåëÿåìàÿ âûðàæåíèåì (5.2.26). Â ïðà-

âîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ (5.2.36) ñîäåðæàòñÿ òðè âêëàäà, ñîâïàäàþùèå ñ òàêîâû-

ìè èç ñòàíäàðòíîãî óðàâíåíèÿ (5.1.2), òîãäà êàê äâà äðóãèõ âêëàäà áóäóò
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ó÷èòûâàòü ñâÿçü gn(γ̇) ñî ñâîáîäíîé ýíåðãèåé ∆̂Gn è ôóíêöèåé ðàñïðåäåëå-

íèÿ f(n, t).

Ñêîðîñòü ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè Js â ñëó÷àå γ̇-çàâèñèìîñòè ïðèíèìàåò

âèä

Js(γ̇) = ρ0g
+
nc
(γ̇)Z(γ̇) exp

[
−∆Gnc

(γ̇)

kBTeff

]
, (5.2.37)

ãäå áàðüåð íóêëåàöèè∆Gnc
(γ̇), ïàðàìåòð Çåëüäîâè÷à Z(γ̇) è ñêîðîñòü ïðèñòå-

ãèâàíèÿ g+nc
(γ̇) îïðåäåëÿþòñÿ ñîîòâåòñòâåííî âûðàæåíèÿìè (5.2.26), (5.2.28)

è (5.2.33).

Íà îñíîâå àíàëèçà óðàâíåíèÿ (5.2.37) ìîæíî íàéòè ñëåäóþùèå âàðèàöèè â

ïðîòåêàíèè ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè ïðè ñäâèãå. Ïðè íèçêèõ ñêîðîñòÿõ ñäâè-

ãà ñêîðîñòü íóêëåàöèè îïðåäåëÿåòñÿ, ãëàâíûì îáðàçîì, ÷åðåç ñêîðîñòü ïðè-

ñòåãèâàíèÿ g+nc
(γ̇) � ÷òî åñòü êèíåòè÷åñêèé ýôôåêò. Ïðè ýòîì âåëè÷èíà Js(γ̇)

óâåëè÷èâàåòñÿ ñîãëàñíî

Js(γ̇) ≈ Js +
K
V
γ̇p, (5.2.38)

ãäå K � áåçðàçìåðíûé ïàðàìåòð, 0 < p ≤ 1.

Ñ äàëüíåéøèì óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇ òåðìîäèíàìè÷åñêèé è êè-

íåòè÷åñêèé âêëàäû äîïîëíÿþò äðóã äðóãà, è ïîâåäåíèå ñêîðîñòè íóêëåàöèè

Js(γ̇) ìîæåò áûòü íåòðèâèàëüíûì. Íàïðèìåð, åñëè âëèÿíèå ñäâèãà íà ôîðìó

çàðîäûøà ÿâëÿåòñÿ ñëàáûì, òî âûïîëíÿåòñÿ ñëåäóþùåå ñîîòíîøåíèå:

Js(γ̇) ≈ Js +
K
V
γ̇p e−ξ(γ̇τα)

n

. (5.2.39)

Ïîëàãàÿ, ÷òî γ̇-çàâèñèìîñòè àððåíèóñîâñêîãî ôàêòîðà è ïàðàìåòðà Çåëüäî-

âè÷à ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû â âèäå ñòåïåííûõ çàêîíîâ, óðàâíåíèå (5.2.37)

ïðèíèìàåò âèä

Js(γ̇) ≈ Js +
K1γ̇

p1

V
+

K2γ̇
p2

V
e−ξ(γ̇τα)

n

, (5.2.40)

ãäå K1, K2, p1 è p2 � åñòü áåçðàçìåðíûå ïàðàìåòðû.

Îñîáåííîñòü óðàâíåíèé (5.2.39) è (5.2.40) çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî îáà óðàâ-

íåíèÿ ïðåäñêàçûâàþò íàëè÷èå ìàêñèìóìà â Js(γ̇), îáóñëîâëåííîãî êèíåòè÷å-
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ñêèìè ìåõàíèçìàìè.

�5.3 Ñðàâíåíèå ñ òåîðåòè÷åñêèìè ìîäåëÿìè

γ̇-ðàçëîæåíèå.

Äîñòàòî÷íî ïðîñòàÿ ìîäåëü áûëà ïðåäëîæåíà Ð. Áëààêîì ñ êîëëåãàìè [252,

253] äëÿ ó÷åòà âëèÿíèÿ ñäâèãîâûõ âîçäåéñòâèé íà òåðìîäèíàìèêó íóêëåàöèè.

Îñíîâíàÿ èäåÿ â ýòîì ïîäõîäå çàêëþ÷àëàñü â ðàçëîæåíèè ðàçíîñòè õèìè÷å-

ñêîãî ïîòåíöèàëà ∆µ, à òàêæå ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè γm â ðÿä ïî ÷åòíûì

ñòåïåíÿì îòíîñèòåëüíî èõ ðàâíîâåñíûõ çíà÷åíèé:

∆µ(γ̇) = ∆µ[1 + cγ̇2 +O(γ̇4)],

γm(γ̇) = γm[1 + κγ̇2 +O(γ̇4)].

Ïîäñòàâëÿÿ ýòè ñîîòíîøåíèÿ â âûðàæåíèå (5.1.7) äëÿ ñôåðè÷åñêîãî çàðîäû-

øà, ïîëó÷àåì ïàðàáîëè÷åñêèå çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíî ïàðàìåòðà γ̇ äëÿ

áàðüåðà íóêëåàöèè è êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà,

∆Gnc
(γ̇) = ∆Gnc

[1 + (3κ− 2c)γ̇2], (5.3.41a)

nc(γ̇) = nc[1 + (3κ− 3c)γ̇2]. (5.3.41b)

Âïîëíå î÷åâèäíî, ÷òî ýòà ìîäåëü ñîâåðøåííî íå ó÷èòûâàåò âëèÿíèå ñäâè-

ãîâûõ âîçäåéñòâèé íà êèíåòèêó íóêëåàöèè è ãåîìåòðèþ çàðîäûøåé. Êðîìå

òîãî, äàííàÿ ìîäåëü íå äàåò íèêàêèõ ïîÿñíåíèé ê ïîâåäåíèþ ñêîðîñòåé Js è

g+nc
ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ ñäâèãà.

Ìîäåëü Ðåãóåðà-Ðàáè.

Äàííàÿ ìîäåëü áûëà ðàçâèòà íà îñíîâå èäåé ìåçîñêîïè÷åñêîé íåðàâíîâåñ-

íîé òåðìîäèíàìèêè [247]. Ðàññìàòðèâàÿ íóêëåàöèþ êàê ðåçóëüòàò âçàèìî-

äåéñòâèÿ êëàñòåðîâ ðàçíûõ ðàçìåðîâ â ïîòîêå ñ íåêîòîðîé ôèêñèðîâàííîé



190

ñêîðîñòüþ, Ðåãóåðà è Ðàáè ïîëó÷èëè óðàâíåíèå Ôîêêåðà-Ïëàíêà ñëåäóþùå-

ãî âèäà:

∂f(n, t)

dt
= −∇ · (f(n, t)v⃗) +∇ · (D · ∇f(n, t)) (5.3.42)

+
∂

∂n

(
g+n
kBT

∂∆Gn

∂n
f(n, t) + g+n

∂f(n, t)

∂n

)
,

ãäå v⃗ � åñòü ñêîðîñòü ñäâèãîâîãî ïîòîêà, D � òàê íàçûâàåìûé êîýôôèöèåíò

ïðîñòðàíñòâåííîé äèôôóçèè. Òàê, äëÿ ñëó÷àÿ ãîìîãåííîãî ñäâèãà ïîëó÷àåì

∇ · (f(n, t)v⃗) = γ̇y[∂f(n, t)/∂x]. (5.3.43)

Èç ñîïîñòàâëåíèÿ óðàâíåíèÿ (5.3.42) ñ îáû÷íûì óðàâíåíèåì Ôîêêåðà-Ïëàíêà

(5.1.2) ìîæíî îáíàðóæèòü, ÷òî äâà äîïîëíèòåëüíûõ ÷ëåíà ïîÿâëÿþòñÿ â (5.3.42),

êîòîðûå äîëæíû ó÷èòûâàòü ýôôåêò, ñâÿçàííûé ñ âîçìîæíûì ðàñïðåäåëåíè-

åì êëàñòåðîâ ïî ðàçëè÷íûì íàïðàâëåíèÿì. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ñòðóêòóðà

óðàâíåíèé (5.2.36) è (5.3.42) ïðåäñòàâëÿåòñÿ áëèçêîé, îáà óðàâíåíèÿ ïîëó-

÷åíû èñõîäÿ èç ñîâåðøåííî ðàçëè÷íûõ òåîðåòè÷åñêèõ ïîñòðîåíèé. Ïðè ýòîì

ìîäåëü Ðåãóåðà-Ðàáè íå ó÷èòûâàåò âëèÿíèå ñäâèãà íà ôîðìó çàðîäûøåé [247].

�5.4 Ñòðóêòóðíîå óïîðÿäî÷åíèå â ìîäåëüíîì ñòåêëå ïîä

îäíîðîäíûì ñäâèãîì. Ìîäåëèðîâàíèå ìîëåêóëÿð-

íîé äèíàìèêè

�5.4.1 Äåòàëè ìîäåëèðîâàíèÿ íåðàâíîâåñíîé ìîëåêóëÿðíîé äèíà-

ìèêè ïðè îäíîðîäíîì ñäâèãå

Ìîäåëèðîâàíèå ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè âûïîëíåíî äëÿ îäíîêîìïîíåíòíîé

ñòåêëîôîðìèðóþùåé ñèñòåìû, ÷àñòèöû êîòîðîé âçàèìîäåéñòâóþò ÷åðåç

êîðîòêî-äåéñòâóþùèé îñöèëëèðóþùèé ïîòåíöèàë, ïðåäëîæåííûé Ì. Äæó-
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ãóòîâûì [254]:

U(r∗)/ϵ = A (r∗−m −B) exp

(
c

r∗ − a

)
H(a− r∗)

+ B exp

(
d

r∗ − b

)
H(b− r∗), r∗ = r/σ, (5.4.44)

ãäå σ è ϵ îïðåäåëÿþò ñîîòâåòñòâåííî ìàñøòàáû äëèíû è ýíåðãèè; çíà÷åíèÿ

ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà áûëè âçÿòû ñîãëàñíî ðàáîòå [254]: A = 5.82, B = 1.28,

m = 16, a = 1.87, b = 1.94, c = 1.1, d = 0.27, H(r) � åñòü ôóíêöèÿ Õýâè-

ñàéäà. Äàííûé ïîòåíöèàë ÿâëÿåòñÿ ñôåðè÷åñêèì; õàðàêòåðèçóåòñÿ ìèíèìó-

ìîì U(rmin) = −0.581ϵ, ðàñïîëîæåííûì ïðè rmin = 1.13σ, è ìàêñèìóìîì

U(rmax) = 0.46ϵ ïðè rmax = 1.628σ. Ñëåäóÿ îáùåìó ïðàâèëó, ïðèìåíÿåìîìó â

÷èñëåííûõ ðàñ÷åòàõ, áóäåì ïîëüçîâàòüñÿ åäèíèöàìè èçìåðåíèÿ, âûðàæàåìû-

ìè ÷åðåç ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà: âðåìÿ âûðàæàåòñÿ â åäèíèöàõ τ = σ
√

m0/ϵ,

òåìïåðàòóðà � â åäèíèöàõ ϵ/kB, äàâëåíèå � â åäèíèöàõ ϵ/σ
3. Îñöèëëèðóþùèé

âèä ïîòåíöèàëà (5.4.44) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óïðîùåííóþ ïîïûòêó âîñïðîèç-

âåñòè ôðèäåëåâñêèå îñöèëëÿöèè, âîçíèêàþùèå èç-çà ýôôåêòîâ ýêðàíèðîâà-

íèÿ â èîí-èîííîì âçàèìîäåéñòâèè â ìåòàëëàõ. Ïîòåíöèàë ñêîíñòðóèðîâàí òà-

êèì îáðàçîì, ÷òîáû ïðè íèçêèõ äàâëåíèÿõ ôîðìèðîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêèõ

ôàç áûëî ýíåðãåòè÷åñêè íå âûãîäíî. Ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ (P ≥ 5ϵ/σ3)

è äîñòàòî÷íî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ âîçíèêàåò ÃÖÊ- è ÃÏÓ-ñòðóêòóðû, õî-

òÿ áàçîâîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ïðè íóëåâîé òåìïåðàòóðå ñâÿçûâàåòñÿ ñ ÁÖÊ-

ñòðóêòóðîé. Ïðè ìåäëåííîì îõëàæäåíèè ýòà ñèñòåìà ñïîñîáíà ôîðìèðîâàòü

êâàçèêðèñòàëëè÷åñêèå ôàçû, â òî âðåìÿ êàê áûñòðîå îõëàæäåíèå ïðèâîäèò ê

àìîðôíîìó ñîñòîÿíèþ. Ïðè íóëåâîì äàâëåíèè ñèñòåìà õàðàêòåðèçóåòñÿ òåì-

ïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ Tm ≃ 1.02ϵ/kB, à òàêæå èñïûòûâàåò ñòåêîëüíûé ïåðå-

õîä ïðè òåìïåðàòóðå Tc < TMCT = 0.4ϵ/kB [254]. Âíåøíåå äàâëåíèå ñìåùàåò

êðèòè÷åñêèå òåìïåðàòóðû. Òàê, äëÿ äàííîé ñèñòåìû áûëî óñòàíîâëåíî Á.

Ãàëèìçÿíîâûì, ÷òî ïðè äàâëåíèè P = 14ϵ/σ3 òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ ïðè-

íèìàåò çíà÷åíèå Tm ≃ 1.51ϵ/kB, òîãäà êàê òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ ìîæåò



192

ñìåùàòüñÿ ê Tc ≃ 0.65 ± 0.1ϵ/kB. Îöåíêà çíà÷åíèé êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð

ïðîèçâîäèëàñü íà îñíîâå ìîäåëèðîâàíèÿ ðàâíîâåñíîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìè-

êè ÷åðåç ðàñ÷åò êðèòåðèåâ Ëèíäåìàíà è Áîðà, à òàêæå àêêóðàòíóþ îöåíêó

óäåëüíîé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè è ïëîòíîñòè ñèñòåìû. Êðîìå ýòîãî, âûïîë-

íÿëñÿ ðàñ÷åò ïàðàìåòðà îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà Q6 (îïðåäåëåíèå áóäåò äà-

íî íèæå) è ïàðàìåòðà òðàíñëÿöèîííîãî ïîðÿäêà [255, 256]

ρT =
1

rm

∫ rm

0

|g(r)− 1|dr, (5.4.45)

ãäå rm � ïîëîæåíèå ïåðâîãî ìèíèìóìà â ðàäèàëüíîì ðàñïðåäåëåíèè ÷àñòèö [257,

258].

Âàæíûì ñâîéñòâîì ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ åå ñïîñîáíîñòü õîðîøî óäåðæèâàòü

ñòåêîëüíóþ ôàçó, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî îíà ÿâëÿåòñÿ îäíîêîìïîíåíòíîé. Ñ

äðóãîé ñòîðîíû, èìåííî íàëè÷èå ÷àñòèö îäíîãî ñîðòà ïîçâîëÿåò àêêóðàòíî

èññëåäîâàòü ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà è ïåðåõîäû, èñêëþ÷àÿ íàëè÷èÿ ìåõàíèç-

ìîâ õèìè÷åñêîãî óïîðÿäî÷åíèÿ è ïåðåìåøèâàíèÿ [242].

Â ìîäåëèðîâàíèè èñïîëüçîâàëèñü êóáè÷åñêèå ÿ÷åéêè ôèêñèðîâàííîãî îáú-

åìà V = ℓ3 (ãäå ℓ = 20.03σ � åñòü äëèíà ðåáðà êóáà) ñ ïåðèîäè÷íûìè ãðà-

íè÷íûìè óñëîâèÿìè. Èçíà÷àëüíî óðàâíîâåøåííûå îáðàçöû ñ òåìïåðàòóðîé

T = 2.3ϵ/kB, ñîîòâåòñòâóþùåé æèäêîé ôàçå, áûëè îõëàæäåíû ê òåìïåðàòó-

ðàì T = 0.05, 0.1, 0.15, 0.3 è 0.5 ϵ/kB ñî ñêîðîñòüþ îõëàæäåíèÿ 0.001 ϵ/(kBτ),

â ðåçóëüòàòå ÷åãî áûëè ïîëó÷åíû àìîðôíûå ñèñòåìû. Ïðèíàäëåæíîñòü ñè-

ñòåì ê àìîðôíîé ôàçå ïîäòâåðæäàëàñü õàðàêòåðíûìè ðàäèàëüíûìè ðàñïðå-

äåëåíèÿìè è ñðåäíå-êâàäðàòè÷íûìè ñìåùåíèÿìè ÷àñòèö. Äëÿ êàæäîé òåìïå-

ðàòóðû áûëî ïðèãîòîâëåíî ïî 100 íåçàâèñèìûõ îáðàçöîâ, êàæäûé èç êîòîðûõ

ñîñòîÿë èç 6 912 ÷àñòèö, ÷òî äàâàëî âîçìîæíîñòü âûïîëíåíèÿ àêêóðàòíîãî

ñòàòèñòè÷åñêîãî àíàëèçà ñ ïðèìåíåíèåì óñðåäíåíèÿ ïî àíñàìáëþ êîíôèãó-

ðàöèé.

Ìîäåëèðîâàíèå îäíîðîäíîãî ñäâèãà îñóùåñòâëÿëîñü ÷åðåç SLLOD-àëãîðèòì

ñ ïåðèîäè÷íûìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè Ëècà-Ýäâàðäñà, êàê ýòî áûëî èçëî-
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æåíî â ïàðàãðàôå �5.2. Çäåñü îñü OX îòîæäåñòâëÿëàñü ñî ñäâèãîâûì íàïðàâ-

ëåíèåì, îñü OY ñîîòâåòñòâîâàëà ãðàäèåíòíîìó íàïðàâëåíèþ, è îñü OZ ñîâïà-

äàëà ñ âèõðåâûì íàïðàâëåíèåì [25, 259]. Ñêîðîñòü ñäâèãà γ̇ â êàæäîì îòäåëü-

íîì ýêñïåðèìåíòå áûëà ôèêñèðîâàííîé. Ïîñòîÿííûå òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå

óäåðæèâàëèñü ñ ïîìîùüþ òåðìîñòàòà è áàðîñòàòà Íîçå-Ãóâåðà. Âíåøíåå äàâ-

ëåíèå äëÿ âñåõ ñèñòåì áûëî îäèíàêîâûì è ñîñòàâëÿëî P = 14ϵ/σ3. Îäíîðîä-

íîñòü ñäâèãîâîãî ïîòîêà â ñèñòåìå ïîäòâåðæäàëàñü ëèíåéíûì õàðàêòåðîì

ïðîôèëåé ñêîðîñòåé.

�5.4.2 Êëàñòåðíûé àíàëèç

Äëÿ àíàëèçà ëîêàëüíûõ ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ ìíîãî÷àñòè÷íîé ñèñòåìû óäîá-

íî èñïîëüçîâàòü êëàñòåðíûé àíàëèç, îñíîâàííûé íà ïàðàìåòðàõ îðèåíòàöè-

îííîãî ïîðÿäêà Ñòåéíõàðäòà-Íåëüñîíà-Ðîíøåòòè [47] è ðàçâèòûé âïîñëåä-

ñòâèè Ôðåíêåëåì [48], êîòîðûé õîðîøî äîïîëíÿåò ìåòîäû, îñíîâàííûå íà

êîíñòðóèðîâàíèè ìíîãîãðàííèêîâ Âîðîíîãî è ñèìïëèêàòîâ Äåëîíå [260, 261].

Ê äîñòîèíñòâàì ýòîãî êëàñòåðíîãî àíàëèçà ïðåæäå âñåãî îòíîñèòñÿ òî, ÷òî

îí ïîçâîëÿåò ðàñïîçíàâàòü êðèñòàëëè÷åñêèå îáëàñòè â ñèñòåìå íåçàâèñèìî

îò òèïà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Êëþ÷åâûìè ïàðàìåòðàìè çäåñü ÿâëÿþòñÿ

ëîêàëüíûå è ãëîáàëüíûå ïàðàìåòðû îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà, êîòîðûå ïðåä-

ñòàâëÿþò ñîáîé èíâàðèàíòû âðàùåíèÿ. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî ïðîñòðàíñòâåííàÿ

îðèåíòàöèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ êëàñòåðîâ â äàííîì ïîäõîäå íå ïðåäñòàâëÿåò

âàæíîñòè, ÷òî ñèëüíî óïðîùàåò ðàñ÷åòû è äåëàåò èõ áîëåå êîððåêòíûìè.

Ëîêàëüíîå îêðóæåíèå êàæäîé ÷àñòèöû ìîæåò áûòü îõàðàêòåðèçîâàíî (2×

6 + 1)-ìåðíûì êîìïëåêñíûì âåêòîðîì ñî ñëåäóþùèìè êîìïîíåíòàìè:

qlm(i) =
1

Nb(i)

Nb(i)∑
j=1

Ylm(θij, φij), (5.4.46)

ãäå Ylm(θij, φij) � åñòü ñôåðè÷åñêèå ãàðìîíèêè, Nb(i) îáîçíà÷àåò êîëè÷åñòâî

áëèæàéøèõ ñîñåäåé i-îé ÷àñòèöû; θij è φij � åñòü ïîëÿðíûé è àçèìóòàëü-
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íûé óãëû, îáðàçîâàííûå ðàäèóñ-âåêòîðîì r⃗ij â êîîðäèíàòíîé ñèñòåìå. Áóäåì

îïðåäåëÿòü â êà÷åñòâå �ñîñåäåé� íåêîòîðîé i-îé ÷àñòèöû ëèøü òå ÷àñòèöû,

êîòîðûå ðàñïîëàãàþòñÿ ïî îòíîøåíèþ ê íåé â ïðåäåëàõ ðàäèóñà rc = 1.5σ,

ò.å. |r⃗ij| < rc, ãäå σ � åñòü ïîëîæåíèå ïåðâîãî ìèíèìóìà â ôóíêöèè ðàäèàëü-

íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ. Òîãäà ëîêàëüíûå ïàðàìåòðû îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà

ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû äëÿ êàæäîé i-îé ÷àñòèöû ñëåäóþùèì îáðàçîì:

ql(i) =

(
4π

2l + 1

l∑
m=−l

|qlm(i)|2
)1/2

, (5.4.47)

wl(i) =

l∑
m1,m2,m3=−l

 l l l

m1 m2 m3


(∑l

m=−l |qlm(i)|2
)3/2 × qlm1

(i)qlm2
(i)qlm3

(i), (5.4.48)

ãäå (m1 + m2 + m3 = 0). Âåëè÷èíû ql(i) è wl(i) ÿâëÿþòñÿ èíâàðèàíòàìè

âðàùåíèÿ.

Òîãäà ãëîáàëüíûé ïàðàìåòð îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà ìîæíî îïðåäåëèòü,

íàïðèìåð, êàê âåëè÷èíó qlm(i), óñðåäíåííóþ ïî âñåì ÷àñòèöàì ñèñòåìû:

Ql =

 4π

2l + 1

l∑
m=−l

∣∣∣∣∣
∑N

i=1

∑Nb(i)
j=1 Ylm(θij, φij)∑N
i=1Nb(i)

∣∣∣∣∣
2
1/2

. (5.4.49)

Òàê îòëè÷íûå îò íóëÿ çíà÷åíèÿ Ql äëÿ ðàçëè÷íûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóê-

òóð, âêëþ÷àÿ ñòðóêòóðû ñ èêîñàýäðè÷åñêîé ñèììåòðèåé, âîçíèêàþò äëÿ Ql ñ

l ≥ 6 [47]. Ïîýòîìó ïðè èññëåäîâàíèè ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â îäíîêîì-

ïîíåíòíûõ ñèñòåìàõ, êàê ïðàâèëî, îêàçûâàåòñÿ äîñòàòî÷íûì ðàññìîòðåíèå

ïàðàìåòðà Q6. Äëÿ íåóïîðÿäî÷åííîé ñèñòåìû èìååì Q6 → 0, â òî âðåìÿ êàê

äëÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ãåîìåòðèé ïîëó÷àåì ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà

Q6: Qfcc
6 = 0.5745, Qbcc

6 = 0.5106, Qics
6 = 0.6633, Qhcp

6 = 0.4848 è Qsc
6 = 0.3536

[256, 48] (çäåñü âåðõíèé èíäåêñ îáîçíà÷àåò òèï ðåøåòêè: fcc � ãðàíåöåíòðè-

ðîâàííàÿ êóáè÷åñêàÿ, bcc � áàçîöåíòðèðîâàííàÿ êóáè÷åñêàÿ, isc � èêîñàýäðè-

÷åñêàÿ, hcp - ãåêñàãîíàëüíàÿ ïëîòíî-óïàêîâàííàÿ).
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Ñëåäóÿ àëãîðèòìó Âîëäå-Ôðåíêåëÿ [48], ïàðà ÷àñòèö i è j ðàññìàòðèâàþò-

ñÿ ïðèíàäëåæàùèìè îáùåìó êðèñòàëëè÷åñêîìó êëàñòåðó, åñëè âûïîëíÿåòñÿ

ñëåäóþùåå óñëîâèå: ∣∣∣∣∣
6∑

m=−6

q̃6m(i)q̃
∗
6m(j)

∣∣∣∣∣ > 0.5, (5.4.50)

â êîòîðîì íîðìèðîâêà

q̃lm(i) =
qlm(i)[

l∑
m=−l

|qlm(i)|2
]1/2 (5.4.51)

óñòàíàâëèâàåò åäèíèöó â êà÷åñòâå ìàêñèìàëüíîãî âîçìîæíîãî çíà÷åíèÿ ñ

ïðàâîé ñòîðîíû íåðàâåíñòâà (5.4.50). Äëÿ òîãî, ÷òîáû èñêëþ÷èòü èç ðàñ-

ñìîòðåíèÿ ñòðóêòóðû, ÷àñòèöû êîòîðûõ õàðàêòåðèçóþòñÿ ìàëûìè êîîðäè-

íàöèîííûìè ÷èñëàìè, ÷òî ñïðàâåäëèâî, íàïðèìåð, äëÿ æèäêîé ôàçû, íàêëà-

äûâàåòñÿ äîïîëíèòåëüíîå îãðàíè÷åíèå: ÷àñòèöà i ïðåäïîëàãàåòñÿ âõîäÿùåé â

êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó, åñëè îíà èìååò ñåìü è áîëåå �ñîñåäåé�, óäîâëå-

òâîðÿþùèõ óñëîâèþ (5.4.50).

�5.4.3 Ìåõàíèçì ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ

Ïðåæäå âñåãî íåîáõîäèìûì ÿâëÿåòñÿ âûÿñíåíèå ìåõàíèçìà ñòðóêòóðíîãî óïî-

ðÿäî÷åíèÿ â ñòåêîëüíîé ñèñòåìå ïîä îäíîðîäíûì ñäâèãîâûì âîçäåéñòâèåì. Â

ðåçóëüòàòå êëàñòåðíîãî àíàëèçà êîíôèãóðàöèé, ïîëó÷åííûõ â ìîëåêóëÿðíî-

äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ, óñòàíîâëåíû ñëåäóþùèå îñîáåííîñòè âîçíèêíîâåíèÿ

ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â ñèñòåìå. Çàðîäûøè ÃÖÊ/ÃÏÓ êðèñòàëëè÷å-

ñêèõ ôàç ðàñïðåäåëÿþòñÿ â ñèñòåìå îäíîðîäíî. Ïðè ýòîì èõ ðàçìåð êîëåáëåò-

ñÿ äî òåõ ïîð, ïîêà çàðîäûøè íå äîñòèãàþò íåêîòîðîãî êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà,

ïîñëå ÷åãî îíè íà÷èíàþò ìîíîòîííî ðàñòè. Ýòî íåïîñðåäñòâåííî óêàçûâàåò

íà ìåõàíèçì ãîìîãåííîé íóêëåàöèè. Îòìåòèì, ÷òî òàêîå ïîâåäåíèå íàáëþ-

äàåòñÿ ïðè âñåõ ðàññìîòðåííûõ çíà÷åíèÿõ ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇ ∈ [0, 0.01] τ−1

íà âñåé òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè, âêëþ÷àÿ òåìïåðàòóðû ñ ïðåäåëüíî ãëóáî-
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Ðèñ. 5.4.3: Ñòåêîëüíàÿ ñèñòåìà ïîä îäíîðîäíûì ñäâèãîì ñî ñêîðîñòüþ ñäâèãà γ̇ = 0.001τ−1

ïðè òåìïåðàòóðå T = 0.1ϵ/kB â ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè: (a) 70τ , (b) 110τ è (c) 180τ .

Íà ðèñóíêàõ ïîêàçàíû ëèøü ÷àñòèöû, âõîäÿùèå â êðèñòàëëè÷åñêèå ôàçû (ÃÖÊ è ÃÏÓ) â

ñîîòâåòñòâèè ñ êëàñòåðíûì àíàëèçîì.

êèìè ïåðåîõëàæäåíèÿìè (Tm − T )/Tm ≃ 0.97. Êðîìå ýòîãî, òàêîé æå ìåõà-

íèçì óïîðÿäî÷åíèÿ ïðîÿâëÿåòñÿ äëÿ íåâîçìóùåííîé ñèñòåìû (â îòñóòñòâèè

ñäâèãà). Íà ðèñóíêå 5.4.3 â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðåäñòàâëåíû êîíôèãóðàöèè

÷àñòèö, âõîäÿùèõ â êðèñòàëëè÷åñêèå ôàçû â àìîðôíîé ñèñòåìå ïðè òåìïå-

ðàòóðå T = 0.1 ϵ/kB è ïðè ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇ = 0.001 τ−1 â ðàçëè÷íûå

ìîìåíòû âðåìåíè ïîñëå èíèöèàöèè ñäâèãà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âîçíèêíî-

âåíèå òàêîãî ìåõàíèçìà ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ñîãëàñóåòñÿ ñ íåäàâíèìè

ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè äëÿ êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ [252, 262] è ïîëèìå-

ðîâ [263].

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ãåîìåòðèè çàðîäûøåé, âîçíèêàþùèõ â ñèñòåìå, íà îñíîâå

äàííûõ ìîäåëèðîâàíèÿ áûëè ðàññ÷èòàíû ïàðíûå êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè,

g(x, y) è g(x, z), âû÷èñëåííûå ëèøü äëÿ ÷àñòèö çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàç-

ìåðà è ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé ïðîåêöèè ôóíêöèè g(r) íà êîîðäèíàòíûå ïëîñ-
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Ðèñ. 5.4.4: Ïàðíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ g(x, y), ðàññ÷èòàííàÿ äëÿ ÷àñòèö, âõîäÿùèõ

â êðèñòàëëè÷åñêèé çàðîäûø. Ïîëíàÿ ñèñòåìà íàõîäèòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå T = 0.15ϵ/kB;

ñêîðîñòü ñäâèãà ïðèíèìàåò çíà÷åíèÿ γ̇ = 0, 0.001 τ−1 è 0.01 τ−1. (b) Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðà-

æåíèå îãèáàþùåé çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà, îðèåíòèðîâàííîãî â ïëîñêîñòè (XY ).

êîñòè (XY ) è (XZ) ñîîòâåòñòâåííî (ñì. ðèñóíîê 5.4.4). Ïðåäñòàâëåííûå ðå-

çóëüòàòû íàãëÿäíî ïîêàçûâàþò íà ïðèìåðå äàííîé ñèñòåìû, ÷òî â ðåçóëüòàòå

ñäâèãà çàðîäûø èçìåíÿåò ñâîþ ôîðìó ñî ñôåðè÷åñêîé íà ôîðìó âûòÿíóòîãî

ýëëèïñîèäà. Ïðè ýòîì íàèáîëåå äëèííàÿ ïîëóîñü çàðîäûøà îðèåíòèðîâàíà

â (XY )-ïëîñêîñòè. Êîýôôèöèåíò ýëëèïòè÷íîñòè ε = W/L ðàñòåò ñ óâåëè-

÷åíèåì ñêîðîñòè ñäâèãà. Òàê, ïðè ìàêñèìàëüíîì çíà÷åíèè ñêîðîñòè ñäâèãà

γ̇ = 0.01τ−1 êîýôôèöèåíò ýëëèïòè÷íîñòè ïðèíèìàåò çíà÷åíèå ε = 0.83 (ïðè

T = 0.05ϵ/kB) è çíà÷åíèå ε = 0.75 (ïðè T = 0.5ϵ/kB). Îòìåòèì, ÷òî ïîäîáíîå

âëèÿíèå ñäâèãîâîé äåôîðìàöèè íà ôîðìó êðèñòàëëè÷åñêîãî çàðîäûøà áûëî

íåäàâíî îáíàðóæåíî Ð. Ãðàõàìîì è Ï. Îëìñòåäîì â ðåçóëüòàòàõ ïî ìîäåëè-
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ðîâàíèþ ñäâèãà â ìîäåëüíûõ ïîëèìåðíûõ ðàñïëàâàõ [263].

�5.4.4 Õàðàêòåðèñòèêè ãîìîãåííîé íóêëåàöèè

Íà îñíîâå äàííûõ ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè áûëà ðàññ÷èòàíà

âðåìåíí�àÿ ýâîëþöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ çàðîäûøåé ïî ðàçìåðàì f(n, t), à òàêæå

âûïîëíåíà îöåíêà õàðàêòåðèñòèê íóêëåàöèè: ñêîðîñòè ñòàöèîíàðíîé íóêëå-

àöèè Js, êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc, ïàðàìåòðà Çåëüäîâè÷à Z, êîýôôèöèåí-

òà ýëëèïòè÷íîñòè ε, ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè γm è äðóãèõ. Âû÷èñëåíèÿ áûëè

ïðîèçâåäåíû äëÿ ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð è çíà÷åíèé ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇. Äëÿ

ïîëó÷åíèÿ ðåçóëüòàòîâ â êàæäîé èíòåðåñóåìîé òî÷êå (γ̇, p, T )-äèàãðàììû

áûëî ñìîäåëèðîâàíî è îáðàáîòàíî ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ, èçëîæåííûõ â Ãëàâå

4, äî ñòà îáðàçöîâ.

Íà ðèñóíêå 5.4.5 ïðåäñòàâëåíû ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè íóêëåàöèè

Js è êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇ è

òåìïåðàòóðàõ T . Äëÿ íåâîçìóùåííîé ñèñòåìû (γ̇ = 0) âåëè÷èíà nc ðàñòåò ñ

òåìïåðàòóðîé, ÷òî êà÷åñòâåííî ñîãëàñóåòñÿ ñ êëàññè÷åñêèìè ïðåäñòàâëåíèÿ-

ìè [41]. Ñêîðîñòü íóêëåàöèè Js ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû T òàêæå ðàñòåò,

÷òî îáóñëîâëåíî èçìåíåíèÿìè â âÿçêîñòè ñèñòåìû. Íàñòîÿùèå ðåçóëüòàòû,

íàñêîëüêî íàì èçâåñòíî, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïåðâûå ÷èñëåííûå îöåíêè õà-

ðàêòåðèñòèê íóêëåàöèè, ïîëó÷åííûå íà îñíîâå äàííûõ ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëå-

êóëÿðíîé äèíàìèêè ñòåêîëüíîé ñèñòåìû ïðè òàêèõ ãëóáîêèõ ïåðåîõëàæäå-

íèÿõ [242].

Ïðè ìàëûõ ñêîðîñòÿõ ñäâèãà ñêîðîñòü íóêëåàöèè Js(γ̇) ðàñòåò ëèíåéíî,

Js(γ̇) ∝ γ̇, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ òåîðåòè÷åñêèìè âûâîäàìè, ïðåäñòàâëåííûìè

â �5.2. Â ýòîé îáëàñòè çíà÷åíèé ñêîðîñòè ñäâèãà êðèòè÷åñêèé ðàçìåð nc ïðàê-

òè÷åñêè íå çàâèñèò îò γ̇, à ôîðìà çàðîäûøà îñòàåòñÿ áëèçêîé ê ñôåðè÷åñêîé.

Ñëåäîâàòåëüíî, òåðìîäèíàìè÷åñêèé âêëàä çäåñü ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò

ñêîðîñòè ñäâèãà, à óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè íóêëåàöèè îáóñëîâëåíî, ãëàâíûì îá-
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Ðèñ. 5.4.5: γ̇-çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè íóêëåàöèè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Ñïëîøíû-

ìè ëèíÿìè ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèåì (5.2.39):

Js(γ̇, T ) = Js(γ̇ = 0, T ) + (Aγ̇/V ) exp[−(α(T )2γ̇τα(T ))
n], A = 33 è n = 1/2, τα(T ) � åñòü

âðåìÿ ñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèè â íåâîçìóùåííîé ñèñòåìå, α(T ) èçìåíÿåòñÿ îò 4.5 ïðè

T = 0.05ϵ/kB äî 9.0 ïðè T = 0.5ϵ/kB. Âñòàâêà: γ̇-çàâèñèìîñòü êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà ïðè

ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Ñòðåëêàìè óêàçàíû çíà÷åíèÿ âåëè÷èí Js(T ) è nc(T ) äëÿ íåâîç-

ìóùåííîé ñèñòåìû.

ðàçîì, êèíåòè÷åñêèì âêëàäîì g+nc
. Ñèòóàöèÿ ìåíÿåòñÿ â îáëàñòè ïðîìåæó-

òî÷íûõ çíà÷åíèé ñêîðîñòè ñäâèãà, γ̇ ∈ [0.001; 0.005]τ−1, ãäå âåëè÷èíà Js

äîñòèãàåò ìàêñèìóìà íà âñåõ èçîòåðìàõ Js(γ̇). Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè

ñêîðîñòè ñäâèãà, γ̇ > 0.005τ−1, ñêîðîñòü íóêëåàöèè íà÷èíàåò óìåíüøàòüñÿ.

Ðîñò çíà÷åíèé êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc ïðè ñêîðîñòÿõ ñäâèãà γ̇ ≥ 0.001τ−1

âûçâàí òðàíñôîðìàöèåé ñôåðè÷åñêîé ôîðìû çàðîäûøà â ôîðìó âûòÿíóòî-

ãî ýëëèïñîèäà. Óâåëè÷åíèå ðàçìåðà è èçìåíåíèå ôîðìû ïðè âûñîêèõ çíà-

÷åíèÿõ ñêîðîñòè ñäâèãà íåïîñðåäñòâåííî îòðàæàåòñÿ íà çíà÷åíèÿõ áàðüåðà
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íóêëåàöèè, ò.ê. îí îïðåäåëÿåòñÿ ÷åðåç ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè è îáúåì çàðîäû-

øà. Ôîðìû êðèâûõ Js(γ̇) ïîëíîñòüþ âîñïðîèçâîäÿòñÿ âûðàæåíèåì (5.2.39),

ïðåäñòàâëåííûì â ïàðàãðàôå �5.2. Ïîÿâëåíèå ìàêñèìóìà â ñêîðîñòè íóêëåà-

öèè îáóñëîâëåíî äâîéñòâåííûì âëèÿíèåì ñäâèãà íà íóêëåàöèþ â ñòåêîëüíîé

ñèñòåìå. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ñäâèãîâàÿ äåôîðìàöèÿ óâåëè÷èâàåò ñêîðîñòü ïðè-

ñòåãèâàíèÿ è, òåì ñàìûì, óñêîðÿåò íóêëåàöèþ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, âûñîêèå

çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè ñäâèãà äåñòàáèëèçèðóþò çàðîäûø è óìåíüøàþò âåðîÿò-

íîñòü ïðèñòåãèâàíèÿ ÷àñòèö. Êàê âèäíî èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, íàèáîëåå

âûñîêèå çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè íóêëåàöèè ïîÿâëÿþòñÿ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòó-

ðàõ è óìåðåííûõ ñêîðîñòÿõ ñäâèãà; ïðè ýòîì îíè íà ïîðÿäîê ïî âåëè÷èíå

ïðåâûøàþò çíà÷åíèÿ Js äëÿ íåâîçìóùåííîé ñèñòåìû.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî óâåëè÷åíèå Js(γ̇) ïðè íèçêèõ çíà÷åíèÿõ ñêîðîñòè

ñäâèãà áûëî òàêæå îáíàðóæåíî íåäàâíî Ð. Ãðàõàìîì è Ï. Îëìñòåäîì â ìî-

äåëüíûõ ïîëèìåðàõ [263]. Òàêæå âåñüìà çàìàí÷èâûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ ñîïî-

ñòàâëåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ òðàêòîâêîé â ðàìêàõ ìîäåëè Ð. Áëààêà,

êîòîðàÿ îáñóæäàëàñü â ïàðàãðàôå �5.2. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòîé ìîäåëüþ (ñì.

ðàáîòó [252]), âåëè÷èíà∆Gnc
/kBT è êðèòè÷åñêèé ðàçìåð nc àïïðîêñèìèðóþò-

ñÿ êâàäðàòè÷íûìè çàâèñèìîñòÿìè [ñì. óðàâíåíèÿ (5.3.41)] îò ñêîðîñòè ñäâèãà

γ̇. Êàê âèäíî èç ðèñóíêîâ 5.4.5 è 5.4.6b, äàííîå ïðåäïîëîæåíèå íå ñîîòâåò-

ñòâóåò ïîëó÷åííûì ðåçóëüòàòàì.

Â íåðàâíîâåñíûõ ñèñòåìàõ òåìïåðàòóðà ïðèîáðåòàåò ñìûñë ýôôåêòèâíîãî

ïàðàìåòðà, T → Teff [251], ÷èñëåííóþ îöåíêó êîòîðîãî ìîæíî âûïîëíèòü

â ðàìêàõ òåîðåòè÷åñêîãî ïîäõîäà, ïðåäñòàâëåííîãî â ïàðàãðàôå �5.2, ÷åðåç

ñîîòíîøåíèå

Z =
1

n
2/3
c

(
αn

3πkBTeff

)1/2

, (5.4.52)

ãäå

αn = γm

(
πε2

6ρ2c

)1/3
[
1 +

arcsin (
√
1− ε2)

ε
√
1− ε2

]
. (5.4.53)

Íàéäåííûå çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíîé òåìïåðàòóðû Teff ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóí-
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Ðèñ. 5.4.6: (a) γ̇-çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîé òåìïåðàòóðû. (b) γ̇-çàâèñèìîñòü àððåíèóñîâñêî-

ãî âêëàäà ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Âñòàâêà: Çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè ïðèñòåãèâàíèÿ g+nc

ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇ è òåìïåðàòóðàõ T . Íåçàêðàøåííûå ñèìâîëû

ïîêàçûâàþò çíà÷åíèÿ ïðè γ̇ = 0.

êå 5.4.6a. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, â ïðåäåëå íèçêèõ ñêîðîñòåé ñäâèãà çàâè-

ñèìîñòè Teff(γ̇) êîððåêòíî ýêñòðàïîëèðóþòñÿ ê ñâîèì ðàâíîâåñíûì çíà÷åíè-

ÿì, Teff(γ̇ = 0) → T . Â îáëàñòè çíà÷åíèé γ̇ ≥ 0.001 τ−1 íàáëþäàåòñÿ ðîñò

Teff(γ̇), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîò [264, 265], ãäå ýôôåêòèâíàÿ

òåìïåðàòóðà ðàññ÷èòûâàëàñü íà îñíîâå ôëóêòóàöèîííî-äèññèïàöèîííûõ ñî-

îòíîøåíèé. Ðîñò çíà÷åíèé ýôôåêòèâíîé òåìïåðàòóðû êîìïåíñèðóåò èçìåíå-

íèå áàðüåðà íóêëåàöèè ∆Gnc
(γ̇) òàêèì îáðàçîì, ÷òî àððåíèóñîâñêèé ôàêòîð

exp(−∆Gnc
/kBTeff) íà÷èíàåò óâåëè÷èâàòüñÿ ñ ðîñòîì γ̇ [ñì. ðèñóíîê 5.4.6b]. Ñ
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äðóãîé ñòîðîíû, êàê âèäíî èç ðèñóíêà 5.4.6b, íåìîíîòîííîå ïîâåäåíèå Js(γ̇)

îáóñëîâëåíî, ãëàâíûì îáðàçîì, γ̇-çàâèñèìîñòüþ êèíåòè÷åñêîãî ïàðàìåòðà g+nc
.

�5.5 Êðèñòàëëèçàöèÿ ñòåêîëüíûõ ñèñòåì ïðè íåîäíîðîä-

íîì ñäâèãå. Ìîäåëèðîâàíèå ìîëåêóëÿðíîé äèíàìè-

êè

�5.5.1 Îäíîêîìïîíåíòíàÿ ñèñòåìà Ëåííàðäà-Äæîíñà

Íåîäíîðîäíàÿ ñäâèãîâàÿ äåôîðìàöèÿ ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàíà ÷åðåç ïðèëî-

æåíèå íàãðóçêè ê îòäåëüíûì îáëàñòÿì ñèñòåìû. Â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå

ðåàëèçàöèÿ íåîäíîðîäíîãî ñäâèãà îñóùåñòâëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì [181].

Â ïðèãîòîâëåííîì àìîðôíîì îáðàçöå ñîçäàþòñÿ äâå ïàðàëëåëüíûå ñòåí-

êè, îãðàíè÷èâàþùåãî ýòîò îáðàçåö â ãðàäèåíòíîì Y -íàïðàâëåíèè. Òîëùèíà

êàæäîé ñòåíêè ñîñòàâëÿåò ∼ 3σ, ãäå σ � åñòü ýôôåêòèâíûé ðàçìåð îäíîé

÷àñòèöû. Âñå ÷àñòèöû, îáðàçóþùèå ñòåíêè, �çàìîðàæèâàþòñÿ�. Ïðè ýòîì îáå

ñòåíêè ÿâëÿþòñÿ àìîðôíûìè. Ïåðåìåùåíèåì ñòåíêè îñóùåñòâëÿåòñÿ äåôîð-

ìàöèÿ ñèñòåìû ñ íåêîòîðîé ñêîðîñòüþ γ̇. Âîçíèêàþùèå â ðåçóëüòàòå ýòîãî

ïîòîêè âíóòðè îáðàçöà áóäóò îïðåäåëÿòüñÿ ñîáñòâåííûìè ñâîéñòâàìè ñèñòå-

ìû. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ìîäåëèðóåìîé ÿ÷åéêè ïðåäñòàâëåíî íà ðè-

ñóíêå 5.5.7.

Ïîñòîÿííàÿ ñêîðîñòü ñäâèãà γ̇ ïðèêëàäûâàåòñÿ ê ñèñòåìå ÷åðåç ïåðåìåùå-

íèå â X-íàïðàâëåíèè âñåõ ÷àñòèö âåðõíåé ñòåíêè ñî ñêîðîñòüþ

U⃗wall = γ̇Lye⃗x, (5.5.54)

ãäå Ly � åñòü ðàññòîÿíèå ìåæäó ñòåíêàìè. ×àñòèöû íèæíåé ñòåíêè íå ïå-

ðåìåùàþòñÿ. Ïåðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ ïðèìåíÿþòñÿ ëèøü âäîëü

íàïðàâëåíèé OX è OZ. Òåìïåðàòóðà óäåðæèâàåòñÿ ÷åðåç ìàñøòàáèðîâàíèå

êîìïîíåíòû ñêîðîñòè vz, êîòîðàÿ ñâÿçàíà ñ íàïðàâëåíèåì, îðòîãîíàëüíûì
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xywall L eU g= &

0=wallU
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yyP
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z

Ðèñ. 5.5.7: Èçîáðàæåíèå ìîäåëèðóåìîé ÿ÷åéêè. Äâå ïàðàëëåëüíûå ñòåíêè ó òîðöîâ ÿ÷åéêè

îãðàíè÷èâàþò ñèñòåìó â íàïðàâëåíèè OY . ×àñòèöû, âõîäÿùèå â âåðõíþþ ñòåíêó, ïåðå-

ìåùàþòñÿ ñî ñêîðîñòüþ, ïðîïîðöèîíàëüíîé ðàññòîÿíèþ ìåæäó ñòåíêàìè Ly(t), êîòîðîå

ìîæåò èçìåíÿòüñÿ èç-çà âíåøíåãî ïîñòîÿííîãî äàâëåíèÿ Pyy, ïðèêëàäûâàåìîãî ê âåðõíåé

ñòåíêå. ×àñòèöû, îáðàçóþùèå íèæíþþ ñòåíêó, óäåðæèâàþòñÿ íà ìåñòå.

íàïðàâëåíèþ ñäâèãà OX è ãðàäèåíòíîìó íàïðàâëåíèþ OY [26].

Ðàññìàòðèâàåìàÿ ñèñòåìà ñîñòîÿëà èç 23 328 ÷àñòèö, âçàèìîäåéñòâóþùèõ

÷åðåç óñå÷åííûé ïîòåíöèàë Ëåííàðäà-Äæîíñà

U(r) =



4ϵ

[(σ
r

)12
−
(σ
r

)6
−
(
σ

rc

)12

+

(
σ

rc

)6
]
, r ≤ rc

0, r > rc,

(5.5.55)

ãäå ϵ è σ ÿâëÿþòñÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêèìè ýíåðãèåé è äëèíîé, rc = 2.5σ � åñòü

ðàäèóñ óñå÷åíèÿ. Øàã èíòåãðèðîâàíèÿ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ △τ ñîñòàâëÿë

0.005τ .

Èçíà÷àëüíî ñèñòåìà áûëà óðàâíîâåøåíà ïðè òåìïåðàòóðå T = 1.65ϵ/kB

(æèäêàÿ ôàçà) â ÿ÷åéêå êóáè÷åñêîé ôîðìû (V = L3 è L = 30.2327σ � äëèíà
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ðåáðà) ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè ïî âñåì íàïðàâëåíèÿì. Çà-

òåì ñèñòåìà îõëàæäàëàñü äî òåìïåðàòóðû T = 0.15ϵ/kB â òå÷åíèè âðåìåíè

t = 2.5τ . Â ñëó÷àå àðãîíà, äëÿ êîòîðîãî ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-

Äæîíñà ñîñòàâëÿþò ϵ/kB = 120 K è σ = 3.4�A, ýòî ñîîòâåòñòâóåò ñêîðîñòè

îõëàæäåíèÿ ∼ 1013 K/s [266]. Â ðåçóëüòàòå òàêîãî áûñòðîãî îõëàæäåíèÿ

ñèñòåìà àìîðôèçóåòñÿ [267, 268], î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò íóëåâîé íàêëîí â

ñðåäíå-êâàäðàòè÷íîì ñìåùåíèè ÷àñòèö íà âðåìåíí�îì ìàñøòàáå ÷èñëåííîãî

ýêñïåðèìåíòà. Êðîìå ýòîãî, â ðàäèàëüíîì ðàñïðåäåëåíèè ÷àñòèö g(r) íàáëþ-

äàåòñÿ õàðàêòåðíîå äëÿ îäíîêîìïîíåíòíûõ ñòåêîë ðàñùåïëåíèå âòîðîãî ìàê-

ñèìóìà. Ïåðåä ñäâèãîì ñèñòåìà ñâîáîäíî ýâîëþöèîíèðîâàëà íà âðåìåíí�îì

èíòåðâàëå t = 10 000 τ áåç êàêîãî-ëèáî âíåøíåãî âîçäåéñòâèÿ. Â ñîîòâåòñòâèè

ñ òàêèì àëãîðèòìîì áûëî ïðèãîòîâëåíî 12 îáðàçöîâ, ïî êîíôèãóðàöèÿì êî-

òîðûõ çàòåì âûïîëíÿëîñü óñðåäíåíèå.

Íà ðèñóíêå 5.5.8 ïðåäñòàâëåíû âðåìåíí�ûå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà îðè-

åíòàöèîííîãî ïîðÿäêà Q6 äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇. Êàê

âèäíî èç ðèñóíêà, ñòåïåíü ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â ðåçóëüòàòå ñäâè-

ãà óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇ óïîðÿäî÷åíèå

ïðîèñõîäèò áûñòðåå, ïàðàìåòð Q6 âûðàâíèâàåòñÿ ïî çàâåðøåíèè íà÷àëüíîãî

ïåðåõîäíîãî ïåðèîäà. Ïðè γ̇ = 0.01 è 0.005τ−1 ïàðàìåòð ïîðÿäêà äîñòèãàåò

óñòîé÷èâîãî çíà÷åíèÿ Q6 ≈ 0.42. Ïðè áîëåå íèçêèõ ñêîðîñòÿõ ñäâèãà óïîðÿ-

äî÷åíèå ïðîèñõîäèò ìåäëåííåå.

Ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð òàêæå âèäåí â ôóíê-

öèÿõ ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñóíêå 5.5.9a

â ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè ïîñëå èíèöèàöèè ñäâèãà ñî ñêîðîñòüþ γ̇ =

0.001 τ−1. Ñ òå÷åíèåì âðåìåíè ñòåïåíü óïîðÿäî÷åíèÿ â ñèñòåìå óâåëè÷èâàåò-

ñÿ: âîçíèêàþò îò÷åòëèâûå îñöèëëÿöèè ïðè r > 4σ. Äëÿ âûÿñíåíèÿ ìåõàíèçìà

ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ áûëè ðàññ÷èòàíû ïðîôèëè ïëîòíîñòè ρ(y) (ðèñó-

íîê 5.5.9b). Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, íåñìîòðÿ íà ïðèçíàêè óïîðÿäî÷åíèÿ âäîëü
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Ðèñ. 5.5.8: Âðåìåíí�àÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà ïîðÿäêà Q6 ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ ñäâè-

ãà γ̇. Çíà÷åíèå ñêîðîñòè ñäâèãà äëÿ êðèâûõ óâåëè÷èâàåòñÿ ñíèçó ââåðõ. Ïðÿìûå ëèíèè

ïðåäñòàâëÿþò ëèíåéíûå èíòåðïîëÿöèè. Ñòðåëêà óêàçûâàåò çíà÷åíèå ïàðàìåòðà Q6 äëÿ

èäåàëüíîé ÃÖÊ-ñòðóêòóðû.

ñäâèãîâîãî íàïðàâëåíèÿ, ìåõàíèçì ðàññëîåíèÿ â ñèñòåìå íå ðåàëèçóåòñÿ [23].

Â çàâèñèìîñòÿõ ïàðàìåòðà ïîðÿäêà Q6(γ = γ̇t) íàáëþäàåòñÿ âûðàæåí-

íîå ðàçäåëåíèå íà äâå îáëàñòè (Ðèñóíîê 5.5.10). Òàê, â îáëàñòè äåôîðìàöèé

γ < 0.5 ïàðàìåòð ïîðÿäêà Q6 ðàñòåò è ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé ñêîðîñòè ñäâèãà.

Â äðóãîé îáëàñòè îí äîñòèãàåò óñòîé÷èâîãî ïîâåäåíèÿ. Äëÿ õàðàêòåðèçàöèè

íà÷àëà òàêîãî ïîâåäåíèÿ ââîäèòñÿ ïîíÿòèå �äåôîðìàöèÿ óïîðÿäî÷åíèÿ� γm,

êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò ìàñøòàá äåôîðìàöèè, ãäå ïàðàìåòð Q6 äîñòèãàåò íà-

ñûùåíèÿ. Êàê óñòàíîâëåíî, çàâèñèìîñòü γm(γ̇) âîñïðîèçâîäèòñÿ ñòåïåííîé è

ëîãàðèôìè÷åñêîé ôóíêöèÿìè

γm = γ̇tm ∝ γ̇1+n, n = −2/3, (5.5.56a)

γm = γ0 +
1

2
ln(γ̇), γ0 = const. (5.5.56b)
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Ðèñ. 5.5.9: Ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ñèñòåìû. Ñêîðîñòü ñäâèãà ñîñòàâëÿåò γ̇ =

0.001τ−1. (a) Ôóíêöèÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö â ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìå-

íè ïîñëå èíèöèàöèè ñäâèãà: t = 0, 250, 500, 750, 1500 è 2500τ (ñíèçó ââåðõ). (b) Ïðîôèëè

ïëîòíîñòè ρ(y).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âûðàæåíèå âèäà (5.5.56a) ñîãëàñóåòñÿ ñ èäåé, âûñêà-

çàííîé â ðàáîòå [269], î òîì, ÷òî âðåìÿ ñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèè tα â ñòåêîëü-

íîé ñèñòåìå ïîä ñäâèãîì çàâèñèò îò ñêîðîñòè ñäâèãà ñëåäóþùèì îáðàçîì:

γ̇−2/3. Êðîìå ýòîãî, òàêàÿ çàâèñèìîñòü âðåìåíè êðèñòàëëèçàöèè îò ñêîðîñòè

ñäâèãà áûëà íåäàâíî óñòàíîâëåíà ýêñïåðèìåíòàëüíî äëÿ ïîëèìåðîâ [270, 271].
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Ðèñ. 5.5.10: Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà ïîðÿäêà Q6 îò äåôîðìàöèè ñèñòåìû γ = γ̇ ñ ðàç-

ëè÷íûìè ñêîðîñòÿìè ñäâèãà γ̇ = 0.0001, 0.0005, 0.001, 0.005 è 0.01τ−1 (ñëåâà íàïðàâî).

Ñîîòâåòñòâèå ìåæäó êðèâûìè è âåëè÷èíîé γ̇ òàêîå æå êàê íà ðèñóíêå 5.5.8. Âñòàâêà: γ̇-

çàâèñèìîñòü äåôîðìàöèè γm, ïðè êîòîðîé ïàðàìåòð ïîðÿäêà äîñòèãàåò ïëàòî. Ñïëîøíàÿ è

òî÷å÷íàÿ ëèíèÿ ñîîòâåòñòâóþò ëîãàðèôìè÷åñêîé è ñòåïåííîé çàâèñèìîñòÿì ñîîòâåòñòâåí-

íî.

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî çíà÷èòåëüíàÿ äîëÿ ïåðåõîäèò â êðèñòàëëè÷åñêóþ ôà-

çó, ïîëíîãî ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â ñèñòåìå íå ïðîèñõîäèò. Ýòó îñî-

áåííîñòü ìîæíî îáúÿñíèòü ðàññìîòðåíèåì ïðîôèëåé ñêîðîñòåé u(y) (ðèñó-

íîê 5.5.11). Êàê ñëåäóåò èç ðèñóíêà, ñäâèãîâûé ïîòîê ÿâëÿåòñÿ ñèëüíî ëî-

êàëèçîâàííûì â îáëàñòè ñòåíîê, â òî âðåìÿ êàê çàêðèñòàëëèçîâàííàÿ ÷àñòü

ñèñòåìû �òå÷åò� ïðàêòè÷åñêè ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ.
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Ðèñ. 5.5.11: Ìàñøòàáèðîâàííûé ïðîôèëü ñêîðîñòè êàê ôóíêöèÿ ðàññòîÿíèÿ îò íèæíåé

ñòåíêè. Ñèñòåìà ïîä ñäâèãîì ñî ñêîðîñòüþ γ̇ = Uwall/Ly = 0.01τ−1 ïðè ðàçëè÷íûõ äå-

ôîðìàöèÿõ γ (âûøå γm = 3). Ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ ñîîòâåòñòâóåò u/Uwall = 0.36. Âñòàâêà:

Ñèñòåìà ïðè ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇ = 0.001τ−1 è ðàçëè÷íûõ äåôîðìàöèÿõ, ïðåâûøàþùèõ γm.

Ðåçóëüòàòû óñðåäíåíû ïî âðåìåííîìó èíòåðâàëó t = ∆γ/γ̇, ãäå ∆γ = 0.01.

Êëàñòåðíûé àíàëèç, ïðåäñòàâëåííûé â ïàðàãðàôå �5.4.2, âûÿâëÿåò ñëåäó-

þùèå îñîáåííîñòè â ñòðóêòóðíîì óïîðÿäî÷åíèè. Ñèñòåìà êðèñòàëëèçóåòñÿ

òàêèì îáðàçîì, ÷òî ∼ 80% âñå ÷àñòèö îáðàçóþò êðèñòàëëè÷åñêóþ ôàçó (ñì.

ðèñóíîê 5.5.12), ïðåäñòàâëÿþùóþ ñîáîé îòäåëüíûå êðèñòàëëè÷åñêèå îáëàñòè-

êëàñòåðû. Ïî çàâåðøåíèè ðåæèìà, ñâÿçàííîãî ñ ôîðìèðîâàíèåì óïîðÿäî÷åí-

íîé ôàçû, äàëüíåéøåå ìåäëåííîå óâåëè÷åíèå ñòåïåíè ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî-

÷åíèÿ, êîòîðîå íàáëþäàåòñÿ â èçìåíåíèè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè è ïàðàìåòðà

ïîðÿäêà Q6, ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò �âûðàâíèâàíèÿ� ãðàíåé êëàñòåðîâ áåç ñóùå-

ñòâåííîãî ðîñòà ñàìèõ êëàñòåðîâ.
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Ðèñ. 5.5.12: Ñëåâà: Èçìåíåíèå ðàçëè÷íûõ õàðàêòåðèñòèê êðèñòàëëèçàöèè ñ äåôîðìàöèåé

ïðè ïîñòîÿííîé ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇ = 0.001τ−1: (a) ×èñëî ÷àñòèö, ôîðìèðóþùèõ êðèñòàë-

ëè÷åñêóþ ôàçó (• • •) è ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ, â ðàñ÷åòå íà îäíó ÷àñòèöó (ñïëîøíàÿ

ëèíèÿ). (b) ×èñëî êðèñòàëëè÷åñêèõ êëàñòåðîâ (◦ ◦ ◦). Ñïðàâà: Ðàñïðåäåëåíèå êëàñòåðîâ
ïî ðàçìåðàì ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ ñäâèãà γ̇ = 0.01, 0.001 è 0.0001τ−1 (ïóíêòèðíàÿ,

òîíêàÿ è òîëñòàÿ ëèíèè ñîîòâåòñòâåííî) ïðè äåôîðìàöèè, ãäå ñèñòåìà õàðàêòåðèçóåò-

ñÿ ïàðàìåòðîì ïîðÿäêà Q6 ≈ 0.37. Âñòàâêà: Ðàñïðåäåëåíèÿ â äâàæäû ëîãàðèôìè÷åñêîé

øêàëå. Ïðÿìàÿ ëèíèÿ ïðåäñòàâëÿåò èíòåðïîëÿöèþ ñòåïåííîé çàâèñèìîñòüþ.

Âåñüìà íàãëÿäíî óïîðÿäî÷åííóþ ôàçó õàðàêòåðèçóåò ðàñïðåäåëåíèå ïî

êëàñòåðíûì ðàçìåðàì, ïðåäñòàâëåííîå íà ðèñóíêå 5.5.12. Êàê âèäíî èç ðè-

ñóíêà, á�îëüøóþ äîëþ çäåñü ñîñòàâëÿþò êëàñòåðû ìàëîãî ðàçìåðà (n < 50

÷àñòèö). Ìåäëåííî ñïàäàþùèé õâîñò â ðàñïðåäåëåíèè (äëÿ êëàñòåðíûõ ðàç-

ìåðîâ n > 100) âîñïðîèçâîäèòñÿ ñòåïåííîé çàâèñèìîñòüþ. Ïðè ýòîì íàêëîí

õâîñòà â ðàñïðåäåëåíèè ñëàáî çàâèñèò îò ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇.
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�5.5.2 Ìîäåëüíîå ìåòàëëè÷åñêîå ñòåêëî

Â êà÷åñòâå äðóãîé ñèñòåìû, ïðåäñòàâëÿþùåé ñèëüíûé ñòåêëîôîðìèðîâàòåëü,

ðàññìàòðèâàåòñÿ ñèñòåìà Äæóãóòîâà, ÷àñòèöû êîòîðîé âçàèìîäåéñòâóþò ÷å-

ðåç ïîòåíöèàë (5.4.44). Èçíà÷àëüíî ìîäåëèðóåìàÿ ÿ÷åéêà ñ N = 19 652 ÷à-

ñòèöàìè èìåëà ôîðìó êóáà îáúåìà L3 ñ äëèíîé ðåáðà L = 28.55σ. Ñòåêîëü-

íàÿ ôàçà áûëà ïîëó÷åíà áûñòðûì îõëàæäåíèåì ñèñòåìû îò T = 2.0ϵ/kB

ê òåìïåðàòóðàì T = 0.01, 0.03 è 0.06ϵ/kB. Ñêîðîñòü îõëàæäåíèÿ ñîñòàâëÿ-

ëà ∆T/∆t = 0.000 97ϵ/(kBT ). Äàííûé àëãîðèòì èäåíòè÷åí ïðèâåäåííîìó

È. Øè è Ì. Ôàëüêîì â ðàáîòå [272]. Ðåàëèçàöèÿ íåîäíîðîäíîãî ñäâèãà â ñè-

ñòåìå îñóùåñòâëÿåòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ àëãîðèòìîì, ïðåäñòàâëåííûì â �5.5.1.

Äàâëåíèå, ïðèêëàäûâàåìîå ê âåðõíåé (ïåðåìåùàþùåéñÿ) ñòåíêå, ñîñòàâëÿëî

Pyy = 7.62ϵ/σ3. Ýêñïåðèìåíò äëÿ êàæäîé òî÷êè (γ̇, p, T )-äèàãðàììû ïîâòî-

ðÿëñÿ ñî 100 íåçàâèñèìûìè îáðàçöàìè.

Ñ ïîìîùüþ êëàñòåðíîãî àíàëèçà, îïèñàííîãî â ïàðàãðàôå �5.4.2, áûëè

îïðåäåëåíû âðåìåíí�ûå òðàåêòîðèè ðàñïðåäåëåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäû-

øåé ïî ðàçìåðàì, f(n, t), à òàêæå èõ ìîìåíòû

n(m)(t) =
∑
n

nmf(n, t), m = 0, 1, 2, . . . . (5.5.57)

Çäåñü íóëåâîé ìîìåíò n(0) îïðåäåëÿåò ïîëíîå ÷èñëî êëàñòåðîâ â ñèñòåìå,

ïåðâûé ìîìåíò n(1) � ïîëíîå ÷èñëî ÷àñòèö, âõîäÿùèõ â êðèñòàëëè÷åñêóþ

ôàçó, îòíîøåíèå âòîðîãî è ïåðâîãî ìîìåíòîâ n(2)/n(1) îöåíèâàåò ýôôåêòèâ-

íûé ñðåäíèé ðàçìåð êëàñòåðà îòíîñèòåëüíî âñåõ ÷àñòèö ñèñòåìû. Â ñëó÷àå

ñèñòåìû êîíå÷íîãî ðàçìåðà ïîëó÷àåì, ÷òî n∗ = maxn,fn ̸=0[f(n, t)] ïðåäñòàâëÿ-

åò ñîáîé ðàçìåð ñàìîãî áîëüøîãî êëàñòåðà. Êðîìå ýòîãî, ñðåäíèé ëèíåéíûé

ðàçìåð êëàñòåðà ⟨ξ⟩ òàêæå îöåíèâàëñÿ ÷åðåç ðàññòîÿíèå ìåæäó ìàêñèìàëüíî-

óäàëåííûìè ÷àñòèöàìè â êëàñòåðå, ãäå óñðåäíåíèå ⟨. . .⟩ âûïîëíÿëîñü ïî âñåì

êëàñòåðàì.
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t,

Ðèñ. 5.5.13: Âðåìåíí�ûå çàâèñèìîñòè ðàçëè÷íûõ õàðàêòåðèñòèê, ðàññ÷èòàííûå íà îñíîâå

äàííûõ ìîäåëèðîâàíèÿ íåðàâíîâåñíîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñèñòåìû ïðè òåìïåðàòó-

ðå T = 0.03ϵ/kB è ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇ = 0.005τ−1.(a) Ïàðàìåòð îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà

Q6(t). Âñòàâêà: ôóíêöèÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö, ðàññ÷èòàííàÿ äëÿ êðèñòàë-

ëè÷åñêèõ êëàñòåðîâ â ìîìåíò âðåìåíè, óêàçàííûé ñòðåëêîé. Ïèêè â ðàäèàëüíîì ðàñïðå-

äåëåíèè ÷àñòèö ðàñïîëàãàþòñÿ íà ðàññòîÿíèÿõ ∼ σn1/2, n = 1, 2, 3, . . . � íîìåð ïèêà.

Òàêîå ðàñïðåäåëåíèå ïèêîâ ñîîòâåòñòâóåò ÃÖÊ-ñòðóêòóðå. (b) ×èñëî ÷àñòèö, ôîðìèðóþ-

ùèõ êðèñòàëëè÷åñêóþ ôàçó s(1)(t). (c) ×èñëî êðèñòàëëè÷åñêèõ êëàñòåðîâ s(0)(t).

ÕàðàêòåðèñòèêèQ6(t), s
(0)(t) è s(1)(t), ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ êëàñòåðíîãî

àíàëèçà íà îñíîâå äàííûõ ìîäåëèðîâàíèÿ, ïðåäñòàâëåíû äëÿ ÷àñòíîãî ñëó÷àÿ

íà ðèñóíêå 5.5.13. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî âñå òðè âåëè÷èíû õàðàêòåðèçóþòñÿ

êîððåëèðîâàííûì ïîâåäåíèåì. Íà ïðèâåäåííûõ âðåìåíí�ûõ çàâèñèìîñòåé îò-

÷åòëèâî âèäåí ïåðåõîä àìîðôíîé ñèñòåìû â óïîðÿäî÷åííóþ ôàçó. Ïðè ýòîì

ýòàï ïåðåõîäà è ïðåäøåñòâóþùèé åìó ýòàï õàðàêòåðèçóþòñÿ îò÷åòëèâûì ðàç-
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äåëåíèåì. Îòìåòèì, ÷òî ïîäîáíîå ïîâåäåíèå íàáëþäàåòñÿ âî âðåìåíí�ûõ çàâè-

ñèìîñòÿõ ñðåäíåãî ðàçìåðà êëàñòåðà n(2)/n(1) è ⟨ξ⟩. Òàêîå ïîâåäåíèå â óïîðÿ-

äî÷åíèè îòëè÷íî îò òîãî, ÷òî íàáëþäàëîñü â ñëó÷àå ñ Ëåííàðä-Äæîíñîâñêîé

ñèñòåìû, è ìîæåò óêàçûâàòü íà àêòèâàöèîííûé õàðàêòåð êðèñòàëëèçàöèè ñè-

ñòåìû. Èç àíàëèçà ôóíêöèé ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ gcl(r), ðàññ÷èòàííûõ

äëÿ ÷àñòèö íîâîé ôàçû, óñòàíàâëèâàåì, ÷òî ïî çàâåðøåíèþ ïåðåõîäà ôîð-

ìèðóåòñÿ ÃÖÊ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà (ñì. îïèñàíèå ê ðèñóíêó 5.5.13).

Ëîêàëüíàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà êëàñòåðîâ è ðàñïðåäåëåíèå êëàñòå-

ðîâ ïî ðàçìåðàì ïî çàâåðøåíèþ ïåðåõîäà íå çàâèñÿò îò ñêîðîñòè ñäâèãà.

Îòìåòèì, ÷òî óïîðÿäî÷åíèå íà÷èíàåòñÿ â öåíòðàëüíîé îáëàñòè ñèñòåìû, íà-

õîäÿùåéñÿ ìåæäó ñòåíêàìè, ÷òî îò÷åòëèâî âèäíî èç ïðîôèëåé ïëîòíîñòè,

ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñóíêå 5.5.14. Òàêîé õàðàêòåð óïîðÿäî÷åíèÿ íàáëþäàåò-

ñÿ ïðè âñåõ ðàññìîòðåííûõ òåìïåðàòóðàõ T è çíà÷åíèÿõ ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇.

Ïî çàâåðøåíèþ ïåðåõîäà ∼ 83% ÷àñòèö, ôîðìèðóþùèõ ñèñòåìó, ñòàíîâÿò-
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Ðèñ. 5.5.14: Ïðîôèëè ïëîòíîñòè, ðàññ÷èòàííûå äëÿ ÷àñòèö, ôîðìèðóþùèõ êðèñòàëëè÷å-

ñêóþ ôàçó. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû äëÿ îòäåëüíîé ñèñòåìû â ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðå-

ìåíè ïîñëå èíèöèàöèè ñäâèãà.
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ñÿ âêëþ÷åííûìè â óïîðÿäî÷åííóþ ôàçó. Îñòàâøèåñÿ ÷àñòèöû ôîðìèðóþò,

ãëàâíûì îáðàçîì, îáëàñòè, ãðàíè÷àùèå ñî ñòåíêàìè. Íåçíà÷èòåëüíûå ôëóê-

òóàöèè â ðàçìåðàõ îòäåëüíûõ êëàñòåðîâ òàêæå íàáëþäàþòñÿ, íî ìîãóò áûòü

îáóñëîâëåíû �ìåõàíè÷åñêèì øóìîì� â ðåçóëüòàòå äåôîðìàöèè [222].

Íàëè÷èå äîñòàòî÷íî õîðîøåé ñòàòèñòèêè � äî 100 íåçàâèñèìûõ òðàåêòî-

ðèé äëÿ êàæäîé òî÷êè (γ̇, p, T )-äèàãðàììû � ïîçâîëÿåò âûïîëíèòü ñòàòèñòè-

÷åñêèé àíàëèç íàáëþäàåìîãî ïåðåõîäà è õàðàêòåðèçàöèþ â ðàìêàõ ìåòîäà

ñðåäíåãî âðåìåíè ïåðâîãî ïîÿâëåíèÿ (ÑÂÏÏ), ïðåäñòàâëåííîãî â ïàðàãðà-

ôå �4.3. Ñîãëàñíî ìåòîäó ÑÂÏÏ âûáåðåì ãëîáàëüíûé ïàðàìåòð ïîðÿäêà Q6

â êà÷åñòâå ðåàêöèîííîé êîîðäèíàòû. Íà ðèñóíêå 5.5.15a ïðåäñòàâëåíû óñðåä-
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Ðèñ. 5.5.15: (a) Çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà Q6 îò äåôîðìàöèè, ðàñ-

ñ÷èòàííûå ñîãëàñíî ìåòîäó ÑÂÏÏ. Êàæäàÿ êðèâàÿ ñîîòâåòñòâóåò ôèêñèðîâàííîé òåì-

ïåðàòóðå è çíà÷åíèþ ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇ ∈ [0.0001, 0.01]τ−1, à òàêæå ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòà-

òîì óñðåäíåíèÿ ïî 50 è áîëåå íåçàâèñèìûì òðàåêòîðèÿì. (b) Ïàðàìåòð îðèåíòàöèîííî-

ãî ïîðÿäêà Q6 êàê ôóíêöèÿ ìàñøòàáèðîâàííîé äåôîðìàöèè ξ = γ/γn. Âñòàâêà: ÑÂÏÏ-

ðàñïðåäåëåíèÿ, óìíîæåííûå íà ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè ñäâèãà. Çäåñü ñïëîø-

íûå ëèíèè ïðåäñòàâëÿþò ðåçóëüòàòû îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé

äèíàìèêè; òî÷å÷íûå ëèíèè � ðåçóëüòàòû ïîäãîíêè âûðàæåíèÿ (5.5.58).

íåííûå ïî íåçàâèñèìûì òðàåêòîðèÿì çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà ïîðÿäêà Q6 îò

äåôîðìàöèè γ = γ̇t ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ ñäâèãà γ̇. Ïðè íåêîòîðîì êðèòè-
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÷åñêîì çíà÷åíèè äåôîðìàöèè γn íà êðèâûõ íàáëþäàåòñÿ îò÷åòëèâûé ïåðåõîä,

ãäå âåëè÷èíà γn óâåëè÷èâàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè ñäâèãà. Îïðåäåëèòü

çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ äåôîðìàöèé ìîæíî ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïîëàãàÿ àê-

òèâàöèîííûé õàðàêòåð ïåðåõîäà, ñîãëàñíî ìåòîäó ÑÂÏÏ ïîëó÷àåì âûðàæå-

íèå

γ(Q6) =
γn
2
{1 + erf[(Q6 −Q∗

6)c]} , (5.5.58)

ãäå Q∗
6 îïðåäåëÿåò êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå ïàðàìåòðà ïîðÿäêà, âåëè÷èíà c õà-

ðàêòåðèçóåò íàêëîí ðàñïðåäåëåíèÿ γ(Q6) â òî÷êå Q∗
6. Ïðîöåäóðà ôèòòèí-

ãà ÑÂÏÏ-ðàñïðåäåëåíèé, ïîëó÷åííûõ èç ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëå-

êóëÿðíîé äèíàìèêè, âûðàæåíèåì (5.5.58) ïðåäñòàâëåíà íà âñòàâêå ê ðèñóí-

êó 5.5.15a.

Êàê âèäíî èç ðèñóíêà 5.5.15b, çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà ïîðÿäêà, ìàñøòà-

áèðîâàííûå íà âåëè÷èíó êðèòè÷åñêîé äåôîðìàöèè γn, ñëèâàþòñÿ â åäèíóþ

êðèâóþ, ÷òî óêàçûâàåò íà åäèíûé ìåõàíèçì ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà [222]. Ïðè

ýòîì îò÷åòëèâî âûäåëÿþòñÿ òðè ýòàïà, õàðàêòåðèçóþùèå âëèÿíèå âíåøíåãî

ñäâèãîâîãî âîçäåéñòâèÿ íà ìèêðîñêîïè÷åñêóþ äèíàìèêó è óïîðÿäî÷åíèå ñè-

ñòåìû. Ïåðâûé ýòàï, ãäå ñèñòåìà îñòàåòñÿ, ãëàâíûì îáðàçîì, â àìîðôíîé

ôàçå, õàðàêòåðèçóåòñÿ ôëþèäèçàöèåé è óâåëè÷åíèåì èíäóöèðîâàííîé ñäâè-

ãîì ïîäâèæíîñòè ÷àñòèö. Íà ýòîì ýòàïå äèôôóçèÿ ÷àñòèö óâåëè÷èâàåòñÿ, à

õàðàêòåðèñòè÷åñêèé âðåìåíí�îé ìàñøòàá ñîîòíîñèòñÿ ñ âðåìåíåì ñòðóêòóð-

íîé ðåëàêñàöèè τα(γ̇). Âòîðîé ýòàï íåïîñðåäñòâåííî ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõî-

äó àìîðôíîé ñèñòåìû â óïîðÿäî÷åííóþ ôàçó, è õàðàêòåðèçóåòñÿ âðåìåíí�ûì

ìàñøòàáîì τn = γn/γ̇ (èëè êðèòè÷åñêîé äåôîðìàöèåé γn). Íà òðåòüåì ýòà-

ïå ñäâèãîâîå âîçäåéñòâèå ïðåïÿòñòâóåò ïîëíîé êðèñòàëëèçàöèè ñèñòåìû, à

íåçíà÷èòåëüíûé ðîñò çíà÷åíèé ïàðàìåòðà ïîðÿäêà ñâÿçàí ëîêàëüíûìè ñòðóê-

òóðíûìè ïåðåãðóïïèðîâêàìè [262, 273].

Âû÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè ïåðåõîäà τ−1
n = γ̇/γn ïðè ðàçëè÷íûõ ñêî-

ðîñòÿõ ñäâèãà γ̇ è òåìïåðàòóðàõ T ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóíêå 5.5.16. Ïðè ìà-
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Ðèñ. 5.5.16: Çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ïåðåõîäà τ−1
n = γ̇/γn îò ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇ ïðè òðåõ

ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Êîðîòêàÿ ïðÿìàÿ ëèíèÿ óêàçûâàåò åäèíè÷íûé íàêëîí.

ëûõ çíà÷åíèÿõ ñêîðîñòè ñäâèãà âåëè÷èíà τ−1(γ̇) ëèíåéíî ðàñòåò. Îòìåòèì,

÷òî ñêîðîñòü ïåðåõîäà â îáëàñòè ìàëûõ γ̇ ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò òåì-

ïåðàòóðû. Ñ óâåëè÷åíèåì çíà÷åíèé ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇ ðîñò çíà÷åíèé τ−1(γ̇)

ïðåêðàùàåòñÿ, è, íà÷èíàÿ ñ γ̇ ≈ 0.005τ−1 ñêîðîñòü ïåðåõîäà äëÿ âñåõ çíà-

÷åíèé òåìïåðàòóðû íà÷èíàåò óìåíüøàòüñÿ. Òàêîå ïîâåäåíèå î÷åíü ïîäîáíî

òîìó, ÷òî áûëî ïðåäñòàâëåíî âûøå äëÿ ñëó÷àÿ ñêîðîñòåé íóêëåàöèè, ðàññ÷è-

òàííûõ äëÿ ýòîé æå ñèñòåìû ïðè îäíîðîäíîì ñäâèãå.

Äëÿ õàðàêòåðèçàöèè íóêëåàöèîííîãî ïðîöåññà â äàííîé ñèñòåìå ñ ïîìî-

ùüþ ìåòîäà ÑÂÏÏ áûëè âû÷èñëåíû çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ íóêëåàöèè è ðîñòà

êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ è ñêîðîñòÿõ ñäâè-

ãà. Íàéäåííûå çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc, âðåìåíè ïîÿâëåíèÿ ïåðâîãî

çàðîäûøà ñ êðèòè÷åñêèì ðàçìåðîì tc, õàðàêòåðèñòèêè ðîñòà cgρsG2
c , à òàêæå
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Òàáëèöà 5.1: Ïàðàìåòðû êèíåòèêè êðèñòàëëèçàöèè àìîðôíîé ñèñòåìû Äæóãóòîâà ïîä

íåîäíîðîäíûì ñäâèãîì: òåìïåðàòóðà T , ñêîðîñòü ñäâèãà γ̇ (íàéäåííàÿ ñ ïîìîùüþ ìåòîäà

ÑÂÏÏ), êðèòè÷åñêèé ðàçìåð nc, âðåìÿ ïîÿâëåíèÿ ïåðâîãî çàðîäûøà tc, ïàðàìåòð cgρsG2
c ,

äîëÿ ìàêñèìàëüíîé êðèñòàëëèçàöèè α∞. ×èñëåííàÿ ïëîòíîñòü àìîðôíîé ôàçû ñîñòàâëÿëà

ρam = 0.85σ−3, äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ÃÖÊ-ôàçû èìååì ρc = 1.09σ−3.

T (ϵ/kB) γ̇ (τ−1) nc tc (τ) cgρsG2
c (10

−5τ−2) α∞

0.01 0.000 1 10± 1 1 400± 350 0.8 0.77± 0.01

0.01 0.000 5 11 310± 10 19.4 0.68± 0.01

0.01 0.001 15 235± 5 46.1 0.68± 0.01

0.01 0.002 20± 1 195± 5 84.4 0.69± 0.01

0.01 0.005 21± 2 200± 6 89.3 0.69± 0.01

0.01 0.008 19± 1 215± 2.5 69.7 0.7± 0.01

0.01 0.01 16± 1 280± 5 34.6 0.7± 0.01

0.03 0.000 1 9 850± 150 2.1 0.77± 0.02

0.03 0.000 5 13± 1 298± 6 24.8 0.71± 0.01

0.03 0.001 15± 1 235± 5 46.1 0.77± 0.01

0.03 0.002 21± 2 195± 5 93.9 0.76± 0.01

0.03 0.005 20± 2 176± 10 109.6 0.75± 0.01

0.03 0.008 18± 1 178 97.0 0.78± 0.02

0.03 0.01 15± 1 179± 15 79.5 0.75± 0.01

0.06 0.000 1 9 835± 35 2.2 0.7± 0.01

0.06 0.000 5 13± 1 294± 6 25.5 0.73± 0.01

0.06 0.001 14± 1 235± 5 43.0 0.74± 0.01

0.06 0.002 16± 1 190 75.2 0.74± 0.01

0.06 0.005 18± 1 158± 8 122.4 0.72± 0.01

0.06 0.008 15± 1 150 113.3 0.68± 0.02

0.06 0.01 14 165± 10 87.4 0.75± 0.02
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äîëÿ ìàêñèìàëüíîé êðèñòàëëèçàöèè α∞ ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 5.1. Òðàê-

òîâêó ýòèõ ðåçóëüòàòîâ óäîáíî âûïîëíÿòü â ñîïîñòàâëåíèè ñ ðåçóëüòàòàìè,

ïîëó÷åííûìè äëÿ ñëó÷àÿ îäíîðîäíîãî ñäâèãà (ñì. �5.4). Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî

â îáîèõ ñëó÷àÿõ âåëè÷èíà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì

ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇, â ñëó÷àå íåîäíîðîäíîãî ñäâèãà çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêîãî ðàç-

ìåðà � ìåíüøå â 7−9 ðàç. Òàê, ìàêñèìàëüíûé êðèòè÷åñêèé ðàçìåð â äàííîì

ñëó÷àå íå ïðåâûøàåò 20 ± 2 ÷àñòèö. Äàííîå ðàçëè÷èå îò÷àñòè îáúÿñíÿåòñÿ

ðàçìåðíûìè ýôôåêòàìè [24]. Ñ óìåíüøåíèåì òåìïåðàòóðû âðåìÿ îæèäàíèÿ

tc óâåëè÷èâàåòñÿ, ÷òî êà÷åñòâåííî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäñòàâëåíèÿìè êëàññè÷å-

ñêîé òåîðèè íóêëåàöèè. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, âåñüìà èíòåðåñíûìè ïðåäñòàâëÿ-

þòñÿ íàéäåííûå γ̇-çàâèñèìîñòè âðåìåíè îæèäàíèÿ ïåðâîãî çàðîäûøà. Òàê,

íà íà÷àëüíîì ýòàïå èçîòåðìû tc(γ̇) äåìîíñòðèðóþò ñïàä, ÷òî óêàçûâàåò íà

óñêîðåíèå â ôîðìèðîâàíèè çàðîäûøåé íîâîé ôàçû â ðåçóëüòàòå ñäâèãà. Äà-

ëåå, äîñòèãàÿ ìèíèìóìà ïðè γ̇ = 0.002 − 0.008 τ , âðåìÿ îæèäàíèÿ íà÷èíàåò

óâåëè÷èâàòüñÿ.

Íà ðèñóíêå 5.5.17 ïðåäñòàâëåíû γ̇-çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ñòàöèîíàðíîé íóê-

ëåàöèè Js, îïðåäåëåííûå íà îñíîâå äàííûõ ìîäåëèðîâàíèÿ ñîãëàñíî ìåòîäó

ßñóîêî-Ìàòñóìîòî, à òàêæå ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ÑÂÏÏ. Äàííûå ïîëó÷åíû ïðè

ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ T = 0.01, 0.03 è 0.06ϵ/kB. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî

îáà ìåòîäà ïðîèçâîäÿò ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâûå çíà÷åíèÿ äëÿ Js ïðè âñåõ T

è γ̇. Äàëåå, ïîâåäåíèå èçîòåðìè÷åñêèõ êðèâûõ Js(γ̇) êîððåëèðóåò ñ ñîîòâåò-

ñòâóþùèìè êðèâûìè äëÿ ñêîðîñòè ïåðåõîäà (ñì. ðèñóíîê 5.5.16), à òàêæå äëÿ

âðåìåí îæèäàíèÿ tc(γ̇) (ñì. âñòàâêó íà ðèñóíêå 5.5.17). Äðóãàÿ âàæíàÿ îñî-

áåííîñòü çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî òàêàÿ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ñòàöèîíàðíîé

íóêëåàöèè îò ñêîðîñòè ñäâèãà ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè äëÿ

ñëó÷àÿ îäíîðîäíîãî ñäâèãà (ñì. ðèñóíîê 5.4.5), ãäå òàêæå íàáëþäàåòñÿ ðîñò

â Js(γ̇), êîòîðûé ïîñëå íàñûùåíèÿ ñìåíÿåòñÿ ñïàäîì.

Âûÿâëÿþòñÿ òàêæå ñëåäóþùèå ðàçëè÷èÿ â çàâèñèìîñòÿõ Js(γ̇, T ) äëÿ ñëó-
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Ðèñ. 5.5.17: Ñêîðîñòü íóêëåàöèè êàê ôóíêöèÿ ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇ ïðè òåìïåðàòóðàõ T =

0.01, 0.03 è 0.06ϵ/kB. Çàêðàøåííûå ñèìâîëû ïðåäñòàâëÿþò ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ñ ïî-

ìîùüþ ìåòîäà ÑÂÏÏ, ïóñòûå ñèìâîëû � ðåçóëüòàòû, íàéäåííûå ÷åðåç ìåòîä ßñóîêî-

Ìàòñóìîòî. Êîðîòêàÿ ïðÿìàÿ ëèíèÿ îòîáðàæàåò åäèíè÷íûé íàêëîí. Âñòàâêà: Îáðàòíîå

âðåìÿ îæèäàíèÿ t−1
c îò ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Ñîîòâåòñòâèå

ìåæäó êðèâûìè è çíà÷åíèÿìè òåìïåðàòóðû òàêîå, êàê íà îñíîâíîì ðèñóíêå.
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Ðèñ. 5.5.18: Ìàñøòàáèðîâàííûå êðèâûå, õàðàêòåðèçóþùèå ðîñò êðèñòàëëè÷åñêèõ êëàñòå-

ðîâ â ñèñòåìå ïðè òåìïåðàòóðàõ T = 0.01, 0.03 è 0.06ϵ/kB è ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ ñäâèãà.

Ñèìâîëû (•••) îòîáðàæàþò ðåçóëüòàò ïîäãîíêè çàâèñèìîñòüþ A(ξ−1)2, ãäå A = 1.7±0.3.

÷àåâ îäíîðîäíîãî è íåîäíîðîäíîãî ñäâèãîâ. Âî-ïåðâûõ, ïîëîæåíèå ìàêñèìó-

ìà â èçîòåðìàõ Js(γ̇) ïðè íåîäíîðîäíîì ñäâèãå, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñóí-

êå 5.5.17, ñìåùàåòñÿ â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ γ̇. Òàêîå ñìåùåíèå îáóñëîâëåíî

ðàçëè÷èåì â ïëîòíîñòÿõ ñèñòåì: âíåøíåå äàâëåíèå ñîñòàâëÿëî Pyy = 7.62ϵ/kB

â ñëó÷àå íåîäíîðîäíîãî ñäâèãà, è Pyy = 14ϵ/kB â ñëó÷àå îäíîðîäíîãî ñäâèãà.

Â áîëåå ïëîòíîé ñèñòåìå ñëàáûå ñäâèãîâûå äåôîðìàöèè ñïîñîáíû âûçûâàòü

ñóùåñòâåííûå ëîêàëüíûå ñòðóêòóðíûå ïåðåñòðîéêè è ðàçðóøàòü ôîðìèðóþ-

ùèåñÿ êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû [262]. Äðóãîå ðàçëè÷èå ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî

ñêîðîñòü íóëåàöèè Js(γ̇) èìååò áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ â ñëó÷àå íåîäíîðîä-

íîãî ñäâèãà.

Êðèâûå ðîñòà êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóíêå 5.5.18
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â ìàñøòàáèðîâàííîì âèäå:

n(ξ)

nc
=

cgρs(Gctc)
3ν

nc
(ξ − 1)3ν + 1, ξ =

t

tc
≥ 1. (5.5.59)

Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, âñå êðèâûå ðîñòà ñëèâàþòñÿ â åäèíóþ çàâèñèìîñòü,

óêàçûâàþùóþ íà óíèâåðñàëüíûé õàðàêòåð ðîñòà. Äàííàÿ çàâèñèìîñòü ïîëíî-

ñòüþ âîñïðîèçâîäèòñÿ âûðàæåíèåì (5.5.59) ñ ïàðàìåòðîì ν = 2/3 è ôàêòîðîì

cgρs(Gctc)
2/nc = 1.7± 0.3 äëÿ âñåõ ðàññìîòðåííûõ òåìïåðàòóð. Ó÷èòûâàÿ òî,

÷òî â ñëó÷àå òðåõìåðíîãî èçîòðîïíîãî ðîñòà ïàðàìåòð ν = 1, ì�åíüøèå çíà÷å-

íèÿ ν = 2/3 íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíû ñ âëèÿíèåì ñäâèãà íà ìåõàíèçìû ðî-

ñòà. Òàêîå ïîâåäåíèå îò÷àñòè ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòà-

ìè äèôôóçèîííî-âîëíîâîé ñïåêòðîñêîïèè äëÿ êîëëîèäíûõ ñòåêîë ïîä ñäâè-

ãîì [274], ãäå áûë îáíàðóæåí ðîñò êðèñòàëëèòîâ ñîãëàñíî ∝ t3ν ïðè 3ν = 1.

Íà îñíîâå äàííûõ êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ áûëè ðàññ÷èòàíû âðå-

ìåíí�ûå çàâèñèìîñòè α(t), õàðàêòåðèçóþùèå ýâîëþöèþ äîëè êðèñòàëëè÷åñêîé

ôàçû â ñèñòåìå. Ïðè ýòîì âåëè÷èíà α(t) óñðåäíÿëàñü äëÿ êàæäîãî îòäåëüíîãî

çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû T è ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇ ïî íåçàâèñèìûì ýêñïåðèìåíòàì.

Ðåçóëüòàòû ïðè ÷åòûðåõ çíà÷åíèÿõ ñêîðîñòè ñäâèãà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóí-

êå 5.5.19. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, êèíåòèêà êðèñòàëëèçàöèè õàðàêòåðèçóåòñÿ

òðåìÿ âðåìåíí�ûìè ýòàïàìè. Òàê, íà ïåðâîì ýòàïå äîëÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ôà-

çû â ñèñòåìå íåçíà÷èòåëüíà. Íà âòîðîì ýòàïå íàáëþäàåòñÿ ðîñò α(t). È, íàêî-

íåö, íà òðåòüåì ýòàïå óâåëè÷åíèå äîëè êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû ïðàêòè÷åñêè

ïðåêðàùàåòñÿ, è α(t) âûõîäèò íà íàñûùåíèå ñî çíà÷åíèåì α∞. Òî îáñòîÿ-

òåëüñòâî, ÷òî α∞ < 1 óêàçûâàåò íà íåïîëíóþ êðèñòàëëèçàöèþ ñòåêîëüíîé

ñèñòåìû: ∼ 65− 70% ñèñòåìû êðèñòàëëèçóåòñÿ.
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Ðèñ. 5.5.19: Ëåâûé: Âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ äîëè êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû α(t) ïðè òåì-

ïåðàòóðàõ T = 0.01, 0.03 è 0.06ϵ/kB è ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇ =

[0.05, 0.001, 0.005, 0.0001]τ−1. Êðàéíÿÿ ëåâàÿ êðèâàÿ ñîîòâåòñòâóåò ìåíüøåìó çíà÷åíèþ γ̇,

êðàéíÿÿ ïðàâàÿ � áîëüøåìó. Ñèìâîëàìè (◦ ◦ ◦) ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû êëàñòåðíîãî àíàëè-

çà, âûïîëíåííîãî äëÿ äàííûõ ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, ñïëîøíàÿ ëèíèÿ

� ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèé ñîãëàñíî (5.5.61).

Äëÿ îïèñàíèÿ êðèñòàëëèçàöèîííîé êèíåòèêè èñïîëüçóåì êèíåòè÷åñêóþ

òåîðèþ Êîëìîãîðîâà-Äæîíñîíà-Ìåëà-Àâðàìè, ïîëàãàÿ, ÷òî ñêîðîñòü íóêëå-

àöèè è çàêîí ðîñòà êðèñòàëëèòîâ èçâåñòíû. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ïåðåõîä ê

ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè ïðîèñõîäèò íà ïðåäåëüíî-êîðîòêîì âðåìåíí�îì ìàñ-

øòàáå. Òîãäà ñêîðîñòü íóêëåàöèè J(t) ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå

I(t) = IsH(t− tc). (5.5.60)



222

10
0

10
1

0

0.25

0.5

0.75

t/t
c

α(
t/t

c)/
α ∞

 

 

T=0.01ε/k
B

Ðèñ. 5.5.20: Çàâèñèìîñòè α(t) ïðè T = 0.01ϵ/kB è γ̇ ∈ [0.000 1; 0.01]τ−1. Êðèâûå ìàñøòà-

áèðîâàíû â ñîîòâåòñòâèè ñ (5.5.62).

Ïîäñòàâëÿÿ âûðàæåíèÿ (5.5.60) è (4.6.54) â (4.6.51), íàõîäèì

α(t)

α∞
= 1− exp

{
−Isnc

ρs

[
(t− tc) (5.5.61)

+
cgρsG3ν

c

(3ν + 1)nc
(t− tc)

3ν+1

]}
,

ãäå ÷åðåç α∞ ó÷èòûâàåòñÿ âîçìîæíîñòü íåïîëíîé êðèñòàëëèçàöèè,

0 < α∞ ≤ 1. Ïî àíàëîãèè ñ âûðàæåíèåì (5.5.59), óðàâíåíèå (5.5.61) ìîæåò

áûòü ïðåäñòàâëåíî â îáåçðàçìåðåííîì âèäå:

α(ξ)

α∞
= 1− exp

{
−Isnctc

ρs

[
(ξ − 1) (5.5.62)

+
cgρsG3ν

c t3νc
(3ν + 1)nc

(ξ − 1)3ν+1

]}
.

Â ñëó÷àå, êîãäà êðèòè÷åñêèé ðàçìåð nc � ìíîãî ìåíüøå ðàçìåðà ñèñòåìû, ïåð-

âûì ëèíåéíûì ÷ëåíîì â ýêñïîíåíöèàëüíîì âûðàæåíèè óðàâíåíèÿ (5.5.61)

ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Äàëåå, åñëè âðåìÿ îæèäàíèÿ tc ÿâëÿåòñÿ íåçíà÷èòåëü-
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íûì â êèíåòèêå íóêëåàöèè, òî óðàâíåíèå (5.5.61) ïðèíèìàåò âèä èçâåñòíî-

ãî óðàâíåíèÿ Àâðàìè (4.6.53). Ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà âûðàæå-

íèÿ (5.5.61) ñ çàâèñèìîñòÿìè α(t), ïîëó÷åííûìè íåïîñðåäñòâåííî èç êëàñòåð-

íîãî àíàëèçà, ïðåäñòàâëåíî íà ðèñóíêå 5.5.19. Îòìåòèì, ÷òî â êà÷åñòâå �ñâî-

áîäíîãî� ïàðàìåòðà çäåñü âûñòóïàåò ëèøü ïàðàìåòð α∞, õàðàêòåðèçóþùèé

íàñûùåíèå â α(t). Ìàñøòàáèðîâàíèå çàâèñèìîñòåé α(t) â ñîîòâåòñòâèè ñ âû-

ðàæåíèåì (5.5.62) ïîêàçàíî íà ðèñóíêå 5.5.20. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, âðå-

ìåíí�ûå çàâèñèìîñòè, õàðàêòåðèçóþùèå êèíåòèêó êðèñòàëëèçàöèè ïðè ðàç-

ëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ ñäâèãà γ̇, ñëèâàþòñÿ â åäèíûé òðåíä, ÷òî óêàçûâàåò íà

óíèâåðñàëüíîñòü â êðèñòàëëèçàöèîííîé êèíåòèêå ñòåêîëüíîé ñèñòåìû ïðè

ñäâèãîâîé äåôîðìàöèè.



224

Çàêëþ÷åíèå

Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû ìîãóò áûòü ñôîðìóëèðîâàíû

ñëåäóþùèì îáðàçîì.

1. Ïîêàçàíî, ÷òî â ðàìêàõ êîíöåïöèè âðåìåíí�ûõ êîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé

îïèñàíèå ðåëàêñàöèîííîé äèíàìèêè â íåóïîðÿäî÷åííûõ êîíäåíñèðîâàííûõ

ñðåäàõ ìîæåò áûòü âûïîëíåíî â ðàìêàõ åäèíîãî ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîäõîäà,

â êîòîðîì óäàåòñÿ èçáåæàòü èçíà÷àëüíûõ ãèïîòåç î êîíêðåòíîì âðåìåíí�îì

ïîâåäåíèè êîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé îò èíòåðåñóåìûõ äèíàìè÷åñêèõ ïåðå-

ìåííûõ. Âîçìîæíûå àíàëèòè÷åñêèå âðåìåíí�ûå çàâèñèìîñòè äëÿ êîððåëÿöè-

îííûõ ôóíêöèé, ïîëó÷àåìûå â ýòîì ïîäõîäå, ðàçäåëÿþòñÿ íà òðè êëàññà:

• Íàáîð îðòîãîíàëüíûõ äèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ, õàðàêòåðèçóþùèõ ïî-

âåäåíèå ñèñòåìû, èçíà÷àëüíî ÿâëÿåòñÿ êîíå÷íûì.

• Ñîîòíîøåíèå ìåæäó âðåìåíí�ûìè ìàñøòàáàìè ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåñ-

ñîâ, ñâÿçàííûõ ñ íàáîðîì îðòîãîíàëüíûõ äèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ, ÿâ-

ëÿåòñÿ èçâåñòíûì. Ýòî, â ÷àñòíîñòè, ïîçâîëÿåò âûïîëíèòü ïåðåõîä ê ñî-

êðàùåííîìó îïèñàíèþ äèíàìèêè ñèñòåìû.

• Â ðåëàêñàöèè ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ, ñîîòíîñèìûõ ñ îðòîãîíàëüíûìè äè-

íàìè÷åñêèìè ïåðåìåííûìè, íàáëþäàåòñÿ ïîäîáèå/ìàñøòàáèðóåìîñòü.

2. Ïðåäñòàâëåííûé ïîäõîä ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü êîýôôèöèåíòû ïåðåíîñà

(ñàìîäèôôóçèè, âÿçêîñòè, òåïëîïðîâîäíîñòè), êîòîðûå ñâÿçûâàþòñÿ ñ âðå-

ìåíí�ûìè êîððåëÿöèîííûìè ôóíêöèÿìè îò ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîòîêîâûõ ïå-

ðåìåííûõ ÷åðåç èíòåãðàëüíûå ñîîòíîøåíèÿ Êóáî-Ãðèíà. Íà ïðèìåðå êîýô-

ôèöèåíòà ñàìîäèôôóçèè ïîëó÷åíû âûðàæåíèÿ, ñîäåðæàùèå òàêèå ìèêðî-

ñêîïè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êàê ïîòåíöèàë ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ

è ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö. Óñòàíîâëåíî ñîãëàñèå òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ-

÷åòîâ êîýôôèöèåíòà ñàìîäèôôóçèè äëÿ Ëåííàðä-Äæîíñîâñêîé æèäêîñòè ñ
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ðåçóëüòàòàìè ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ äëÿ øèðîêîãî äèàïàçîíà

òåìïåðàòóð è ïëîòíîñòåé.

3. Ïîêàçàíî, ÷òî ýôôåêòû ñòàòèñòè÷åñêîé ïàìÿòè, ó÷èòûâàåìûå ïðè îïè-

ñàíèè äèíàìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ðàìêàõ îáîáùåííîãî óðàâíåíèÿ Ëàíæåâå-

íà, ìîãóò áûòü îöåíåíû êîëè÷åñòâåííî ñ ïîìîùüþ ââåäåííîé ìåðû ïàìÿ-

òè. Âàæíûì îòëè÷èåì äàííîé ìåðû îò äðóãèõ àíàëîãè÷íûõ êðèòåðèåâ ñòà-

òèñòè÷åñêîé ïàìÿòè (âðåìåííîé íåëîêàëüíîñòè), ïðåäëîæåííûõ â ðàáîòàõ

Þëüìåòüåâà-Øóðûãèíà, Òîëêíåðà-Õàíããè, Ñòàíèñëàâñêîãî è äð. ÿâëÿåòñÿ òî,

÷òî îíà ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíà íåïîñðåäñòâåííî íà îñíîâå ÷èñëåííûõ ýêñïå-

ðèìåíòîâ ïî ìîäåëèðîâàíèþ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè èëè äàííûõ ïî íåêîãå-

ðåíòíîìó ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ.

4. Íà îñíîâå òåîðåòèêî-ôóíêöèîíàëüíîé òåõíèêè ïðîåêöèîííûõ îïåðàòî-

ðîâ è ôîðìàëèçìà ôóíêöèé ïàìÿòè ðàçâèòà îáîáùåííàÿ ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ

òåîðèÿ ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè â îäíîêîìïîíåíòíûõ æèäêîñòÿõ. Óñòàíîâëåíî,

÷òî ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ êîëëåêòèâíàÿ äèíàìèêà â ïðîñòûõ æèäêîñòÿõ îïðåäå-

ëÿåòñÿ äâóõ-, òðåõ-, è ÷åòûðåõ÷àñòè÷íûìè êîððåëÿöèÿìè. Ðåçóëüòàòû òåîðå-

òè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïî íåóïðó-

ãîìó ðàññåÿíèþ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé è íåéòðîíîâ â æèäêîì ëèòèè, íàòðèè,

öåçèè è àëþìèíèè. Ïîêàçàíî, ÷òî òåîðèÿ îáîáùàåò âÿçêîóïðóãóþ ìîäåëü è

ñîãëàñóåòñÿ ñ ãèäðîäèíàìè÷åñêîé òåîðèåé â äëèííîâîëíîâîì ïðåäåëå.

5. Ðàçâèòà òåîðèÿ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîä â äðîáíî-ñòåïåííîì îáîáùåíèè,

îïèñûâàþùàÿ ìèêðîñêîïè÷åñêóþ îäíî÷àñòè÷íóþ äèíàìèêó â ïåðåîõëàæäåí-

íûõ æèäêîñòÿõ è ñòåêëàõ âáëèçè òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, ìîäåëüíûõ êîëëî-

èäíûõ ðàñòâîðàõ âáëèçè çîëü-ãåëü ïåðåõîäà. Ïðåäñòàâëåííàÿ òåîðèÿ ïîçâîëÿ-

åò âåðíî âîñïðîèçâîäèòü îñîáåííîñòè îáîçíà÷åííûõ íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì

â îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêèõ òî÷åê (ñòåêëîâàíèÿ è ãåëÿöèè, ñîîòâåòñòâåííî),

÷åì îòëè÷àåòñÿ îò èçâåñòíûõ, ñóùåñòâóþùèõ â íàñòîÿùåå âðåìÿ, âåðñèé òåî-

ðèè âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîä.
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6. Íà îñíîâå ìîäåëèðîâàíèÿ äèíàìèêè ÷àñòèö êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà óñòà-

íîâëåíî íàëè÷èå â îêðåñòíîñòè çîëü-ãåëü ïåðåõîäà âûðàæåííîé äèíàìè÷å-

ñêîé íåîäíîðîäíîñòè, îáóñëîâëåííîé óñëîâíûì ðàçäåëåíèåì ÷àñòèö ñèñòåìû

íà �áûñòðûå� (ïîäâèæíûå), äàþùèå îñíîâíîé âêëàä â äèôôóçèþ, è �ìåäëåí-

íûå�, ôîðìèðóþùèå ñâÿçàííûå ñòðóêòóðû è îòâåòñòâåííûå çà êîëåáàòåëüíûå

ïðîöåññû. Ïðè ýòîì äèíàìèêà ÷àñòèö êàæäîé ãðóïïû (�ïîäâèæíûõ� è �ìåä-

ëåííûõ�) ÿâëÿåòñÿ îäíîðîäíîé, óäîâëåòâîðÿþùåé ãàóññîâîìó ðàñïðåäåëåíèþ.

7. Ðàçâèò ïîäõîä îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ïðîöåññîâ íóêëåàöèè è ðîñòà

çàðîäûøåé íîâîé ôàçû â ðàìêàõ ìåòîäà îöåíêè ðàñïðåäåëåíèÿ ñðåäíèõ âðå-

ìåí ïåðâîãî ïîÿâëåíèÿ çíà÷åíèé ïàðàìåòðà ïîðÿäêà è ìåòîäà òåðìîäèíà-

ìè÷åñêîãî èíòåãðèðîâàíèÿ. Ïîäõîä ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ êàê äëÿ òðàêòîâêè

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, òàê è ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿð-

íîé äèíàìèêè. Îòìåòèì, ÷òî äàííûé ïîäõîä ïîçâîëÿåò èçâëåêàòü ïðàêòè-

÷åñêè èñ÷åðïûâàþùóþ èíôîðìàöèþ î êèíåòèêå íà÷àëüíîãî ýòàïà ôàçîâî-

ãî ïåðåõîäà: êðèòè÷åñêèå ðàçìåðû çàðîäûøåé íîâîé ôàçû, ñðåäíèå âðåìåíà

îæèäàíèÿ çàðîäûøåé êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà, õàðàêòåðèñòèêè ðîñòà çàðîäû-

øåé, çàâèñÿùóþ îò âðåìåíè ñêîðîñòü íóêëåàöèè è äð.. Ïðèìåíèìîñòü ïîäõîäà

íå çàâèñèò îò ìåòàñòàáèëüíîñòè ñèñòåìû. Ïîäõîä ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ êàê

äëÿ òðàêòîâêè ðàâíîâåñíûõ, òàê è íåðàâíîâåñíûõ (èíäóöèðóåìûõ, �óïðàâëÿ-

åìûõ�) ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ.

8. Íà îñíîâå ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè âûïîëíåíî èññëåäî-

âàíèå ãîìîãåííîé ñòàöèîíàðíîé è íåñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè, ðîñòà êàïåëü

âîäû è êèíåòèêè êîíäåíñàöèè ïàðîâ âîäû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñîîòâåòñòâèè ñ

ïîëîæåíèÿìè êëàññè÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè âåëè÷èíà êðèòè÷åñêîãî ðàçìå-

ðà çàðîäûøà íîâîé ôàçû íà ýòàïå ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè ñ òå÷åíèåì âðåìå-

íè íå èçìåíÿåòñÿ, à ðîñò çàðîäûøåé ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà íà íà÷àëüíîì

ýòàïå ôàçîâîãî ïåðåõîäà ïðîèñõîäèò îäèíàêîâî. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè

ñðåäíåãî âðåìåíè îæèäàíèÿ ïåðâîãî êðèòè÷åñêîãî çàðîäûøà, âðåìåíè èíäóê-
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öèè è ñêîðîñòè ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè ÿâëÿþòñÿ êîððåëèðóåìûìè. Óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî ýôôåêòèâíûé ïîòåíöèàë ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ïðåä-

ëîæåííûé Ìîëèíåðî è Ìóð â 2008 ã., êîððåêòíî âîñïðîèçâîäèò òåìïåðàòóð-

íóþ çàâèñèìîñòü ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ, à òàêæå �ïðîèçâîäèò� çíà÷åíèÿ

ñêîðîñòè ñòàöèîíàðíîé êàïåëüíîé íóêëåàöèè, êîòîðóþ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ

ðåçóëüòàòàìè ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñ àòîìèñòè÷åñêèì ìî-

äåëüíûì ïîòåíöèàëîì TIP4P.

9. Íà îñíîâå êðóïíî-ìàñøòàáíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ íåðàâíîâåñíîé àòîìàð-

íîé äèíàìèêè âûïîëíåíî èññëåäîâàíèå èíäóöèðóåìûõ âíåøíèìè ñäâèãîâû-

ìè äåôîðìàöèÿìè ïðîöåññîâ êðèñòàëëè÷åñêîé íóêëåàöèè, ðîñòà êðèñòàëëè-

òîâ è êèíåòèêè êðèñòàëëèçàöèè â ñòåêëàõ ïðè ãëóáîêèõ ïåðåîõëàæäåíèÿõ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñòðóêòóðíîå óïîðÿäî÷åíèå â ñòåêëàõ ïðè ìàëûõ è óìåðåí-

íûõ ñêîðîñòÿõ ñäâèãà ïðîèñõîäèò ÷åðåç ìåõàíèçì ãîìîãåííîé íóêëåàöèè. Ïðè

ýòîì, ìàëûå ñêîðîñòè ñäâèãîâîé äåôîðìàöèè óñêîðÿþò ïðîöåññû êðèñòàëëè-

çàöèè, à áîëüøèå çàìåäëÿþò êàê íóêëåàöèþ, òàê ïðîöåññ ðîñòà êðèñòàëëè-

÷åñêèõ çàðîäûøåé. Ðàçâèòû îáîáùåíèÿ ê êëàññè÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè è

êèíåòè÷åñêîé òåîðèè êðèñòàëëèçàöèè.

10. Íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ àòîìàðíîé äèíàìèêè èññëåäî-

âàíî âëèÿíèå ñäâèãà íà õàðàêòåðèñòèêè íóêëåàöèè â ñëó÷àÿõ îäíîðîäíîãî

è íåîäíîðîäíîãî òèïîâ ñäâèãîâîé äåôîðìàöèè. Â ñëó÷àå îäíîðîäíîãî ñäâè-

ãà îáíàðóæåíî, ÷òî ñäâèãîâîå âîçäåéñòâèå ïîðîæäàåò àíèçîòðîïèþ â ëîêàëü-

íûõ ïåðåãðóïïèðîâêàõ è àíèçîòðîïèþ â äàâëåíèè. Ýòî ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ

íåñôåðè÷íîñòè â ôîðìå çàðîäûøà (îãèáàþùàÿ ïîâåðõíîñòü ïðèáëèæàåò ôîð-

ìó ýëëèïñîèäà), à òàêæå åãî îðèåíòèðîâàííîñòè îòíîñèòåëüíî íàïðàâëåíèÿ

ñäâèãà. Â ñëó÷àå íåîäíîðîäíîé ñäâèãîâîé äåôîðìàöèè ñòåêîëüíîé ñèñòåìû

êîíå÷íîé òîëùèíû, íàèáîëåå âåðîÿòíûì ìåñòîì âîçíèêíîâåíèÿ êðèñòàëëè-

÷åñêèõ çàðîäûøåé ÿâëÿåòñÿ öåíòðàëüíàÿ îáëàñòü ñèñòåìû îòíîñèòåëüíî ãðà-

äèåíòíîãî íàïðàâëåíèÿ.
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