
Ôåäåðàëüíîå ãîñóäàðñòâåííîå óíèòàðíîå ïðåäïðèÿòèå

¾Âñåðîññèéñêèé íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò àâòîìàòèêè èì. Í.Ë. Äóõîâà¿

íà ïðàâàõ ðóêîïèñè

Íîâîñåëîâ Èâàí Èãîðåâè÷

Èññëåäîâàíèå äèôôóçèîííûõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ ñ

ïîìîùüþ ìåòîäà ïàðàëëåëüíûõ ðåïëèê

Ñïåöèàëüíîñòü 01.04.07 � Ôèçèêà êîíäåíñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ

Äèññåðòàöèÿ íà ñîèñêàíèå ó÷åíîé ñòåïåíè êàíäèäàòà ôèçèêî-ìàòåìàòè÷åñêèõ íàóê

Íàó÷íûé ðóêîâîäèòåëü: ê.ô.-ì.í. À. Â. ßíèëêèí

Ìîñêâà � 2018



Îãëàâëåíèå

Ââåäåíèå 3

1 Îñíîâû òåîðèè äèôôóçèè 9

1.1 Êîíòèíóàëüíàÿ òåîðèÿ äèôôóçèè . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

1.2 Äèôôóçèÿ íà àòîìíîì ìàñøòàáå . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

1.2.1 Ýôôåêòû êîððåëÿöèè . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

1.2.2 Çàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

2 Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ äèôôóçèîííûõ ñâîéñòâ 16

2.1 Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìåòîäû . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

2.1.1 Äèôôóçèÿ ìå÷åííûõ àòîìîâ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

2.1.2 ßäåðíûé ìàãíèòíûé ðåçîíàíñ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

ßÌÐ â ãðàäèåíòå ìàãíèòíîãî ïîëÿ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

Ðåëàêñàöèîííûå ìåòîäû ßÌÐ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

2.2 Òåîðåòè÷åñêèå ìåòîäû . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

2.2.1 Ñòàòè÷åñêèå ìåòîäû ðàñ÷åòà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

2.2.2 Äèíàìè÷åñêèå ìåòîäû ðàñ÷åòà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

Ìåòîäû óñêîðåííîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè . . . . . . . . . . . . . . 27

2.2.3 Ìåòîä ïàðàëëåëüíûõ ðåïëèê . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

Àëãîðèòì ÌÏÐ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

3 Ðàçðàáîòêà è îïòèìèçàöèÿ ÌÏÐ äëÿ óñêîðåíèÿ êâàíòîâîé ÌÄ 35

3.1 Îïòèìèçàöèÿ ïàðàìåòðîâ ÌÏÐ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

3.2 Êîððåêöèÿ îøèáîê ÌÏÐ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

3.3 Ðåàëèçàöèÿ ÌÏÐ äëÿ óñêîðåíèÿ ÊÌÄ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

3.3.1 Message Passing Interface . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

3.3.2 Distributed Python . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

3.3.3 Asyncronous computing . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

2



3.3.4 Àäàïòàöèÿ äëÿ ðàáîòû ñ VASP . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

3.4 Âûâîäû ïî ãëàâå 3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

4 Ïðèìåíåíèå ÌÏÐ äëÿ óñêîðåíèÿ êâàíòîâîé ÌÄ 52

4.1 Ñàìîäèôôóçèÿ àëþìèíèÿ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

4.1.1 Ìåòîäèêà ðàñ÷åòà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54

4.1.2 Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54

4.2 Äèôôóçèÿ âîäîðîäà â ãèäðèäå òèòàíà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

4.2.1 Ìåòîäèêà ðàñ÷åòà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

4.2.2 Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

Ìåõàíèçìû äèôôóçèè . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

Êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71

4.3 Âûâîäû ïî ãëàâå 4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

5 Ïðèìåíåíèå ÌÏÐ äëÿ óñêîðåíèÿ êëàññè÷åñêîé ÌÄ 76

5.1 Ñàìîäèôôóçèÿ â ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîì ìîëèáäåíå . . . . . . . . . . . . . . . 76

5.1.1 Ìåòîäèêà ðàñ÷åòà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77

5.1.2 Ñòðóêòóðà è ýíåðãèÿ ãðàíèö çåðåí . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80

5.1.3 Ñòðóêòóðà è ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ äåôåêòîâ íà ÌÇÃ . . . . . . . . . . 82

5.1.4 Êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè âäîëü ãðàíèö çåðåí è â ïîëèêðèñòàëëàõ . 88

5.2 Âçàèìîäåéñòâèå äåôåêòîâ íà ÌÇÃ è èõ âëèÿíèå íà åå ñòðóêòóðó . . . . . . . 97

5.2.1 Ìåòîäèêà ðàñ÷åòà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98

5.2.2 Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100

Ñèììåòðè÷íûå ãðàíèöû . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100

Àñèììåòðè÷íûå ãðàíèöû . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106

5.3 Âûâîäû ïî ãëàâå 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109

Çàêëþ÷åíèå . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110

Ñïèñîê ëèòåðàòóðû . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111

3



Ââåäåíèå

Íà ïðîòÿæåíèè ïîñëåäíèõ äåñÿòèëåòèé ðîëü àòîìèñòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ â ìàòå-

ðèàëîâåäåíèè ïîñòîÿííî âîçðàñòàåò. Îò÷àñòè ýòî îáóñëîâëåíî ðîñòîì äîñòóïíûõ âû÷èñ-

ëèòåëüíûõ ìîùíîñòåé, íî âî ìíîãîì - è ðàçâèòèåì ìåòîäîâ ìîäåëèðîâàíèÿ. Áëàãîäàðÿ

àêòèâíîìó ðàçâèòèþ, â íàøè äíè, àòîìèñòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå - ýòî óæå íå ïðîñòî

âñïîìîãàòåëüíûé èíñòðóìåíò, äîïîëíÿþùèé ýêñïåðèìåíò è îáëåã÷àþùèé åãî èíòåðïðå-

òàöèþ, íî ïîëíîöåííûé ìåòîä èññëåäîâàíèÿ, îïåðåæàþùèé ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðàáîòû

âî ìíîãèõ îáëàñòÿõ, íàïðèìåð, â çàäà÷å ïîèñêà íîâûõ ìàòåðèàëîâ èëè ïðè èññëåäîâàíèè

ñâîéñòâ âåùåñòâà â ýêñòðåìàëüíûõ óñëîâèÿõ.

Îäíèì èç íàèáîëåå òî÷íûõ ìåòîäîâ àòîìèñòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ìîëåêó-

ëÿðíàÿ äèíàìèêà. Îíà ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòûâàòü òðàåêòîðèè äâèæåíèÿ îòäåëüíûõ àòîìîâ

è ìîëåêóë èññëåäóåìîé ñèñòåìû. Ïëàòîé çà òî÷íîñòü ÿâëÿåòñÿ âûñîêàÿ âû÷èñëèòåëüíàÿ

ñëîæíîñòü ìåòîäà. Äàæå ïðè òåêóùåì óðîâíå ðàçâèòèÿ âû÷èñëèòåëüíûõ ñèñòåì õàðàêòåð-

íîå âðåìÿ ìîäåëèðóåìîãî ïðîöåññà íå ïðåâûøàåò äåñÿòêîâ ïèêî- èëè äåñÿòêîâ íàíîñåêóíä,

â çàâèñèìîñòè îò òî÷íîñòè èñïîëüçóåìûõ ìîäåëåé.

Âûñîêàÿ èíôîðìàòèâíîñòü è äîñòîâåðíîñòü äåëàåò ìîëåêóëÿðíóþ äèíàìèêó èäåàëü-

íûì èíñòðóìåíòîì äëÿ èññëåäîâàíèÿ äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ. Îäíàêî èç-çà âûñîêîé

âû÷èñëèòåëüíîé ñëîæíîñòè ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïðÿìîå ìîäåëèðîâàíèå

äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ âîçìîæíî òîëüêî ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, çà÷à-

ñòóþ, ñóùåñòâåííî âûøå òåõ, ÷òî äîñòóïíû ýêñïåðèìåíòó.

Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ äèôôóçèè ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ìîãóò áûòü èñïîëüçî-

âàíû àëãîðèòìû óñêîðåííîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Íàèáîëåå òî÷íûì èç íèõ ÿâëÿåòñÿ

ìåòîä ïàðàëëåëüíûõ ðåïëèê (ÌÏÐ). Ïîýòîìó äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ðàçâèòèþ ÌÏÐ è

åãî èñïîëüçîâàíèþ äëÿ èññëåäîâàíèÿ äèôôóçèîííûõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ.

Àêòóàëüíîñòü. Èññëåäîâàíèå äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ àêòóàëüíî, ïîñêîëüêó äèô-

ôóçèÿ ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ìåõàíèçìîì òðàíñïîðòà íà àòîìíûõ ìàñøòàáàõ è, êàê ñëåä-

ñòâèå, îïðåäåëÿåò ñêîðîñòü ìíîãèõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Èíôîðìàöèÿ î äèô-

ôóçèîííûõ ñâîéñòâàõ, íàïðèìåð, íåîáõîäèìà äëÿ îïèñàíèÿ òåðìè÷åñêè- è ðàäèàöèîííî-

èíäóöèðîâàííîé äåãðàäàöèè ìàòåðèàëîâ, ñîðáöèîííûõ ïðîöåññîâ, èîííîé ïðîâîäèìîñòè.

4



Îäíàêî èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà ïàðàëëåëüíûõ ðåïëèê äëÿ ðàñ÷åòà äèôôóçèîííûõ

ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ ñîïðÿæåíî ñ ðÿäîì ñëîæíîñòåé. Â ÷àñòíîñòè, íåèçâåñòíà îøèáêà ìå-

òîäà è åå çàâèñèìîñòü îò âíóòðåííèõ ïàðàìåòðîâ àëãîðèòìà. Òàêæå íå èññëåäîâàíà ïðèìå-

íèìîñòü ìåòîäà äëÿ óñêîðåíèÿ êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. Áîëåå òîãî, îòñóòñòâóåò

ïðîãðàììíàÿ ðåàëèçàöèÿ ìåòîäà, êîòîðàÿ ïîçâîëèëà áû ïðîâåñòè ñîîòâåòñòâóþùåå èññëå-

äîâàíèå.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàçâèòèå ìåòîäà ïàðàëëåëüíûõ ðåïëèê, åãî àäàïòàöèÿ

äëÿ óñêîðåíèÿ êâàíòîâîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè è ïðèìåíåíèå äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåñ-

ñîâ ñàìîäèôôóçèè íà ïðèìåðå àëþìèíèÿ, ìîëèáäåíà è ãèäðèäà òèòàíà. Äëÿ äîñòèæåíèÿ

ïîñòàâëåííîé öåëè áûëè ðåøåíû ñëåäóþùèå çàäà÷è:

1. Èññëåäîâàòü âëèÿíèå ïàðàìåòðîâ ìåòîäà ïàðàëëåëüíûõ ðåïëèê (ÌÏÐ) íà òî÷íîñòü

åãî ðàáîòû. Íà îñíîâå ïîëó÷åííîé èíôîðìàöèè ðàçðàáîòàòü ìåòîäèêó ïîäáîðà îï-

òèìàëüíîãî íàáîðà ïàðàìåòðîâ.

2. Ñîçäàòü ïðîãðàììíóþ ðåàëèçàöèþ àëãîðèòìà ÌÏÐ äëÿ óñêîðåíèÿ êâàíòîâî-

ìåõàíè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. Ïðîâåñòè åå àïðîáàöèþ ïóòåì ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ ñà-

ìîäèôôóçèè àëþìèíèÿ.

3. Îïðåäåëèòü ìåõàíèçìû è ðàññ÷èòàòü êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè âîäîðîäà â ãèäðèäàõ

òèòàíà ðàçëè÷íîé ñòåõèîìåòðèè.

4. Îïðåäåëèòü ìåõàíèçìû è ðàññ÷èòàòü êîýôôèöèåíòû çåðåííîãðàíè÷íîé äèôôóçèè

ìîëèáäåíà. Íà îñíîâå ïîëó÷åííîé èíôîðìàöèè ðàññ÷èòàòü ýôôåêòèâíûå êîýôôèöè-

åíòû ñàìîäèôôóçèè â ïîëèêðèñòàëëàõ.

5. Èññëåäîâàòü âçàèìîäåéñòâèå ñîáñòâåííûõ ìåæäîóçëèé ñ ìåæçåðåííûìè ãðàíèöàìè

â ìîëèáäåíå, îïðåäåëèòü íàñûùàåìîñòü ìåæçåðåííûõ ãðàíèö êàê ñòîêà ñîáñòâåííûõ

äåôåêòîâ.

Íàó÷íàÿ íîâèçíà. Â õîäå âûïîëíåíèÿ äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû ïîëó÷åí ðÿä íîâûõ

íàó÷íûõ ðåçóëüòàòîâ. Â ÷àñòíîñòè, â ïåðâûå ïîêàçàíî, ÷òî:

1. Àëãîðèòì äåòåêòèðîâàíèÿ ñîáûòèé, èñïîëüçóåìûé â ìåòîäå Ïàðàëëåëüíûõ Ðåïëèê,

ñèñòåìàòè÷åñêè íåäîîöåíèâàåò ÷àñòîòó èõ ñîâåðøåíèÿ. Ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà êîð-

ðåêòèðîâêè ýòîé îøèáêè.

2. Äëÿ êîððåêòíîãî îïèñàíèÿ êèíåòèêè ñàìîäèôôóçèè àëþìèíèÿ â øèðîêîì äèàïàçîíå

òåìïåðàòóð íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü çàâèñèìîñòü ýíòàëüïèè è ýíòðîïèè îáðàçîâàíèÿ

âàêàíñèé îò òåìïåðàòóðû, îáóñëîâëåííóþ ýôôåêòàìè àíãàðìîíèçìà.

5



3. Âîäîðîä â ñòåõèîìåòðè÷åñêîì äèãèäðèäå òèòàíà äèôôóíäèðóåò íå òîëüêî òîëüêî çà

ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ òåðìè÷åñêèõ ïàð Ôðåíêåëÿ, íî è ïî ìåõàíèçìó ïðÿìîãî îáìåíà.

4. Êëþ÷åâûì ýòàïîì îáðàçîâàíèÿ òåðìè÷åñêèõ ïàð Ôðåíêåëÿ ÿâëÿåòñÿ âîçáóæäåíèå

âîäîðîäà â îêòàýäðè÷åñêîå ïîëîæåíèå. Â ñòåõèîìåòðè÷åñêîì äèãèäðèäå ýòî ñîñòîÿ-

íèå íåñòàáèëüíî, íî ìîæåò áûòü âðåìåííî ñòàáèëèçèðîâàíî çà ñ÷åò òåïëîâûõ êîëåáà-

íèé ðåøåòêè òèòàíà. Íàëè÷èå ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé òàêæå ñòàáèëèçèðóåò âîäîðîä

â îêòàýäðè÷åñêîì ñîñòîÿíèè.

5. Ñòðóêòóðà ìåæçåðåííûõ ãðàíèö ìîæåò âîññòàíàâëèâàòüñÿ ïðè ñåãðåãàöèè ñîáñòâåí-

íûõ ìåæäîóçëèé. Ïðè÷åì ñèììåòðè÷íûå ãðàíèöû âîññòàíàâëèâàþòñÿ ïåðèîäè÷åñêè

ïî ìåðå äîñòèæåíèÿ îïðåäåëåííîé ïîâåðõíîñòíîé ïëîòíîñòè ñåãðåãèðîâàííûõ äåôåê-

òîâ, â òî âðåìÿ êàê âîññòàíîâëåíèå àñèììåòðè÷íûõ ãðàíèö ïðîèñõîäèò íåðåãóëÿðíî.

Òåîðåòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû çàêëþ÷àåòñÿ â â ñëåäóþùåì:

• Ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âàæíîñòü ó÷åòà àíãàðìîíè÷åñêèõ ïîïðàâîê ê ýíåðãèè îáðàçî-

âàíèÿ âàêàíñèé äëÿ êîððåêòíîãî îïèñàíèÿ ñàìîäèôôóçèè â àëþìèíèè.

• Óñòàíîâëåíû ìåõàíèçìû äèôôóçèè âîäîðîäà â ãèäðèäå òèòàíà, à òàêæå èõ çàâèñè-

ìîñòü îò òåìïåðàòóðû.

• Ðàññ÷èòàíû ñòðóêòóðû ñîáñòâåííûõ ìåæäîóçëèé íà ìåæçåðåííûõ ãðàíèöàõ ðàçëè÷-

íîé ñòðóêòóðû â ìîëèáäåíå, à òàêæå ìåõàíèçìû èõ äèôôóçèè âäîëü ãðàíèö.

• Ïîêàçàíî, ÷òî ìåæçåðåííûå ãðàíèöû ñïîñîáíû âîññòàíàâëèâàòü ñâîþ ñòðóêòóðó ïðè

ñåãðåãàöèè ñîáñòâåííûõ ìåæäîóçëèé. Êàê ñëåäñòâèå, èõ ìîæíî ñ÷èòàòü íåíàñûùàå-

ìûì ñòîêîì ñîáñòâåííûõ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ.

Â òî æå âðåìÿ, ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â õîäå âûïîëíåíèÿ äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû

èìåþò è ïðàêòè÷åñêóþ çíà÷èìîñòü:

• Ðàçðàáîòàí âû÷èñëèòåëüíûé êîä, êîòîðûé ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ óñêîðåíèÿ

êâàíòîâîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ìåòîäîì ïàðàëëåëüíûõ ðåïëèê.

• Ïðåäëîæåíà è âåðèôèöèðîâàíà ìåòîäèêà êîððåêòèðîâêè îøèáîê, îáóñëîâëåííûõ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ïàðàëëåëüíûõ ðåïëèê. Îíà ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ ïîâû-

øåíèÿ òî÷íîñòè ðåçóëüòàòîâ ÌÏÐ ðàñ÷åòîâ.

6



• Ðàññ÷èòàíû êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè âîäîðîäà â ãèäðèäå òèòàíà, à òàêæå êîýôôè-

öèåíòû ñàìîäèôôóçèè â ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîì ìîëèáäåíå, êîòîðûå ìîãóò èñïîëüçî-

âàòüñÿ äëÿ îïèñàíèÿ êèíåòèêè äèôôóçèîííî-êîíòðîëèðóåìûõ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþ-

ùèõ â ýòèõ ìàòåðèàëàõ.

Íà çàùèòó âûíîñÿòñÿ ñëåäóþùèå ïîëîæåíèÿ:

1. Ïðåäëîæåííîå êîððåêòèðîâî÷íîå âûðàæåíèå ïîçâîëÿåò óñòðàíèòü ñèñòåìàòè÷åñêóþ

îøèáêó, îáóñëîâëåííóþ äèñêðåòíîñòüþ àëãîðèòìà äåòåêòèðîâàíèÿ ñîáûòèé èñïîëü-

çóåìîãî â ìåòîäå ïàðàëëåëüíûõ ðåïëèê.

2. Ðàçðàáîòàíà ïðîãðàììíàÿ ðåàëèçàöèÿ ìåòîäà ïàðàëëåëüíûõ ðåïëèê äëÿ óñêîðåíèÿ

êâàíòîâîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Íà ïðèìåðå ñàìîäèôôóçèè àëþìèíèÿ è äèô-

ôóçèè âîäîðîäà â ãèäðèäàõ òèòàíà ïîêàçàíî, ÷òî åå èñïîëüçîâàíèå ïîçâîëèëî ñóùå-

ñòâåííî ðàñøèðèòü îáëàñòü òåìïåðàòóð, äîñòóïíûõ äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ äèôôóçèîí-

íûõ ïðîöåññîâ.

3. Â ñòåõèîìåòðè÷åñêîì äèãèäðèäå òèòàíà îêòàýäðè÷åñêîå ñîñòîÿíèå âîäîðîäà íåñòà-

áèëüíî, íî ìîæåò áûòü âðåìåííî ñòàáèëèçèðîâàíî çà ñ÷åò òåïëîâûõ êîëåáàíèé ðå-

øåòêè òèòàíà. Â ñóáñòåõèîìåòðè÷åñêîì äèãèäðèäå ýòî ñîñòîÿíèå ñòàáèëèçèðóåòñÿ çà

ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ñî ñòðóêòóðíûìè âàêàíñèÿìè.

4. Ìåæçåðåííûå ãðàíèöû íàêëîíà ñïîñîáíû âîññòàíàâëèâàòü ñâîþ ñòðóêòóðó â ðåçóëü-

òàòå ñåãðåãàöèè ñîáñòâåííûõ ìåæäîóçëèé. Âîññòàíîâëåíèå ñèììåòðè÷íûõ ãðàíèö

ïðîèñõîäèò ïî ìåðå íàêîïëåíèÿ çíà÷èòåëüíîé ïîâåðõíîñòíîé ïëîòíîñòè ñåãðåãèðî-

âàííûõ äåôåêòîâ è ñîïðîâîæäàåòñÿ ñìåùåíèåì ïëîñêîñòè ãðàíèöû. Âîññòàíîâëåíèå

àñèììåòðè÷íûõ ãðàíèö íå òðåáóåò âûñîêîé êîíöåíòðàöèè äåôåêòîâ, ïîñêîëüêó ïðî-

èñõîäèò ëîêàëüíî. Ýòî ìîæåò ïðèâîäèòü íå òîëüêî ê ñìåùåíèþ, íî è èñêðèâëåíèþ

ïëîñêîñòè ãðàíèöû.

Ïóáëèêàöèè. Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû, èçëîæåííûå â äèññåðòàöèè, îïóáëèêîâàíû â 5

ðàáîòàõ. Èç íèõ 5 [1�5] îïóáëèêîâàíû â æóðíàëàõ, ðåêîìåíäîâàííûõ ÂÀÊ.

Ëè÷íûé âêëàä ñîèñêàòåëÿ. Âñå ðåçóëüòàòû, ïðèâåäåííûå â ðàáîòå, ïîëó÷åíû àâòî-

ðîì ëè÷íî.

Àïðîáàöèÿ ðàáîòû. Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû äîêëàäûâàëèñü

íà 5 âñåðîññèéñêèõ è 9 ìåæäóíàðîäíûõ êîíôåðåíöèÿõ. Ñïèñîê ìåæäóíàðîäíûõ êîíôå-

ðåíöèé ïðèâåäåí íèæå:

1. Ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ è ïðî÷íîñòü êðèñòàëëîâ, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 2012;
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2. Õ Ìåæäóíàðîäíûé óðàëüñêèé ñåìèíàð �Ðàäèàöèîííàÿ ôèçèêà ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ�,

Êûøòûì, Ðîññèÿ, 2013;

3. Çàáàáàõèíñêèå Íàó÷íûå ×òåíèÿ, Ñíåæèíñê, Ðîññèÿ, 2014;

4. Di�usion in Materials (DIMAT), Ìþíñòåð, Ãåðìàíèÿ, 2014;

5. ÕI Ìåæäóíàðîäíûé óðàëüñêèé ñåìèíàð �Ðàäèàöèîííàÿ ôèçèêà ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ�,

Êûøòûì, Ðîññèÿ, 2015;

6. Electronic Structure Theory for the Accelerated Design of Structural Materials

(ESTADSM), Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 2015;

7. Multiscale Materials Modeling, Äèæîí, Ôðàíöèÿ, 2016;

8. The Nuclear Materials Conference (NuMat), Ìîíïåëüå, Ôðàíöèÿ, 2016;

9. ÕII Ìåæäóíàðîäíûé óðàëüñêèé ñåìèíàð �Ðàäèàöèîííàÿ ôèçèêà ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ�,

Êûøòûì, Ðîññèÿ, 2017.

Ñòðóêòóðà è îáúåì äèññåðòàöèè. Äèññåðòàöèÿ ñîñòîèò èç Ââåäåíèÿ, ïÿòè ãëàâ, è

Çàêëþ÷åíèÿ. Ðàáîòà èçëîæåíà íà 121 ñòðàíèöå, âêëþ÷àÿ 39 ðèñóíêîâ è 1 òàáëèöó. Ñïèñîê

ëèòåðàòóðû ñîäåðæèò 126 íàèìåíîâàíèé.
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Ãëàâà 1

Îñíîâû òåîðèè äèôôóçèè

Äèôôóçèÿ - ýòî ïðîöåññ ïåðåíîñà âåùåñòâà çà ñ÷åò òåïëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ è ìî-

ëåêóë. Äèôôóçèÿ èãðàåò êëþ÷åâóþ ðîëü â îãðîìíîì êîëè÷åñòâå ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ

â ðàçëè÷íûõ ñèñòåìàõ îò ñèëüíî íåèäåàëüíîé ïëàçìû äî êëåòî÷íûõ ìåìáðàí, ïîñêîëü-

êó èìåííî îíà çà÷àñòóþ ÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííûì ìåõàíèçìîì òðàíñïîðòà, äîñòóïíûì íà

àòîìíûõ ìàñøòàáàõ.

1.1 Êîíòèíóàëüíàÿ òåîðèÿ äèôôóçèè

Äëÿ íàáëþäåíèÿ äèôôóçèè íåîáõîäèìî íàëè÷èå êàê ìèíèìóì äâóõ ðàçëè÷íûõ âå-

ùåñòâ: ñðåäû, âûñòóïàþùåé â ðîëè ìàòðèöû, è äèôôóíäèðóþùåãî àãåíòà (äèôôóçàíòà).

Ýòî ìîãóò áûòü ðàçíûå ñîåäèíåíèÿ èëè ïðîñòûå âåùåñòâà, èëè äàæå èçîòîïû îäíîãî ýëå-

ìåíòà. Âíå çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû ýòèõ âåùåñòâ â îäíîìåðíîé ïîñòàíîâêå ïîòîê âåùåñòâà

J ïðîïîðöèîíàëåí ïðîèçâîäíîé åãî êîíöåíòðàöèè c ïî êîîðäèíàòå:

J = −D∂c

∂x
(1.1)

Êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè ñ îáðàòíûì çíàêîì D íàçûâàåòñÿ êîýôôèöèåíòîì

äèôôóçèè, à âûðàæåíèå (1.1) - ïåðâûì çàêîíîì Ôèêà. Ïåðâûé çàêîí Ôèêà ëåãêî îáîáùà-

åòñÿ íà òðè èçìåðåíèÿ:

~J = −D∇c (1.2)

Â ýòîì ñëó÷àå êîýôôèöèåíò äèôôóçèè îïèñûâàåòñÿ òåíçîðîì âòîðîãî ðàíãà. Èç ñîîò-

íîøåíèé âçàèìíîñòè Îíçàãåðà ñëåäóåò, ÷òî D ïðåäñòàâèì â âèäå ñèììåòðè÷íîãî òåíçîðà ñ

äèàãîíàëüíûìè êîìïîíåíòàìè Dxx, Dyy è Dzz, êîòîðûå íàçûâàþòñÿ ãëàâíûìè êîýôôèöè-

åíòàìè äèôôóçèè. Â èçîòðîïíûõ ãàçàõ è æèäêîñòÿõ, à òàêæå â êðèñòàëëàõ ñ êóáè÷åñêîé
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ðåøåòêîé ãëàâíûå êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè ðàâíû. Äëÿ ìàòåðèàëîâ ñ ãåêñàãîíàëüíîé

ðåøåòêîé Dxx = Dyy 6= Dzz, äëÿ êðèñòàëëîâ ñ ðîìáè÷åñêîé ñèììåòðèåé âñå òðè ãëàâíûå

êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ðàçëè÷íû. Ïîñêîëüêó áîëüøèíñòâî ìåòàëëîâ îáëàäàþò ðåøåò-

êîé ñ êóáè÷åñêîé ñèììåòðèåé, à òàêæå äëÿ ïðîñòîòû èçëîæåíèÿ, íèæå áóäåì ñ÷èòàòü

êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ñêàëÿðîì.

Îáû÷íî â õîäå ïðîöåññà äèôôóçèè ÷èñëî àòîìîâ êàæäîãî èç êîìïîíåíòîâ ñîõðàíÿåò-

ñÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, åñëè ïîòîê â íåêîòîðûé ýëåìåíò îáúåìà íåðàâåí ïîòîêó èç íåãî, òî

êîíöåíòðàöèÿ âåùåñòâà âíóòðè ýòîãî îáúåìà äîëæíà èçìåíÿòüñÿ. Ýòî ñîîáðàæåíèå ìàòå-

ìàòè÷åñêè ôîðìóëèðóåòñÿ â âèäå óðàâíåíèÿ íåïðåðûâíîñòè:

∂c

∂t
= −∇ ~J (1.3)

Ïðèìåíÿÿ îïåðàòîð∇ ê âûðàæåíèþ (1.2), ñ ó÷åòîì óðàâíåíèÿ íåïðåðûâíîñòè, ïîëó÷èì

âòîðîé çàêîí Ôèêà:

∂c

∂t
= ∇(D∇c) (1.4)

Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî â ñëó÷àå, êîãäà êîýôôèöèåíò äèôôóçèè íå çàâèñèò îò êîí-

öåíòðàöèè è ïîëîæåíèÿ â ïðîñòðàíñòâå, âòîðîé çàêîí Ôèêà çàïèñûâàåòñÿ â âèäå:

∂c

∂t
= D∆c (1.5)

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà, ðàññ÷èòàåì êîíöåíòðàöèîííûé ïðîôèëü â òîíêîïëåíî÷íîé ãåîìåò-

ðèè. Ïóñòü åñòü ìàññèâíûé îáðàçåö c ïëîñêîé ïîâåðõíîñòüþ íà êîòîðóþ íàíåñåíà ïëåíêà

äèôôóçàíòà ñ ïîâåðõíîñòíîé ïëîòíîñòüþ M . Áóäåì ñ÷èòàòü îáðàçåö äîñòàòî÷íî áîëüøèì

(â ïðåäåëå - ïîëóïðîñòðàíñòâî), íàñòîëüêî, ÷òî ýôôåêòàìè íà åãî êðàÿõ ìîæíî ïðåíå-

áðå÷ü, òî äèôôôóçèÿ áóäåò ïðîèñõîäèòü â îäíîì íàïðàâëåíèè - âãëóáü îáðàçöà. Â ýòîì

ñëó÷àå ðåøåíèå (1.5) áóäåò èìåòü âèä:

c(x, t) =
M√
πDt

exp

(
− x2

4Dt

)
(1.6)

Âûðàæåíèå (1.6) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âàæíûé ïðàêòè÷åñêèé ñëó÷àé, êîòîðûé ÷àñòî

ðåàëèçóåòñÿ â ýêñïåðèìåíòàõ ïî äèôôóçèè ìå÷åííûõ àòîìîâ.

Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî â êîíòèíóàëüíîé òåîðèè êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ÿâëÿåòñÿ

âíåøíèì ïàðàìåòðîì. Ýòîò ïîäõîä íå ïðåäîñòàâëÿåò íèêàêîé èíôîðìàöèè î åãî ïðèðîäå,

íå ãîâîðèò, îò ÷åãî ìîæåò ýòîò êîýôôèöèåíò ìîæåò çàâèñåòü è íå ïîçâîëÿåò ñîïîñòàâèòü

ñêîðîñòè äèôôóçèè â ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëàõ. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî áîëåå äåòàëüíîå ðàñ-

ñìîòðåíèå äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ.
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1.2 Äèôôóçèÿ íà àòîìíîì ìàñøòàáå

Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ â òâåðäûõ òåëàõ.

Â ýòîì ñëó÷àå ñ àòîìèñòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ äèôôóçèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òåðìè÷åñêè

àêòèâèðóåìîå ñêà÷êîîáðàçíîå äâèæåíèå àòîìîâ íà ðåøåòêå.

Ðàññìîòðèì ïðîöåññ îäíîìåðíîé äèôôóçèè íà ïðîñòîé êóáè÷åñêîé ðåøåòêå. Âû÷èñëèì

ïîòîê âåùåñòâà J ìåæäó ñîñåäíèìè êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèìè ïëîñêîñòÿìè, íàçîâåì èõ 1

è 2. Ïóñòü n1 è n2 - ïîâåðõíîñòíûå ïëîòíîñòè àòîìîâ äèôôóçàíòà â ñîîòâåòñòâóþùèõ

ïëîñêîñòÿõ, ν - ñðåäíÿÿ ÷àñòîòà äèôôóçèîííûõ ñêà÷êîâ, à ∆ - èõ äëèíà. Òîãäà ñóììàðíûé

ïîòîê äèôôóçàíòà èç ïåðâîé ïëîñêîñòè âî âòîðóþ çàäàåòñÿ âûðàæåíèåì

J =
1

6
ν(n1 − n2) (1.7)

Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî ïåðåä ÷àñòîòîé ñêà÷êîâ â âûðàæåíèè (1.7) ñòîèò ìíîæèòåëü

1/6. Îí îòðàæàåò ïðîñòðàíñòâåííóþ èçîòðîïíîñòü äèôôóçèè, ïîñêîëüêó èç øåñòè âîçìîæ-

íûõ (è ýêâèâàëåíòíûõ) íàïðàâëåíèé â ðåøåòêå íàñ èíòåðåñóþò ñêà÷êè òîëüêî â îäíîì.

Ïîñêîëüêó ðàññòîÿíèå ìåæäó êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèìè ïëîñêîñòÿìè ñîâïàäàåò ñ äëèíîé

äèôôóçèîííîãî ñêà÷êà, òî îáúåìíàÿ êîíöåíòðàöèÿ äèôôóçàíòà ñâÿçàíà ñ ïîâåðõíîñòíîé

êàê ci = ni/∆. Òîãäà (1.7) ïðåîáðàçóåòñÿ ê âèäó:

J =
ν

6
∆(c1 − c2) (1.8)

Ïîñêîëüêó ìåæïëîñêîñòíîå ðàññòîÿíèå - ýòî ìèíèìàëüíûé ïðîñòðàíñòâåííûé ìàñøòàá

â íàøåé ìîäåëè, ïðîèçâîäíóþ êîíöåíòðàöèè ïî êîîðäèíàòå ìîæíî çàïèñàòü ñëåäóþùèì

îáðàçîì:

∂c

∂x
=
c2 − c1

∆
(1.9)

Ïîäñòàâëÿÿ (1.9) â (1.8), ïîëó÷èì:

J = −ν∆2

6
· ∂c
∂x

(1.10)

Èç ñîïîñòàâëåíèÿ ïîëó÷åííîãî âûðàæåíèÿ ñ ïåðâûì çàêîíîì Ôèêà (1.1) ñëåäóåò âû-

ðàæåíèå äëÿ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè:

D =
ν∆2

6
(1.11)

Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî (1.11) ïîëó÷åíî äëÿ äèôôóçèè íà ïðîñòîé êóáè÷åñêîé ðåøåò-

êå, îäíàêî ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî îíî ñïðàâåäëèâî è äëÿ ëþáîé äðóãîé ðåøåòêè, îáëàäàþ-

ùåé êóáè÷åñêîé ñèììåòðèåé. Âûðàæåíèå (1.11) ñâÿçûâàåò êîýôôèöèåíò äèôôóçèè c âðå-
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ìåíí�îé õàðàêòåðèñòèêîé ïðîöåññà - ÷àñòîòîé äèôôóçèîííûõ ñêà÷êîâ, òåïåðü ðàññìîòðèì

åãî âçàèìîñâÿçü ñ ïðîñòðàíñòâåííûìè ïàðàìåòðàìè.

Ïóñòü ïîëîæåíèå àòîìà ïîñëå n äèôôóçèîííûõ ñêà÷êîâ çàäàåòñÿ âåêòîðîì ~Rn . Èç

îïðåäåëåíèÿ ÿñíî, ÷òî ~Rn ïðåäñòàâèì â âèäå ñóììû âåêòîðîâ îòäåëüíûõ ñêà÷êîâ ~ri:

~Rn =
n∑
i=1

~ri (1.12)

Âîçâîäÿ (1.12) â êâàäðàò, ïîëó÷èì:

R2
n =

n∑
i=1

r2i + 2
n−1∑
j=1

n−j∑
i=1

(~ri · ~ri+j) (1.13)

Äàëåå, ó÷òåì, ÷òî ïðè äèôôóçèè íà ðåøåòêå (åñëè ðàññìàòðèâàåòñÿ îäèí ìåõàíèçì) âåê-

òîðû èíäèâèäóàëüíûõ ñêà÷êîâ èìåþò îäèíàêîâóþ äëèíó, îáîçíà÷èì åå ∆. Òîãäà ïîñëå

óñðåäíåíèÿ ïî âñåì àòîìàì ñèñòåìû, (1.13) ïðèìåò âèä:

< R2
n >=< n > ∆2

(
1 +

2

< n >
<

n−1∑
j=1

n−j∑
i=1

cos[θi,i+j] >

)
(1.14)

ãäå θi,i+j - óãîë ìåæäó âåêòîðàìè i è i + j ñêà÷êîâ. Åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî íàïðàâëåíèå äàí-

íîãî ñêà÷êà íå çàâèñèò îò ïðåäûäóùèõ ïåðåñêîêîâ, òî åñòü ñêà÷êè íåñêîððåëèðîâàíû, òî

óñðåäíåíèå äâîéíîé ñóììû â (1.13) â ïåðåäåëå áåñêîíå÷íîãî êîëè÷åñòâà ñêà÷êîâ äàñò 0.

Òîãäà äëÿ íåñêîðåëëèðîâàííîé äèôôóçèè ïîëó÷èì:

< R2
n >=< n > ∆2 (1.15)

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî < n >= νt, à òàêæå âûðàæåíèå äëÿ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè (1.11),

ïîëó÷èì âçàèìîñâÿçü ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî ñìåùåíèÿ ñ êîýôôèöèåíòîì äèôôóçèè:

< R2
n >= 6Dt (1.16)

Èç âûðàæåíèÿ (1.16) ñëåäóåò, ÷òî ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå ñìåùåíèÿ àòîìîâ äèôôóçàí-

òà ðàñòåò ëèíåéíî ñî âðåìåíåì ñî ñêîðîñòüþ 6D. Ýòî ñîîòíîøåíèå íàçûâàåòñÿ çàêîíîì

Ýéíøòåéíà-Ñìîëóõîâñêîãî.

1.2.1 Ýôôåêòû êîððåëÿöèè

Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî ïðè âûâîäå (1.16) äèôôóçèîííûå ñêà÷êè ñ÷èòàëèñü àáñîëþò-

íî íåçàâèñèìûìè, îäíàêî âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ýòî ñëèøêîì ãðóáîå äîïóùåíèå. Â êà÷åñòâå

ïðèìåðà ðàññìîòðèì äèôôóçèþ â êðèñòàëëå, ïðîòåêàþùóþ ïî âàêàíñèîííîìó ìåõàíèçìó.
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Âûáåðåì ôèêñèðîâàííûé àòîì, îí ìîæåò ñîâåðøèòü äèôôóçèîííûé ñêà÷îê òîëüêî êîãäà

â åãî ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå îêàæåòñÿ âàêàíñèÿ. Âàêàíñèÿ ìîæåò ïðèáëèçèòüñÿ ê

àòîìó ðàâíîâåðîÿòíî ñ ëþáîãî íàïðàâëåíèÿ, òî åñòü îðèåíòàöèÿ äàííîãî (ïóñòü i-ãî) âåêòî-

ðà ñìåùåíèÿ ~ri ñëó÷àéíà. Îäíàêî ñðàçó ïîñëå ñêà÷êà âàêàíñèÿ âñå åùå áóäåò íàõîäèòüñÿ â

ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå àòîìà. Ñëåäîâàòåëüíî, ñóùåñòâóåò âåðîÿòíîñòü, ÷òî àòîì

ïîâòîðíî îáìåíÿåòñÿ ìåñòàìè ñ òîé æå âàêàíñèåé. Åñëè ýòî ïðîèçîéäåò, òî ~ri+1 = −~ri,
òîãäà ÷àñòü êîñèíóñîâ â (1.14) áóäåò ðàâíà −1, è âûðàæåíèå â êðóãëûõ ñêîáêàõ ñòàíåò

íåñêîëüêî ìåíüøå åäèíèöû. ×òîáû ó÷åñòü ïîäîáíûå ýôôåêòû ââîäÿò ïîíÿòèå ôàêòîðà

êîððåëÿöèè. Â ñëó÷àå âàêàíñèííî-êîíòðîëèðóåìîé äèôôóçèè ôàêòîð êîððåëÿöèè ðàâåí:

f = lim
n→∞

(
1 +

2

n
<

n−1∑
j=1

n−j∑
i=1

cos[θi,i+j] >

)
(1.17)

Ôàêòîð êîððåëÿöèè ïðè äèôôóçèè (ïî âàêàíñèîííîìó ìåõàíèçìó) â ÎÖÊ ðåøåòêå ðà-

âåí ïðèìåðíî 0.721, â ÃÖÊ - 0.781, â ïðîñòîé êóáè÷åñêîé ðåøåòêå - 0.655 [6]. Ó÷åò ýôôåêòîâ

êîððåëÿöèè ïðèâîäèò ê ìîäèôèêàöèè âûðàæåíèÿ äëÿ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè:

D = fν
∆2

6
(1.18)

Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî ïðè ðàñ÷åòå êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè âàêàíñèé ïî ôîðìó-

ëå (1.18), ôàêòîð êîððåëÿöèè ñëåäóåò ïîëàãàòü ðàâíûì 1, ïîñêîëüêó âåðîÿòíîñòü ñêà÷êà

âàêàíñèé â ëþáîì èç íàïðàâëåíèé îäèíàêîâà. Òàêæå ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðîèçâåäåí-

íàÿ êîððåêòèðîâêà âûðàæåíèÿ (1.11) íå ïîâëèÿåò íà ñïðàâåäëèâîñòü ñîîòíîøåíèÿ (1.16),

ïîñêîëüêó ó÷åò ýôôåêòîâ êîððåëÿöèè �ñïðÿòàí� â êîýôôèöèåíòå äèôôóçèè.

1.2.2 Çàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû

×òîáû óñòàíîâèòü çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè îò òåìïåðàòóðû, ðàññìîòðèì

êàê ïðîèñõîäÿò äèôôóçèîííûå ñêà÷êè. Áîëüøóþ ÷àñòü âðåìåíè àòîì êîëåáëåòñÿ âáëèçè

åãî ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ (óçëà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè), ïðè ýòîì åãî ýíåðãèÿ ñîñòàâ-

ëÿåò îêîëî kT (k - ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà). Îäíàêî, ÷òîáû ïåðåñêî÷èòü â ñîñåäíåå âàêàíò-

íîå ïîëîæåíèå ðàâíîâåñèÿ, àòîìó íåîáõîäèìî ñóùåñòâåííî áîëüøå ýíåðãèè, ïîñêîëüêó â

ïðîöåññå ïåðåñêîêà îí äîëæåí ñáëèçèòüñÿ ñ äðóãèìè àòîìàìè (�ïðîòèñíóòüñÿ� ìåæäó íè-

ìè), è òàêèì îáðàçîì ñîâåðøèòü ðàáîòó. Ýíåðãèþ (ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ Ãèááñà), êîòîðóþ

íåîáõîäèìî ñîîáùèòü àòîìó äëÿ ñîâåðøåíèÿ äèôôóçèîííîãî ñêà÷êà íàçûâàþò ýíåðãèåé

ìèãðàöèè, îáîçíà÷èì åå ∆Gm, èëè êðàòêî Gm. Èç çàêîíà ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ýíåð-

ãèÿì ñëåäóåò, ÷òî âåðîÿòíîñòü îáíàðóæèòü ÷àñòèöó ñ òàêîé ýíåðãèåé ïðîïîðöèîíàëüíà
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exp(−Gm/kT ). Ñëåäîâàòåëüíî, çàâèñèìîñòü ÷àñòîòû äèôôóçèîííûõ ñêà÷êîâ îò òåìïåðà-

òóðû äîëæíà îïèñûâàòüñÿ ñîîòíîøåíèåì:

ν = ν0 exp

(
−Gm

kT

)
(1.19)

ν0 - ÷àñòîòà ïîïûòîê äèôôóçèîííûõ ñêà÷êîâ, îáû÷íî âåëè÷èíà Äåáàåâñêîé ÷àñòîòû

ÿâëÿåòñÿ ïðèåìëåìîé îöåíêîé ν0. Ñîîòíîøåíèå âèäà (1.19) íàçûâàåòñÿ çàâèñèìîñòüþ Àð-

ðåíèóñà. Èç (1.19) ñëåäóåò, ÷òî ln(ν) ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíîé ôóíêöèåé îò 1/T , ýòî óäîáíî

èñïîëüçîâàòü ïðè àíàëèçå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè äèôôóçèè. Ñîîòâåòñòâó-

þùàÿ ñèñòåìà êîîðäèíàò íàçûâàåòñÿ Àððåíèóñîâñêîé.

Ïîäñòàâëÿÿ (1.19) â (1.18), ïîëó÷èì âèä òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà

äèôôóçèè:

D = fν0
∆2

6
exp

(
−Gm

kT

)
(1.20)

Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî ïðè âûâîäå (1.20) ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî àòîìû (èëè ìîëåêó-

ëû) äèôôóçàíòà ñîâåðøàþò äèôôóçèîííûå ñêà÷êè ñàìîñòîÿòåëüíî. Ïîýòîìó (1.20) ìîæåò

áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè âàêàíñèé, ñîáñòâåííûõ ìåæäî-

óçëèé èëè ìåæäîóçåëüíûõ ïðèìåñåé (íàïðèìåð, óãëåðîäà). Îäíàêî (1.20) íå ïðèãîäíî äëÿ

îöåíêè êîýôôèöèåíòîâ ñàìîäèôôóçèè, ïîñêîëüêó â ýòîì ñëó÷àå àòîìû äèôôóíäèðóþò,

êàê ïðàâèëî, ïîñðåäñòâîì ìèãðàöèè äåôåêòîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, çà÷àñòóþ âàêàí-

ñèé. Â ýòîì ñëó÷àå êîýôôèöèåíò ñàìîäèôôóçèè îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

Dself = fDvcv (1.21)

Â ýòîì âûðàæåíèè êîýôôèöèåíò äèôôóçèè âàêàíñèé îïèñûâàåòñÿ (1.20) (ïðè f ðàâíîì

1). Ïîäñòàâëÿÿ (1.20) â (1.21), ïîëó÷èì:

Dself = fν0
∆2

6
exp

(
−Gm

kT

)
cv (1.22)

Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî â (1.22) ðàññìàòðèâàåòñÿ äèôôóçèÿ àòîìîâ, à íå âàêàíñèé,

ïîýòîìó ôàêòîð êîððåëÿöèè óæå íå ðàâåí 1. Êîíöåíòðàöèÿ âàêàíñèé òàêæå çàâèñèò îò

òåìïåðàòóðû:

cv = exp

(
−Gf

kT

)
(1.23)

Gf - ýíåðãèÿ (Ãèááñà) îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé. Ïîäñòàâëÿÿ (1.23) â (1.22), ïîëó÷èì:

Dself = fν0
∆2

6
exp

(
−Gm +Gf

kT

)
(1.24)
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Êàê âèäíî èç (1.24), êîýôôèöèåíò ñàìîäèôôóçèè òàêæå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû ïî çà-

êîíó Àððåíèóñà. Çíàìåíàòåëü äðîáè â (1.24) íàçûâàþò ýíåðãèåé àêòèâàöèè ñàìîäèôôóçèè

è îáîçíà÷àþò Ga. Ñîîòíîøåíèå (1.24) òàêæå ÷àñòî çàïèñûâàþò â âèäå:

Dself = D0 exp

(
−Ha

kT

)
(1.25)

Ãäå Ha - ýíòàëüïèÿ àêòèâàöèè ñàìîäèôôóçèè, D0 - ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ôàêòîð.

Âûðàæåíèå (1.25) ÷àñòî èñïîëüçóþò äëÿ îïðåäåëåíèÿ D0 è Ha èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-

íûõ.
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Ãëàâà 2

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ äèôôóçèîííûõ

ñâîéñòâ

2.1 Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìåòîäû

Ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäèê, ïîçâîëÿþùèõ ïîëó÷èòü èíôîð-

ìàöèþ î õàðàêòåðèñòèêàõ äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ â ìàòåðèàëàõ. Ìû íå ñòàâèì ïåðåä

ñîáîé öåëü ïðèâåñòè èõ äåòàëüíûé îáçîð èëè êëàññèôèêàöèþ â ýòîé ðàáîòå. Òåì íå ìåíåå,

ïîñêîëüêó ñîîòíåñåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ÿâëÿåò-

ñÿ íåîòúåìëåìîé ÷àñòüþ ëþáîãî òåîðåòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ, íåîáõîäèìî ïðåäñòàâëÿòü

ñåáå àðñåíàë äîñòóïíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäèê, èõ âîçìîæíîñòè è îãðàíè÷åíèÿ.

Ìû îãðàíè÷èìñÿ ðàññìîòðåíèåì òîëüêî òåõ ìåòîäîâ, êîòîðûå íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëü-

çóþòñÿ ïðè èçó÷åíèè äèôôóçèè â òâåðäûõ òåëàõ. Ñ íåêîòîðîé ñòåïåíüþ óñëîâíîñòè èõ

ìîæíî óñëîâíî ðàçäåëèòü íà ïðÿìûå è êîñâåííûå.

Ïðÿìûå ìåòîäû îñíîâàíû íà ôåíîìåíîëîãè÷åñêîì îïðåäåëåíèè êîýôôèöèåíòîâ äèô-

ôóçèè íà îñíîâå çàêîíîâ Ôèêà. Îíè èçìåðÿþò äèôôóçèþ íà äîñòàòî÷íî áîëüøèõ ðàñ-

ñòîÿíèÿõ è â ýòîì ñìûñëå ÿâëÿþòñÿ ìàêðîñêîïè÷åñêèìè. Èç ïðÿìûõ ìåòîäîâ äëÿ íàñ

íàèáîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò: èçìåðåíèå äèôôóçèè ìå÷åííûõ àòîìîâ (êàê ïðàâè-

ëî, ðàäèîàêòèâíîé ìåòêè), ÿäåðíûé ìàãíèòíûé ðåçîíàíñ â ñòàöèîíàðíîì è èìïóëüñíîì

ãðàäèåíòå ìàãíèòíîãî ïîëÿ (ßÌÐ ÃÌÏ è ÈÃÌÏ ñîîòâåòñòâåííî).

Êîñâåííûå ìåòîäû, êàê ñëåäóåò èç íàçâàíèÿ, èçó÷àþò ÿâëåíèÿ, êîòîðûå çàâèñÿò îò

äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ. Íåêîòîðûå èç ýòèõ ìåòîäîâ ÿâëÿþòñÿ ìèêðîñêîïè÷åñêèìè, òî

åñòü ÷óâñòâèòåëüíû ê îäíîìó èëè íåñêîëüêèì äèôôóçèîííûì ñêà÷êàì, ê íèì îòíîñÿò-

ñÿ: ßÌÐ èçìåðåíèÿ âðåìåí ñïèí-ðåøåòî÷íîé è ñïèí-ñïèíîâîé ðåëàêñàöèè (T1- è T2-ßÌÐ

ñîîòâåòñòâåííî) è øèðèíû ëèíèé êâàçèóïðóãîãî íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ (ÊÓÐÍ). Ê ìàê-
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ðîñêîïè÷åñêèì êîñâåííûì ìåòîäàì îòíîñÿòñÿ, íàïðèìåð, èçìåðåíèÿ ðåëàêñàöèè Ãîðñêîãî.

Ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ê êîòîðûì ìû áóäåì îáðà-

ùàòüñÿ â ðàìêàõ äàííîé ðàáîòû, ïîëó÷åíî ïóòåì èçìåðåíèÿ äèôôóçèè ìå÷åííûõ àòîìîâ

èëè èç ßÌÐ ýêñïåðèìåíòîâ (T1- è ÈÃÌÏ ßÌÐ ). Ïîýòîìó íèæå ðàññìîòðèì ýòè ìåòîäû

íåñêîëüêî ïîäðîáíåå.

2.1.1 Äèôôóçèÿ ìå÷åííûõ àòîìîâ

Êàê ñëåäóåò èç íàçâàíèÿ, â ýêñïåðèìåíòàõ äàííîãî òèïà èññëåäóåòñÿ äèôôóçèÿ àòîìîâ,

îòëè÷àþùèõñÿ ïî êàêèì-ëèáî õàðàêòåðèñòèêàì îò àòîìîâ ñðåäû, â êîòîðîé îíè ðàñïðî-

ñòðàíÿþòñÿ.

Ïðè èññëåäîâàíèè ñàìîäèôôóçèè â êà÷åñòâå ìåòêè, êàê ïðàâèëî, èñïîëüçóåòñÿ ÷èñëî

íåéòðîíîâ â ÿäðå. Òàêèì îáðàçîì, ìåòêîé àòîìîâ ÿâëÿåòñÿ èõ ìàññà, à åñëè èçîòîï íåñòà-

áèëåí, òî åùå è óäåëüíàÿ ðàäèîàêòèâíîñòü. Ïîñëåäíåå îñîáåííî óäîáíî, ïîñêîëüêó, âûñî-

êàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ñ÷åò÷èêîâ ðàäèîàêòèâíîñòè ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü íàèáîëåå òî÷íûå

èçìåðåíèÿ.

x

c

1.��������� 2.����	 3
 �(x� 
 � 4. Анализ С(x) D

Ðèñ. 2.1: Ñõåìà ïîñëåäîâàòåëüíîñòè øàãîâ â ýêñïåðèìåíòàõ ïî äèôôóçèè ìå÷åííûõ àòî-

ìîâ.

Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïî äèôôóçèè ìå÷åííûõ àòîìîâ ñõåìàòè÷íî ïðåä-

ñòàâëåíà íà ðèñ.2.1, îíà ñîñòîèò èç ñëåäóþùèõ îñíîâíûõ øàãîâ:

1. Îñàæäåíèå ìå÷åíûõ àòîìîâ íà ïîâåðõíîñòü îáðàçöà. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè

ìåòîäàìè îñàæäåíèÿ ÿâëÿþòñÿ: íàïûëåíèå, èîííàÿ èìïëàòíàöèÿ, îñàæäåíèå èç ðàñ-

òâîðà è íàíåñåíèå ýëåêòðîëèòè÷åñêèõ ïîêðûòèé.

2. Äèôôóçèîííûé îòæèã, â õîäå êîòîðîãî ìå÷åííûå àòîìû ïðîíèêàþò èç îñàæäåííîãî

ñëîÿ âãëóáü îáðàçöà. Îòæèã ïðîâîäèòñÿ ïðè ôèêñèðîâàííîé òåìïåðàòóðå, êàê ïðà-

âèëî, â èíåðòíîé àòìîñôåðå èëè â âàêóóìå.
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3. Âîññòàíîâëåíèå ïðîôèëÿ êîíöåíòðàöèè ìå÷åíûõ àòîìîâ ïî ãëóáèíå. Â ïðîñòåéøåì

ñëó÷àå èñïîëüçóåòñÿ ìåõàíè÷åñêîå ñåêöèîíèðîâàíèå îáðàçöà, îäíàêî âîçìîæíî òàêæå

âîññòàíîâëåíèå ïðîôèëÿ ñ ïîìîùüþ èîííî-ëó÷åâîãî ðàñïûëåíèÿ, âòîðè÷íîé èîííîé

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, îáðàòíîãî Ðåçåðôîðäîâñêîãî ðàññåÿíèÿ.

4. Îïðåäåëåíèå êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè èç êîíöåíòðàöèîííîãî ïðîôèëÿ ìå÷åííûõ

àòîìîâ. Â ïðîñòåéøåé îäíîìåðíîé ïîñòàíîâêå ðåøåíèå äèôôóçèîííîãî óðàâíåíèÿ

äàåò ïðîôèëü (1.6).

Îäíèì èç âàæíûõ ïàðàìåòðîâ â ýêñïåðèìåíòàõ ïî äèôôóçèè ìå÷åííûõ àòîìîâ ÿâëÿ-

åòñÿ äèôôóçèîííàÿ äëèíà
√
Dt. Îò íåå çàâèñèò äîïóñòèìûé ìàñøòàá íåîäíîðîäíîñòåé

ïî òîëùèíå îñàæäåííîãî ñëîÿ ìå÷åííûõ àòîìîâ, îíà æå îïðåäåëÿò ìåòîä âîññòàíîâëåíèÿ

êîíöåíòðàöèîííîãî ïðîôèëÿ. Òàê, äëÿ
√
Dt ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ ìèêðîìåòðîâ ìîæíî èñ-

ïîëüçîâàòü ìåõàíè÷åñêîå ñåêöèîíèðîâàíèå, äëÿ ìåíüøèõ äèôôóçèîííûõ äëèí íåîáõîäèìî

èñïîëüçîâàòü ýëåêòðîííî-ëó÷åâîå ðàñïûëåíèå èëè ìàññ-ñïåêòðîìåòðèþ âòîðè÷íûé èîíîâ.

2.1.2 ßäåðíûé ìàãíèòíûé ðåçîíàíñ

Â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ßÌÐ îáðàçåö ïîìåùàåòñÿ â ïîñòîÿííîå ìàãíèòíîå ïîëå ~B0 âåëè÷è-

íîé ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ Òåñëà. Âçàèìîäåéñòâèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ ñ ìàãíèòíûì ìîìåíòîì

ÿäðà ïðèâîäèò ê ðàñùåïëåíèþ óðîâíåé ýíåðãèè ÿäðà.

E = −~µ · ~B0 = −γ~mB0 (2.1)

γ - ãèðîìàãíèòíîå îòíîøåíèå; ~ - ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà; m - ìàãíèòíîå êâàíòîâîå ÷èñëî,

äëÿ ÿäðà ñî ñïèíîì I m ∈ {−I,−I + 1, .., I}. Èç (2.1) ñëåäóåò, ÷òî ðàçíèöà ýíåðãèé ìåæäó
ñîñåäíèìè óðîâíÿìè ñîñòàâëÿåò:

∆E = γ~B0 (2.2)

Ñëåäîâàòåëüíî, åñëè âîçäåéñòâîâàòü íà ïîëó÷åííóþ ñèñòåìó ïåðåìåííûì ýëåêòðîìàã-

íèòíûì ïîëåì ~B1, ãäå ~B1 ⊥ ~B0, òî íà ÷àñòîòå γB0 (êàê ïðàâèëî, ëåæèò â ðàäèî÷àñòîòíîì

äèàïàçîíå) áóäåò íàáëþäàòüñÿ åãî ðåçîíàíñíîå ïîãëîùåíèå. Ýòî è åñòü ýôôåêò ÿäåðíîãî

ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà. Ïîãëîùåíèå ñèñòåìîé êâàíòà ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ ïðèâåäåò ê

óâåëè÷åíèþ åå ýíåðãèè. Åñëè äëèòåëüíîñòü ýòîãî âîçäåéñòâèÿ äîñòàòî÷íà, òî, êàê ñëåäóåò

èç (2.1), ìàãíèòíûé ìîìåíò ÿäðà âûñòðîèòñÿ ïðîòèâ ïîëÿ.

Íåîáõîäèìî îáðàòèòü âíèìàíèå, ÷òî (2.1) çàïèñàíî äëÿ åäèíè÷íîãî èçîëèðîâàííîãî

ìàãíèòíîãî ìîìåíòà - ýòî î÷åíü ñèëüíîå óïðîùåíèå. Â ðåàëüíîì âåùåñòâå èìååòñÿ öåëûé
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àíñàìáëü ÿäåð, äëÿ åãî îïèñàíèÿ èñïîëüçóþò ìàêðîñêîïè÷åñêóþ õàðàêòåðèñòèêó - âåêòîð

íàìàãíè÷åííîñòè ~M (ìàãíèòíûé ìîìåíò åäèíèöû îáúåìà).

y

x

z

M

B
0

Ðèñ. 2.2: Ïðåöåññèÿ âåêòîðà íàìàãíè÷åííîñòè â ßÌÐ.

Ïóñòü ïîñòîÿííîå ïîëå ~B0 íàïðàâëåíî âäîëü îñè Z, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ.2.2. Èçâåñòíî,

÷òî â ýòîì ñëó÷àå äèíàìèêà âåêòîðà íàìàãíè÷åííîñòè îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì Áëîõà:

d ~M

dt
= γ[ ~M × ~B]− Mz −M eq

z

T1
− M⊥

T2
+∇(D∇( ~M − ~M eq)) (2.3)

~B = ~B0 + ~B1 - ñóììàðíûé âåêòîð ìàãíèòíîãî ïîëÿ; M eq - ðàâíîâåñíûé âåêòîð íàìàã-

íè÷åííîñòè; Mz è M
eq
z - ïðîåêöèè ~M è ~M eq íà îñü Z; M⊥ - ïðîåêöèÿ ~M íà ïëîñêîñòü XY;

T1 è T2 - âðåìåíà ïðîäîëüíîé è ïîïåðå÷íîé ðåëàêñàöèè ñîîòâåòñòâåííî; D - êîýôôèöèåíò

äèôôóçèè.

Ïåðâûé ÷ëåí â óðàâíåíèè (2.3) îïèñûâàåò ïðåöåññèþ âåêòîðà íàìàãíè÷åííîñòè âîêðóã

âåêòîðà ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Âòîðîå è òðåòüå ñëàãàåìûå îïðåäåëÿþò ðåëàêñàöèþ íàìàãíè-

÷åííîñòè ê ðàâíîâåñíîìó ~Meq. Ïðè÷åì, êàê ñëåäóåò èç (2.1), ðåëàêñàöèÿ êîìïîíåíòû Mz

ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì ýíåðãèè ñïèíîâîé ïîäñèñòåìû. Ýòî âîçìîæíî çà ñ÷åò âçà-

èìîäåéñòâèÿ ñ òåðìîñòàòîì, êîòîðûé â ßÌÐ íàçûâàþò �ðåøåòêîé�. Ñîîòâåòñòâåííî, T1

íàçûâàþò âðåìåíåì ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè. Â òî æå âðåìÿ, èçìåíåíèå M⊥ âûçâà-

íî ðàñôàçèðîâêîé ïðåöåññèè îòäåëüíûõ ñïèíîâ, îáóñëîâëåííîé âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó

íèìè. Ïîýòîìó T2 íàçûâàþò âðåìåíåì ñïèí-ñïèíîâîé ðåëàêñàöèè.

Ïîñëåäíèé ÷ëåí â óðàâíåíèè Áëîõà îïèñûâàåò ýâîëþöèþ âåêòîðà íàìàãíè÷åííîñòè â

íåîäíîðîäíîì ìàãíèòíîì ïîëå. Äåéñòâèòåëüíî, íåîäíîðîäíîñòü ïîëÿ îáóñëàâëèâàåò çàâè-

ñèìîñòü âåêòîðà íàìàãíè÷åííîñòè îò êîîðäèíàò, èíà÷å ∇( ~M − ~M eq) îáðàùàëñÿ áû â íîëü.

Ïîñêîëüêó ïîñëåäíåå ñëàãàåìîå (2.3) âêëþ÷àåò â ñåáÿ êîýôôèöèåíò äèôôóçèè, ßÌÐ â

íåîäíîðîäíîì ìàãíèòíîì ïîëå ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ ïðÿìîãî èçìåðåíèÿ ñêîðîñòè

äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ.
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ßÌÐ â ãðàäèåíòå ìàãíèòíîãî ïîëÿ

Ïðè íàëè÷èè ïîñòîÿííîãî ãðàäèåíòà B0 äèôôóçèÿ ÿäåðíûõ ñïèíîâ ïðèâîäèò ê âîçíèê-

íîâåíèþ íåîáðàòèìîãî ôàçîâîãî ñäâèãà è, êàê ñëåäñòâèå, óìåíüøåíèþM⊥ [7]. Ýòî ÿâëåíèå

ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ èçìåðåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè â ßÌÐ ÃÌÏ, íî òîëüêî

â òîì ñëó÷àå, åñëè óìåíüøåíèå M⊥, îáóñëîâëåííîå äèôôóçèåé, ñóùåñòâåííî áîëüøå, ÷åì

îáóñëîâëåííîå ñïèí-ñïèíîâîé ðåëàêñàöèåé. Äëÿ ôèêñèðîâàííûõ T2 è ãðàäèåíòà ìàãíèò-

íîãî ïîëÿ ýòî îçíà÷àåò, ÷òî âåëè÷èíà êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè äîëæíà áûòü äîñòàòî÷íî

áîëüøîé. Äëÿ èçìåðåíèÿ ìåíüøèõ çíà÷åíèÿ D íåîáõîäèìî óâåëè÷èâàòü ãðàäèåíò ïîëÿ,

ýòî âîçìîæíî ñ èñïîëüçîâàíèåì èìïóëüñíûõ ìåòîäèê [8, 9].

Îäíîé èç îñíîâíûõ ñëîæíîñòåé ïðè èñïîëüçîâàíèè ÃÏÌ è ÈÃÌÏ ßÌÐ ÿâëÿåòñÿ íà-

ëè÷èå ëîêàëüíûõ íåîäíîðîäíîñòåé ìàãíèòíîãî ïîëÿ - �ôîíîâûõ ãðàäèåíòîâ� (�background

gradients�) [10]. Ôîíîâûå ãðàäèåíòû ìîãóò áûòü âûçâàíû, íàïðèìåð, ðàçëè÷èåì ôîðìû è

ðàçìåðà ÷àñòèö â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ ïîðîøêîâûõ îáðàçöîâ. Ñîãëàñíî ðàáîòå Bustard

ñ ñîàâòîðàìè, íàëè÷èå ôîíîâûõ ãðàäèåíòîâ ìîæåò ïðèâîäèòü ê ñóùåñòâåííîé íåäîîöåíêå

êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè, åñëè íå ïðåäïðèíèìàòü ñïåöèàëüíûõ óñèëèé ïî èõ óìåíüøå-

íèþ [11].

Ðåëàêñàöèîííûå ìåòîäû ßÌÐ

Èíôîðìàöèÿ î âðåìåíàõ ðåëàêñàöèè òàêæå ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ îöåíêè êî-

ýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè, ïðè÷åì, êàê ïðàâèëî, äëÿ ýòèõ öåëåé èñïîëüçóåòñÿ T1. Ïðè îáðà-

áîòêå T1-ßÌÐ ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ñêîðîñòü ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè ïðåäñòàâëÿåòñÿ

â âèäå ñóììû:
1

T1
=

(
1

T1

)
e

+

(
1

T1

)
dip

+

(
1

T1

)
quad

(2.4)

Ïåðâîå ñëàãàåìîå ñîîòâåòñòâóåò ñêîðîñòè ðåëàêñàöèè çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ýëåê-

òðîíàìè ïðîâîäèìîñòè, âòîðîå è òðåòüå - çà ñ÷åò äèïîëüíûõ è êâàäðóïîëüíûõ âçàèìî-

äåéñòâèé ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ ÿäåð ñî ñïèíîì 1/2 âêëàä êâàäðóïîëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé

îòñóòñòâóåò. Êðîìå òîãî, ïåðâûé ÷ëåí â (2.4) ïðèáëèæåííî ïîä÷èíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèþ Êî-

ðèíãè: (
1

T1

)
e

= const · T (2.5)

T - òåìïåðàòóðà â Êåëüâèíàõ. Òàêèì îáðàçîì, èç âûðàæåíèé (2.4-2.5) ìîæíî îïðåäåëèòü

ñêîðîñòü ðåëàêñàöèè çà ñ÷åò äèïîëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Äàëåå ýòà ñêîðîñòü ñâÿçûâàåòñÿ

ñ ÷àñòîòîé äèôôóçèîííûõ ñêà÷êîâ ïîñðåäñòâîì îäíîé èç ìîäåëåé [12�17]. Ìû íå áóäåì

äåòàëüíî ðàññìàòðèâàòü êàæäóþ èç íèõ, íî äëÿ íàñ âàæíî, ÷òî, â çàâèñèìîñòè îò èñ-

ïîëüçóåìîé ìîäåëè, îöåíêà âåëè÷èíû ïðåäýêñïîíåíöèàëüíîãî ôàêòîðà ìîæåò ìåíÿòüñÿ â
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äâà-òðè ðàçà, à ýíåðãèè àêòèâàöèè - íà 10% [18�20]. Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî èç èçìåðå-

íèé T1 ìîæíî îïðåäåëèòü òîëüêî ÷àñòîòó äèôôóçèîííûõ ñêà÷êîâ, íî íå êîýôôèöèåíòû

äèôôóçèè. Ñîîòâåòñòâåííî, äëÿ îöåíêè D íåîáõîäèìà äîïîëíèòåëüíàÿ èíôîðìàöèÿ î ìå-

õàíèçìå äèôôóçèè.

2.2 Òåîðåòè÷åñêèå ìåòîäû

Êàê ñëåäóåò èç îáñóæäåíèÿ â ñåêöèè 1.2, äëÿ ðàñ÷åòà õàðàêòåðèñòèê äèôôóçèîííûõ

ïðîöåññîâ, òàêèõ êàê êîýôôèöèåíò äèôôóçèè èëè ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, íåîáõîäèìî îïè-

ñûâàòü ïðîöåññû ìèãðàöèè îòäåëüíûõ àòîìîâ èëè äåôåêòîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè.

Ïîýòîìó òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ äèôôóçèîííûõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ, êàê ïðàâèëî,

ïîäðàçóìåâàþò èñïîëüçîâàíèå ìåòîäîâ àòîìèñòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ.

Îäíèì èç òàêèõ ìåòîäîâ ÿâëÿåòñÿ ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà. Â çàâèñèìîñòè îò èñïîëüçó-

åìûõ ïðèáëèæåíèé ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâà êëàññà:

êëàññè÷åñêèå (ÌÄ) è êâàíòîâûå (ÊÌÄ).

Â ÌÄ ðàñ÷åòàõ äèíàìèêà àòîìîâ èññëåäóåìîé ñèñòåìû ìîäåëèðóåòñÿ äâèæåíèåì àí-

ñàìáëÿ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìàòåðèàëüíûõ òî÷åê. Ðàñ÷åò òðàåêòîðèè äâèæåíèÿ êàæäîé

èç òî÷åê, ìîäåëèðóþùåé àòîì, ïðîèçâîäèòñÿ íà îñíîâå ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ óðàâíåíèé

äâèæåíèÿ êëàññè÷åñêîé ìåõàíèêè. Âàæíûì ôàêòîðîì, êîòîðûé âî ìíîãîì îïðåäåëÿåò

äîñòîâåðíîñòü ðåçóëüòàòîâ ÌÄ ðàñ÷åòîâ, ÿâëÿåòñÿ ïîòåíöèàë ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåé-

ñòâèÿ. Êàê ïðàâèëî, ïîòåíöèàë èìååò ôèêñèðîâàííóþ ôóíêöèîíàëüíóþ ôîðìó, ñîäåðæà-

ùóþ çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî êîýôôèöèåíòîâ (äëÿ îäíîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì 30 ÷ 60).

Ôóíêöèîíàëüíàÿ ôîðìà ïîòåíöèàëà è çíà÷åíèÿ åå êîýôôèöèåíòîâ ïîäáèðàþòñÿ òàêèì

îáðàçîì, ÷òîáû â ÌÄ ðàñ÷åòàõ âîñïðîèçâîäèëèñü ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííûå õàðàêòå-

ðèñòèêè ìàòåðèàëà èëè ðåçóëüòàòû áîëåå òî÷íûõ êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. Ïðè

ïîñòðîåíèè ïîòåíöèàëà ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îáû÷íî ñòðåìÿòñÿ âîñïðîèçâîäèòü

òàêèå ïàðàìåòðû ìàòåðèàëà êàê: ïðîñòðàíñòâåííàÿ ñèììåòðèÿ ðåøåòêè, ïëîòíîñòü, òåì-

ïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ, óïðóãèå ìîäóëè, ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ äåôåêòîâ è ò.ä.

Ìåòîä ÌÄ õîðîøî çàðåêîìåíäîâàë ñåáÿ ïðè ðåøåíèè øèðîêîãî êëàññà ôóíäàìåíòàëü-

íûõ è ïðèêëàäíûõ çàäà÷. Ê äîñòîèíñòâàì ÌÄ îòíîñèòñÿ âûñîêàÿ èíôîðìàòèâíîñòü (ïî-

ñêîëüêó ðàññ÷èòûâàþòñÿ òðàåêòîðèè äâèæåíèÿ êàæäîãî àòîìà ñèñòåìû) è îäíîâðåìåííî

äîñòàòî÷íî âûñîêàÿ âû÷èñëèòåëüíàÿ ýôôåêòèâíîñòü. Ïîñëåäíÿÿ âî ìíîãîì îáóñëîâëåíà

èñïîëüçîâàíèåì ïîòåíöèàëîâ ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, êîòîðûå ïîçâîëÿþò ïîëíî-

ñòüþ èñêëþ÷èòü èç ðàññìîòðåíèÿ ýëåêòðîííóþ ïîäñèñòåìó. Èñïîëüçîâàíèå ýôôåêòèâíûõ

ïîòåíöèàëîâ ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ÿâëÿåòñÿ îäíîâðåìåííî è ñóùåñòâåííûì íåäî-

ñòàòêîì ÌÄ, ïîñêîëüêó ñ èõ ïîìîùüþ íå âñåãäà óäàåòñÿ äîñòè÷ü íåîáõîäèìîé òî÷íîñòè
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âîñïðîèçâåäåíèÿ êëþ÷åâûõ ïàðàìåòðîâ èññëåäóåìîãî ïðîöåññà. Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, îãðà-

íè÷èâàåò äîñòîâåðíîñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ è, êàê ñëåäñòâèå, îáëàñòü ïðèìåíèìîñòè

ÌÄ.

Â ñëó÷àÿõ, êîãäà òî÷íîñòè êëàññè÷åñêîé ÌÄ íåäîñòàòî÷íî, ïðèáåãàþò ê èñïîëüçîâàíèþ

ìåòîäà êâàíòîâîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Îñíîâíîå îòëè÷èå ÊÌÄ îò ÌÄ çàêëþ÷àåòñÿ

â ÿâíîì ó÷åòå ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â ïðîöåññå äèíàìèêè ñèñòåìû.

Â ýòîì ñëó÷àå íåò íåîáõîäèìîñòè ââîäèòü ýôôåêòèâíûé ïîòåíöèàë ìåæàòîìíîãî âçàèìî-

äåéñòâèÿ, ïîñêîëüêó çàêîí âçàèìîäåéñòâèÿ èîíîâ äðóã ñ äðóãîì è ñ ðàñïðåäåëåííûì çà-

ðÿäîì ýëåêòðîíîâ èçâåñòåí. Òàêèì îáðàçîì, íà êàæäîì øàãå ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîãî

èíòåãðèðîâàíèÿ ðàññ÷èòûâàåòñÿ ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, ñîîòâåòñòâóþùåå

äàííîìó ïîëîæåíèþ èîíîâ â ðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêå. Äàëåå, âû÷èñëÿþòñÿ ñèëû, äåéñòâóþùèå

íà èîíû, ïðîèçâîäèòñÿ èõ ñìåùåíèå. Íà ñëåäóþùåì øàãå âíîâü ïðîèçâîäèòñÿ ðàñ÷åò ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè ýëåêòðîíîâ è ò.ä.

Äîñòîèíñòâàìè ÊÌÄ ÿâëÿåòñÿ âûñîêàÿ òî÷íîñòü è óíèâåðñàëüíîñòü ìåòîäà. Îäíàêî,

ïîñêîëüêó ðàñ÷åò ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè òðåáóåò áîëüøîãî êîëè÷åñòâà âû-

÷èñëåíèé, ÊÌÄ ÿâëÿåòñÿ î÷åíü ðåñóðñîåìêèì ìåòîäîì. Ýòî íàêëàäûâàåò ñóùåñòâåííûå

îãðàíè÷åíèÿ íà ÷èñëî àòîìîâ â ðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêå (6 500) è äëèíó òðàåêòîðèé (6 10 ïñ).

Äëÿ ñðàâíåíèÿ, êëàññè÷åñêàÿ ÌÄ ïîçâîëÿåò ìîäåëèðîâàòü ñèñòåìû, ñîñòîÿùèå èç äåñÿò-

êîâ ìèëëèîíîâ àòîìîâ, à äëèíà òðàåêòîðèé ìîæåò äîñòèãàòü ñîòåí íàíîñåêóíä.

Èòàê, â ýòîé ðàáîòå áóäóò èñïîëüçîâàòüñÿ äâå îñíîâíûõ ìåòîäèêè îïèñàíèÿ âåùåñòâà íà

àòîìíîì ìàñøòàáå - ýòî êëàññè÷åñêàÿ è êâàíòîâàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà. Îáñóäèì êàê

ýòè ìåòîäèêè ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ èññëåäîâàíèÿ äèôôóçèîííûõ ñâîéñòâ ìàòå-

ðèàëîâ. Äëÿ óäîáñòâà, ðàññìîòðèì îòäåëüíî ñòàòè÷åñêèå è äèíàìè÷åñêèå ìåòîäû ðàñ÷åòà.

2.2.1 Ñòàòè÷åñêèå ìåòîäû ðàñ÷åòà

Âñå ñòàòè÷åñêèå ìåòîäû ðàñ÷åòà â òîé èëè èíîé ñòåïåíè îñíîâàíû íà òåîðèè ïåðå-

õîäíîãî ñîñòîÿíèÿ (ÒÏÑ). Â ðàìêàõ ÒÏÑ ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ñèñòåìà ìîæåò ïåðåéòè èç

äàííîãî ñîñòîÿíèÿ A â íåêîòîðîå íîâîå B òîëüêî ïîñðåäñòâîì îáðàçîâàíèÿ àêòèâèðîâàí-

íîãî êîìïëåêñà (ÀÊ). Îáðàçîâàíèå ÀÊ òðåáóåò çàòðàò ýíåðãèè, ïîýòîìó ïåðåõîä ìåæäó

ñîñòîÿíèÿìè ñâÿçàí ñ ïðåîäîëåíèåì ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà.

Â ÒÏÑ òàêæå äåëàåòñÿ äîïóùåíèå, ÷òî êàæäîå îáðàçîâàíèå ÀÊ ïðèâîäèò ê ïåðåõîäó â

íîâîå ñîñòîÿíèå, êðîìå òîãî ÀÊ íàõîäèòñÿ â ðàâíîâåñèè ñ èñõîäíûìè ñîñòîÿíèÿìè (A è B).

Áëàãîäàðÿ ýòèì ïðåäïîëîæåíèÿì ÒÏÑ ïîçâîëÿåò îöåíèòü êîíñòàíòó ñêîðîñòè ïåðåõîäà èç

A â B êàê ðàâíîâåñíûé ïîòîê ìåæäó ýòèìè ñîñòîÿíèÿìè. Åñëè x1 - êîîðäèíàòà ðåàêöèè,

à q - åå çíà÷åíèå â ñåäëîâîé òî÷êå, òî âûðàæåíèå äëÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïðèìåò âèä:
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kA→B =
1

2
< |dx1

dt
| · δ(x1 − q) >A (2.6)

δ(x) - äåëüòà-ôóíêöèÿ, à óãëîâûå ñêîáêè îáîçíà÷àþò óñðåäíåíèå ïî îáëàñòè ôàçîâîãî

ïðîñòðàíñòâà, â äàííîì ñëó÷àå, îòíîñÿùåéñÿ ê ñîñòîÿíèþ A:

< f >=

∫∫
f(~x, ~p)exp(−H(~x, ~p)/kT ) d~x d~p∫∫

exp(−H(~x, ~p)/kT ) d~x d~p
(2.7)

H(~x, ~p) - Ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìû, à ~x è ~p - âåêòîð êîîðäèíàò è èìïóëüñîâ àòîìîâ ñèñòåìû.

Ìíîæèòåëü 1/2 â (2.6) âîçíèêàåò èç-çà òîãî, ÷òî âûðàæåíèå â òðåóãîëüíûõ ñêîáêàõ

ó÷èòûâàåò êàê ïîòîê èç A â B, òàê è íàîáîðîò, à íàñ èíòåðåñóåò ïåðåõîä òîëüêî â îäíîì

íàïðàâëåíèè. Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî â (2.6) íå âõîäÿò õàðàêòåðèñòèêè ñîñòîÿíèÿ B, à

ðàâíîâåñíîñòü ïîòîêà â íîâîå ñîñòîÿíèå îáåñïå÷èâàåòñÿ Áîëüöìàíîâñêèì âçâåøèâàíèåì

ïðè óñðåäíåíèè (2.7).

Åñëè ìàññà àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà m â ïðîöåññå ðåàêöèè íå ìåíÿåòñÿ, òî ïðîèç-

âîäíàÿ êîîðäèíàòû ðåàêöèè â (2.6) åñòü ïðîñòî òåïëîâàÿ ñêîðîñòü. Ó÷èòûâàÿ ýòî, ìîæíî

óïðîñòèòü (2.6):

kA→B =

√
kT

2πm
< δ(x1 − q) >A (2.8)

Èç (2.8) ñëåäóåò, ÷òî ñêîðîñòü ïåðåõîäà â íîâîå ñîñòîÿíèå îïðåäåëÿåòñÿ âåðîÿòíîñòüþ

îáíàðóæèòü ñèñòåìó, íàõîäÿùóþñÿ â ñîñòîÿíèè A, íà ñåäëîâîé òî÷êå. Äåéñòâèòåëüíî, êàê

îáñóæäàëîñü â íà÷àëå ýòîãî ïîäðàçäåëà, â ðàìêàõ ÒÏÑ ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî êàæäîå îáðàçîâàíèå

ÀÊ ïðèâîäèò ê ïåðåõîäó â íîâîå ñîñòîÿíèå.

Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî óñðåäíåíèå (2.7) ìîæíî óïðîñòèòü, åñëè çàäàòüñÿ êîíêðåòíûì

âèäîì Ãàìèëüòîíèàíà ñèñòåìû. Òàê, â ãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè êîíñòàíòà ñêîðîñòè

çàäàåòñÿ ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì:

kA→B = ν0 · exp
(
−Ea
kT

)
(2.9)

Ea - ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà, ïðèìåíèòåëüíî ê çàäà÷å äèôôó-

çèè ïîä íåé ïîíèìàåòñÿ ýíòàëüïèÿ ìèãðàöèè. Ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ôàêòîð ν0 çàäàåòñÿ

âûðàæåíèåì

ν0 =

∏N
i ν

gr
i∏N−1

i νtri
(2.10)

N - ÷èñëî êîëåáàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû, νgri è νtri - ÷àñòîòû i-é íîðìàëüíîé ìîäû â

îñíîâíîì è ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèÿõ ñîîòâåòñòâåííî.
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Îáñóäèì êàê ÒÏÑ ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ.

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ðàññìîòðèì ñìåùåíèå âàêàíñèè, ñõåìàòè÷íî ïîêàçàííîå íà ðèñ. 2.3à.

Õàðàêòåðíàÿ çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ñèñòåìû îò âåëè÷èíû ñìåùåíèÿ àòîìà äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ

ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2.3b.

E

R

a) b)

Hm

Ðèñ. 2.3: Ñõåìà ïîñëåäîâàòåëüíîñòè øàãîâ â ýêñïåðèìåíòàõ ïî äèôôóçèè ìå÷åííûõ àòî-

ìîâ.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 2.3 b, â êà÷åñòâå ñîñòîÿíèé A è B óäîáíî âçÿòü ñèñòåìó äî è ïî-

ñëå äèôôóçèîííîãî ñêà÷êà. Òîãäà kA→B åñòü ïðîñòî ÷àñòîòà äèôôóçèîííûõ ñêà÷êîâ. Â

ñîîòâåòñòâèè ñ (2.9), äëÿ åå ðàñ÷åòà íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü ýíåðãèþ îáðàçîâàíèÿ àêòèâè-

ðîâàííîãî êîìïëåêñà èëè, ÷òî ýêâèâàëåíòíî, ýíòàëüïèþ ìèãðàöèè.

E

R

a) b)

Ðèñ. 2.4: Ïðèíöèï ðàáîòû ìåòîäà óïðóãîé ëåíòû. ðèñ.à - õàðàêòåðíàÿ çàâèñèìîñòü ýíåðãèè

îò êîîðäèíàòû ðåàêöèè, ðèñ.b - îïðåäåëåíèå îïòèìàëüíîãî ïóòè ðåàêöèè â äâóìåðíîé

ãåîìåòðèè.

Îäíîé èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ ìåòîäèê ðàñ÷åòà ýíòàëüïèè ìèãðàöèè ÿâëÿåòñÿ

ìåòîä óïðóãîé ëåíòû (Nudged Elastic Band method) [21, 22], äëÿ êðàòêîñòè áóäåì èñïîëü-

çîâàòü ñîêðàùåíèå ÌÓË. Ïðèíöèï åãî ðàáîòû ñõåìàòè÷íî ïðîèëëþñòðèðîâàí íà ðèñ.2.4.

Îñíîâíàÿ èäåÿ ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â ìèíèìèçàöèè ýíåðãèè àíñàìáëÿ ñâÿçàííûõ êîïèé

(ðåïëèê) èñõîäíîé ñèñòåìû, îòëè÷àþùèõñÿ êîîðäèíàòîé ðåàêöèè. Â íàøåì ñëó÷àå êîîð-

äèíàòîé ðåàêöèè ÿâëÿåòñÿ âåëè÷èíà ñìåùåíèÿ ïðûãàþùåãî àòîìà.
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Â ïðîöåññå ðåàêöèè (äèôôóçèîííîãî ñêà÷êà) êàæäûé èç àòîìîâ ñèñòåìû ìîæåò ñìå-

ùàòüñÿ èç ñâîåãî ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ. Êàê ñëåäñòâèå, íà àòîìû áóäåò äåéñòâîâàòü ñèëà,

ñòðåìÿùàÿñÿ âåðíóòü èõ îáðàòíî, îáîçíà÷èì åå ~F t è áóäåì íàçûâàòü �ðåàëüíàÿ ñèëà�.

Ïîìèìî ðåàëüíîé ñèëû â ÌÓË ðàñ÷åòàõ ââîäèòñÿ äîïîëíèòåëüíàÿ ñèëà ~F s, çàäàþùàÿ

âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ðåïëèêàìè, íàçîâåì åå �ñèëà íàòÿæåíèÿ�. Ñèëà íàòÿæåíèÿ, äåé-

ñòâóþùàÿ íà i-þ ðåïëèêó ïðîïîðöèîíàëüíà âåëè÷èíå îòêëîíåíèÿ êîîðäèíàò åå àòîìîâ îò

ïîëîæåíèé àòîìîâ ñîñåäíèõ ðåïëèê:

~F s
i = k(|~Ri+1 − ~Ri| − |~Ri − ~Ri−1|) (2.11)

k - âíåøíèé ïàðàìåòð ìåòîäà, àíàëîã êîíñòàíòû æåñòêîñòè ïðóæèíû; ~Ri - êîîðäèíàò-

íûé âåêòîð àòîìîâ i-é ðåïëèêè. Äàëåå, çíàÿ êîîðäèíàòû àòîìîâ êàæäîé èç ðåïëèê, ìîæíî

ââåñòè ëîêàëüíûé âåêòîð êàñàòåëüíîé ~τi è íîðìàëè ~ni ê òðàåêòîðèè óïðóãîé ëåíòû. Òî-

ãäà îáùàÿ ñèëà, ìèíèìèçèðóåìàÿ ïðè ðàñ÷åòå îïòèìàëüíîãî ïóòè ïåðåõîäà ìåæäó äâóìÿ

çàäàííûìè ñîñòîÿíèÿìè, îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì:

~Fi = (~F t
i · ~ni) + (~F s

i · ~τi) (2.12)

Òàêèì îáðàçîì, ìèíèìèçèðóåòñÿ êîìïîíåíòà ðåàëüíîé ñèëû, ïåðïåíäèêóëÿðíàÿ ê íà-

ïðàâëåíèþ òðàåêòîðèè ëåíòû, è ñîñòàâëÿþùàÿ ñèëû íàòÿæåíèÿ ëåíòû, íàïðàâëåííàÿ ïî

êàñàòåëüíîé ê åå òðàåêòîðèè. Ìèíèìèçàöèÿ òîëüêî íîðìàëüíîé êîìïîíåíòû ðåàëüíîé ñè-

ëû ïîçâîëÿåò óäåðæàòü àòîìû ðåïëèêè îò �ñêàòûâàíèÿ� â ïîëîæåíèå ðàâíîâåñèÿ, êîòîðîå

îáåñïå÷èâàåòñÿ òàíãåíöèàëüíîé êîìïîíåíòîé . Â òî æå âðåìÿ, ìèíèìèçàöèÿ êàñàòåëüíîé

êîìïîíåíòû ñèëû íàòÿæåíèÿ ïîçâîëÿåò ïðåïÿòñòâîâàòü ÷ðåçìåðíîìó óäëèíåíèþ ïóòè ðå-

àêöèè.

Êîãäà ïóòü ìèãðàöèè àòîìà â ñîñåäíèé âàêàíòíûé óçåë èçâåñòåí, èç ýíåðãèè ïåðå-

õîäíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîæíî îöåíèòü ýíòàëüïèþ ìèãðàöèè. Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî ÌÓË

ðàñ÷åòû íå ïîçâîëÿþò îïðåäåëèòü êîýôôèöèåíò äèôôóçèè, ïîñêîëüêó äëÿ ýòîãî íåîáõî-

äèìî çíàòü ÷àñòîòó ïîïûòîê äèôôóçèîííûõ ñêà÷êîâ ν0 (ñì. 1.20). Åå ìîæíî îöåíèòü èç

ãàðìîíè÷åñêîé ÒÏÑ ïî ôîðìóëå (2.10). Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî â ïðèáëèæåíèè Ýéíøòåé-

íà (êîëåáàíèÿ àòîìîâ êðèñòàëëà íåçàâèñèìû) ÷àñòîòû â ÷èñëèòåëå è çíàìåíàòåëå (2.10)

ñîêðàòÿòñÿ. Òîãäà ν0 áóäåò ðàâíà Ýéíøòåéíîâñêîé ÷àñòîòå êîëåáàíèé ïðûãàþùåãî àòîìà.

Ïîäâîäÿ èòîã îòìåòèì, ÷òî îñíîâíûì äîñòîèíñòâîì ñòàòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ÿâëÿþòñÿ

íèçêèå çàòðàòû âû÷èñëèòåëüíûõ ðåñóðñîâ. Ñðåäè ñóùåñòâåííûõ íåäîñòàòêîâ ìîæíî âû-

äåëèòü âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ÷àñòîòû ïîïûòîê äèôôóçèîííûõ ñêà÷êîâ òîëüêî â ãàð-

ìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè, à òàêæå íåîáõîäèìîñòü àïðèîðíîé èíôîðìàöèè î íà÷àëüíîì

è êîíå÷íîì ñîñòîÿíèÿõ ñèñòåìû. Òåì íå ìåíåå, ñòàòè÷åñêèå ðàñ÷åòû, â ÷àñòíîñòè ìåòîä

25



óïðóãîé ëåíòû, óäîáíî èñïîëüçîâàòü äëÿ îöåíêè êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè, îñîáåííî â

ñëó÷àå ïðîñòûõ ìåõàíèçìîâ àòîìíûõ ñìåùåíèé. Îäíàêî ýòîò òèï ðàñ÷åòîâ åäâà ëè ìîæåò

áûòü ïîëåçåí ïðè èññëåäîâàíèè ñëîæíûõ ìíîãîñòàäèéíûõ ïðîöåññîâ, èëè â òåõ ñëó÷àÿõ,

êîãäà ìåõàíèçì äèôôóçèè çàðàíåå íåèçâåñòåí.

2.2.2 Äèíàìè÷åñêèå ìåòîäû ðàñ÷åòà

Ïîìèìî ñòàòè÷åñêèõ ìåòîäîâ ðàñ÷åòà äèôôóçèîííûõ ñâîéñòâ, ñóùåñòâóþò òàêæå è äè-

íàìè÷åñêèå. Èõ îñíîâíàÿ èäåÿ ìàêñèìàëüíî ïðèáëèæåíà ê ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïîñòàíîâêå:

ïîñêîëüêó äèôôóçèÿ - ñàìîïðîèçâîëüíûé ïðîöåññ, äîñòàòî÷íî ëèøü ñîçäàòü óñëîâèÿ äëÿ

åå ïðîòåêàíèÿ, à çàòåì îïðåäåëèòü ïàðàìåòðû ïðîöåññà íà îñíîâå ïîñëåäóþùèõ èçìåðå-

íèé.

Íàïðèìåð, äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè âàêàíñèé, äîñòàòî÷íî ïîìåñòèòü

âàêàíñèþ â ðàñ÷åòíóþ ÿ÷åéêó è ïðîàíàëèçèðîâàòü ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêóþ òðàåêòî-

ðèþ ñèñòåìû. Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî, â îòëè÷èå îò ñòàòè÷åñêèõ ìåòîäîâ, íå äåëàåòñÿ

íèêàêèõ äîïîëíèòåëüíûõ ïðåäïîëîæåíèé î ñîñòîÿíèÿõ ñèñòåìû äî è ïîñëå ñêà÷êà, èëè

î ìåõàíèçìå äèôôóçèè. Ìîæåò òàê ïîëó÷èòüñÿ, ÷òî ÷àñòü äèôôóçèîííûõ ñêà÷êîâ áóäåò

ïðîèñõîäèòü ïî îäíîìó ìåõàíèçìó, à ÷àñòü - ïî äðóãîìó.

Âàæíîé îñîáåííîñòüþ äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü íåïîñðåäñòâåí-

íîãî îïðåäåëåíèÿ çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè. Äåéñòâèòåëüíî, ïîñêîëüêó ìîëå-

êóëÿðíàÿ äèíàìèêà îòñëåæèâàåò äâèæåíèå âñåõ àòîìîâ ñèñòåìû, òî èç ñêîðîñòè ðîñòà

èõ ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ (îò íà÷àëüíûõ ïîëîæåíèé) ìîæíî îïðåäåëèòü êîýô-

ôèöèåíò äèôôóçèè ñîãëàñíî çàêîíó Ýéíøòåéíà-Ñìîëóõîâñêîãî (1.16). Åñëè íåîáõîäèìî

âû÷èñëèòü òàêæå è ýíåðãèþ ìèãðàöèè, òî ïðîâîäÿò ðàñ÷åòû ïðè íåñêîëüêèõ òåìïåðàòóðàõ

è íàõîäÿò èñêîìóþ âåëè÷èíó èç ñîîòíîøåíèÿ Àððåíèóñà (1.20). Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî

äèíàìè÷åñêèå ìåòîäû, â îòëè÷èå îò ñòàòè÷åñêèõ, ïîçâîëÿþò ïðîèçâîäèòü ðàñ÷åò êîýôôè-

öèåíòîâ äèôôóçèè äàæå â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà ñîîòíîøåíèå Àððåíèóñà íå âûïîëíÿåòñÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ðàñ÷åò õàðàêòåðèñòèê äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ èç äèíàìè÷åñêèõ ðàñ-

÷åòîâ ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå òî÷íûì è ïîëíûì. Âî-ïåðâûõ, îí ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü íå òîëüêî

çíà÷åíèå ýíåðãèè ìèãðàöèè, íî è ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ôàêòîð. Êðîìå òîãî, íå òðåáóåò-

ñÿ äîïîëíèòåëüíûõ ïðåäïîëîæåíèé î ìåõàíèçìå äèôôóçèè. Îäíàêî äèíàìè÷åñêèå ìåòîäû

îáëàäàþò ñóùåñòâåííî áîëüøåé âû÷èñëèòåëüíîé ñëîæíîñòüþ, ÷åì ñòàòè÷åñêèå.

Êðîìå òîãî, äèíàìè÷åñêèå ðàñ÷åòû åñòåñòâåííûì îáðàçîì íàñëåäóþò âðåìåííûå îãðà-

íè÷åíèÿ, ïðèñóùèå ìåòîäó ìîäåëèðîâàíèÿ (ÌÄ èëè ÊÌÄ). Òàê, åñëè ìàêñèìàëüíàÿ äëèíà

òðàåêòîðèè ñîñòàâëÿåò îêîëî 10 ïñ (õàðàêòåðíîå çíà÷åíèå äëÿ ÊÌÄ), à çà ýòî âðåìÿ â ñè-

ñòåìå óñïåâàåò ïðîèçîéòè îäèí-äâà äèôôóçèîííûõ ñêà÷êà, òî ðàññ÷èòàòü êîýôôèöèåíò
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äèôôóçèè èç ýòîé òðàåêòîðèè íå ïîëó÷èòñÿ. Òåì íå ìåíåå, èñïîëüçóÿ íåêîòîðûå ñâîéñòâà

òåðìè÷åñêè-àêòèâèðóåìûõ ïðîöåññîâ, ýòè âðåìåíí�ûå îãðàíè÷åíèÿ ìîæíî îñëàáèòü. Äëÿ

ýòîãî ñëóæàò ìåòîäû óñêîðåííîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè.

Ìåòîäû óñêîðåííîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè

Ïðÿìîå ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññîâ ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè îãðàíè÷åíî ïî âðå-

ìåíè â ñèëó âû÷èñëèòåëüíîé ñëîæíîñòè ìåòîäà. Íàïîìíèì, ÷òî äëÿ êëàññè÷åñêîé ÌÄ õà-

ðàêòåðíàÿ ìàêñèìàëüíàÿ äëèíà òðàåêòîðèè ñîñòàâëÿåò ñîòíè íàíîñåêóíä, à äëÿ êâàíòîâîé

- îêîëî 10 ïèêîñåêóíä. Îäíàêî ñóùåñòâóþò âû÷èñëèòåëüíûå ìåòîäèêè, ïîçâîëÿþùèå ïðå-

îäîëåòü ýòè îãðàíè÷åíèÿ è ìîäåëèðîâàòü äèíàìèêó ñèñòåìû íà á�îëüøèõ âðåìåíàõ.

E

R

a) b)

E

R

�E(R)

Ðèñ. 2.5: Ïðèíöèï ðàáîòû ìåòîäà ãèïåðäèíàìèêè. ðèñ.à è b - îðèãèíàëüíàÿ è ìîäèôèöè-

ðîâàííàÿ ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñèñòåìû.

Îäíîé èç òàêèõ ìåòîäèê ÿâëÿåòñÿ ãèïåðäèíàìèêà (hyperdynamics) [23]. Èäåÿ ìåòî-

äà ïðîèëëþñòðèðîâàíà íà ðèñ.2.5 è çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî â õîäå äèíàìèêè ñèñòåìû

åå ïîòåíöèàëüíûé ðåëüåô E(~R) ìîäèôèöèðóåòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ïðåäîòâðàòèòü

(èëè ñíèçèòü âåðîÿòíîñòü) ïîâòîðíîãî ïîñåùåíèÿ îäíèõ è òåõ æå îáëàñòåé ôàçîâîãî ïðî-

ñòðàíñòâà. Ýòî äîñòèãàåòñÿ çà ñ÷åò äîáàâëåíèÿ íåîòðèöàòåëüíîãî ïîòåíöèàëà ñìåùåíèÿ

E(~R) → E(~R) + ∆E(~R). Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà äåëàåòñÿ äîïóùåíèå, ÷òî äèíàìèêà

ñèñòåìû (äî è ïîñëå äîáàâëåíèÿ ïîòåíöèàëà ñìåùåíèÿ) îïèñûâàåòñÿ òåîðèåé ïåðåõîäíîãî

ñîñòîÿíèÿ, êðîìå òîãî, ïîòåíöèàë ñìåùåíèÿ äîëæåí îáðàùàòüñÿ â íîëü âáëèçè ñåäëîâûõ

òî÷åê.

Îäíèì èç ãëàâíûõ ïðåèìóùåñòâ ãèïåðäèíàìèêè ÿâëÿåòñÿ òî÷íîå âîñïðîèçâåäåíèå îò-

íîñèòåëüíûõ ñêîðîñòåé ïåðåõîäà èç äàííîãî ñîñòîÿíèÿ. ×òî íå ìåíåå âàæíî, êîððåêòíî

îïèñûâàåòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñîñòîÿíèé, êîòîðûå ñèñòåìà ïîñåùàåò â ïðîöåññå äèíà-

ìèêè (state-to-state dynamics). Òàêèì îáðàçîì, ïðè èñïîëüçîâàíèè ãèïåðäèíàìèêè, ñèñòåìà

áóäåò ïîñåùàòü òå æå ñîñòîÿíèÿ è ñ òåìè æå îòíîñèòåëüíûìè ÷àñòîòàìè, ÷òî è â íåóñêî-

ðåííîì ðàñ÷åòå. Ýòî äîñòèãàåòñÿ çà ñ÷åò òîãî, ÷òî ïîòåíöèàë ñìåùåíèÿ íå ìîäèôèöèðóåò
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ýíåðãèþ ñèñòåìû âáëèçè ñåäëîâûõ òî÷åê. Äðóãèì äîñòîèíñòâîì ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ ýêñïî-

íåíöèàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ôàêòîðà óñêîðåíèÿ îò ∆E(~R) (óñðåäíåííîé ïî òðàåêòîðèè), ÷òî

ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñîêðàòèòü çàòðàòû âû÷èñëèòåëüíûõ ðåñóðñîâ.

Íàèáîëåå ñóùåñòâåííûì íåäîñòàòêîì ãèïåðäèíàìèêè ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìîñòü ïîñòðî-

åíèÿ ïîòåíöèàëà ñìåùåíèÿ, ïîñêîëüêó ýòî ñàìî ïî ñåáå ÿâëÿåòñÿ íåòðèâèàëüíîé çàäà÷åé.

Ïðåäëîæåíî ìíîæåñòâî ìåòîäèê çàäàíèÿ ∆E(~R), îäíàêî óíèâåðñàëüíîãî ïîäõîäà ê ðåøå-

íèþ äàííîé ïðîáëåìû íà ñåãîäíÿøíèé äåíü íå ñóùåñòâóåò [24,25].

Èäåÿ ìîäèôèêàöèè ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñèñòåìû èñïîëüçóåòñÿ è â ìå-

òàäèíàìèêå [26]. Ýòîò ìåòîä ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ çàäà÷, â êîòîðûõ ìîæíî âûäåëèòü íåáîëü-

øîå êîëè÷åñòâî ñòåïåíåé ñâîáîäû (êîëëåêòèâíûõ ïåðåìåííûõ), îïðåäåëÿþùèõ äèíàìèêó

ñèñòåìû.

Â ýòîì ñëó÷àå ìíîãîêðàòíîå ïîñåùåíèå ëîêàëüíûõ ìèíèìóìîâ ýíåðãèè ïðåäîòâðà-

ùàåòñÿ ïóòåì �îñàæäåíèÿ� îòòàëêèâàþùèõ öåíòðîâ (êàê ïðàâèëî, Ãàóññàíîâ) âäîëü

ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîé òðàåêòîðèè ñèñòåìû. Ïðîâîäÿ àíàëîãèþ ñ ãèïåðäèíàìèêîé,

ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ïîòåíöèàë ñìåùåíèÿ ñîçäàåòñÿ �íà ëåòó� ïóòåì ââåäåíèÿ ýôôåêòèâ-

íîãî îòòàëêèâàíèÿ îò òî÷åê (â ïðîñòðàíñòâå êîëëåêòèâíûõ êîîðäèíàò), êîòîðûå ñèñòåìà

óæå ïîñåòèëà. Òàêèì îáðàçîì, â ïðîöåññå äèíàìèêè ïîòåíöèàë ñìåùåíèÿ ïîñòåïåííî çà-

ïîëíÿåò ïîòåíöèàëüíóþ ÿìó, â êîòîðîé íàõîäèëàñü ñèñòåìà, è âûòåñíÿåò òðàåêòîðèþ â

ñîñåäíèé ëîêàëüíûé ìèíèìóì.

Ìåòàäèíàìèêà ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ äëÿ îöåíêè áàðüåðîâ ïåðåõîäà â ñîñåäíèå ñîñòîÿ-

íèÿ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè ýòèõ îöåíîê, êàê è â ãèïåðäèíàìèêå,

íåîáõîäèìî îòñëåæèâàòü, ÷òîáû ïîòåíöèàë ñìåùåíèÿ îáðàùàëñÿ â íîëü âáëèçè ñåäëîâûõ

òî÷åê. Î÷åâèäíûì íåäîñòàòêîì ìåòàäèíàìèêè ÿâëÿåòñÿ íåâîçìîæíîñòü âîñïðîèçâåäåíèÿ

äàæå îòíîñèòåëüíûõ ñêîðîñòåé ïåðåõîäà â äðóãèå ñîñòîÿíèÿ, èõ ìîæíî òîëüêî îöåíèòü

íà îñíîâå ðàññ÷èòàííûõ áàðüåðîâ ìèãðàöèè. Êðîìå òîãî, â îòëè÷èå îò ãèïåðäèíàìèêè,

ìåòàäèíàìèêà íå âîñïðîèçâîäèò ïîñëåäîâàòåëüíîñòü è ÷àñòîòû ïîñåùåíèÿ ðàçëè÷íûõ ñî-

ñòîÿíèé. Êàê ñëåäñòâèå, ìåòàäèíàìèêà ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ ïðèáëèæåííîé îöåíêè

ðåëüåôà ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, íî íå äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ äèíàìèêè ñèñòå-

ìû.

Êàê âèäíî èç îáñóæäåíèÿ âûøå, ìåòîäû óñêîðåííîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, ìîäè-

ôèöèðóþùèå ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, îáëàäàþò ëèáî íåäîñòàòî÷íîé óíèâåð-

ñàëüíîñòüþ (êàê ãèïåðäèíàìèêà), ëèáî íå ïîçâîëÿþò êîððåêòíî âîñïðîèçâîäèòü äèíàìèêó

ñèñòåìû (êàê ìåòàäèíàìèêà). Îäíàêî óìåíüøèòü âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ òðàåêòîðèè â äàííîé

ïîòåíöèàëüíîé ÿìå ìîæíî è áåç èçìåíåíèÿ åå ãëóáèíû - ìîæíî ïðîñòî ïîäíÿòü òåìïåðà-

òóðó. Ýòà èäåÿ èñïîëüçóåòñÿ â ìåòîäå òåìïåðàòóðíî-óñêîðåííîé äèíàìèêè (temperature-

accelerated dynamics).
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Ðàçóìååòñÿ, åñëè ìû ïðîñòî ïîâûñèì òåìïåðàòóðó, òî èç-çà ðàçëè÷èÿ ýíòðîïèé ìèãðà-

öèè â ðàçíûå ñîñòîÿíèÿ â ñèñòåìå ìîãóò íà÷àòü ïðîèñõîäèòü ñîáûòèÿ, êîòîðûõ íå áûëî

áû ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå. Ñîîòâåòñòâåííî, ýòè ñîáûòèÿ ïðèäåòñÿ îòôèëüòðîâûâàòü, à

äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî çíàòü ýíåðãèþ ìèãðàöèè â ñîîòâåòñòâóþùåå ñîñòîÿíèå, âû÷èñëèòü

êîòîðóþ ìîæíî, íàïðèìåð, ìåòîäîì óïðóãîé ëåíòû.

Èòàê, ðàñ÷åò âîçìîæíûõ ïóòåé ïåðåõîäà ñèñòåìû â íîâûå ñîñòîÿíèÿ ìåòîäîì

òåìïåðàòóðíî-óñêîðåííîé äèíàìèêè ïðîèçâîäèòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïóñòü íåîáõîäèìî

ìîäåëèðîâàòü ýâîëþöèþ ñèñòåìû ïðè íåêîòîðîé òåìïåðàòóðå Tlow. Äëÿ ýòîãî åå ñíà÷àëà

íàãðåâàþò äî Thigh, à çàòåì ïðîèçâîäÿò ðàñ÷åò ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîé òðàåêòîðèè äî

ïåðâîãî ïåðåõîäà â íîâîå ñîñòîÿíèå. Êàê òîëüêî ýòî ñîáûòèå ôèêñèðóåòñÿ, òðàåêòîðèÿ ñè-

ñòåìû ñîõðàíÿåòñÿ, è ïðîèçâîäèòñÿ ÌÓË ðàñ÷åò ýíåðãèè ñîîòâåòñòâóþùåãî ïåðåõîäíîãî

ñîñòîÿíèÿ. Çàòåì ñîõðàíåííàÿ òðàåêòîðèÿ âîññòàíàâëèâàåòñÿ, îñóùåñòâëÿåòñÿ åå îòðàæå-

íèå â èñõîäíóþ ïîòåíöèàëüíóþ ÿìó (íàïðèìåð, ïóòåì îáðàùåíèÿ ñêîðîñòåé), è äèíàìèêà

ñèñòåìû ïðîäîëæàåòñÿ äî ñëåäóþùåãî ñîáûòèÿ.

Òàêèì îáðàçîì ñîñòàâëÿåòñÿ ñïèñîê ñîáûòèé, ïðîèñõîäÿùèõ â ñèñòåìå ïðè ïîâûøåííîé

òåìïåðàòóðå Thigh. Äëÿ êàæäîãî èç ñîáûòèé èçâåñòíî âðåìÿ thigh, êîãäà îíî ïðîèçîøëî,

è ýíåðãèÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî áàðüåðà Em. Ïîëüçóÿñü ñîîòíîøåíèåì Àððåíèóñà (1.19), äëÿ

êàæäîãî ñîáûòèÿ ìîæíî âû÷èñëèòü âðåìÿ tlow, êîãäà îíî ïðîèçîøëî áû ïðè èñõîäíîé

òåìïåðàòóðå:

tlow = thigh · exp

[
Em
kT

(
1

Tlow
− 1

Thigh

)]
(2.13)

Âûðàæåíèå (2.13) ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ñîáûòèå, êîòîðîå ïðîèçîéäåò ïðè Tlow ðàíüøå

äðóãèõ. Òåïåðü ìîæåì îáíîâèòü ñîñòîÿíèå ñèñòåìû â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì ñîáûòèåì, âíîâü

ïðîâåñòè íàãðåâ äî Thigh, ïîñòðîèòü ñïèñîê ñîáûòèé, íàéòè ðåàêöèþ ñ ìèíèìàëüíûì tlow

è ò.ä. Òàêèì îáðàçîì ìîæíî âîññòàíîâèòü äèíàìèêó ñèñòåìû ïðè èñõîäíîé òåìïåðàòóðå.

Â îòëè÷èå îò ìåòîäîâ, èñïîëüçóþùèõ ïîòåíöèàë ñìåùåíèÿ, òåìïåðàòóðíî-óñêîðåííàÿ

äèíàìèêà ïîçâîëÿåò âîññòàíîâèòü ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñîñòîÿíèé ñèñòåìû áåç äîïîëíè-

òåëüíîé àïðèîðíîé èíôîðìàöèè î âèäå ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, ýòî ÿâëÿåòñÿ

îñíîâíûì äîñòîèíñòâîì ìåòîäà. Ñðåäè äðóãèõ åãî ïðåèìóùåñòâ - çíà÷èòåëüíàÿ âåëè÷èíà

ôàêòîðà óñêîðåíèÿ, îïðåäåëÿåìàÿ (2.13).

Îäíàêî òåìïåðàòóðíî-óñêîðåííàÿ äèíàìèêà èìååò ñâîè íåäîñòàòêè. Âî-ïåðâûõ, îíà

ïðåäïîëàãàåò, ÷òî ñîáûòèÿ íå âëèÿþò äðóã íà äðóãà, òî åñòü îíè íåñêîððåëèðîâàíû. Âî

ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ýòî ÿâëÿåòñÿ ñëèøêîì ãðóáûì äîïóùåíèåì. Âî-âòîðûõ, èãíîðèðóåòñÿ âîç-

ìîæíîñòü âàðèàöèè ÷àñòîòû ïîïûòîê ñ òåìïåðàòóðîé, êîòîðàÿ ìîæåò ïðîÿâëÿòüñÿ âñëåä-

ñòâèå ýôôåêòîâ àíãàðìîíèçìà.

×òîáû èçáåæàòü ýòèõ íåäîñòàòêîâ, íåîáõîäèìî îòêàçàòüñÿ îò íàãðåâà ñèñòåìû. Â ýòîì
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ñëó÷àå ðàñ÷åò ìîæåò áûòü óñêîðåí ïóòåì ìîäåëèðîâàíèÿ äèíàìèêè íåñêîëüêèõ ñòàòè-

ñòè÷åñêè íåçàâèñèìûõ êîïèé èññëåäóåìîé ñèñòåìû. Àëãîðèòì óñêîðåííîé ìîëåêóëÿðíîé

äèíàìèêè, èñïîëüçóþùèé ýòó èäåþ, íàçûâàåòñÿ ìåòîäîì ïàðàëëåëüíûõ ðåïëèê (parallel

replica dynamics), èëè êðàòêî ÌÏÐ [27].

...

...
ЀЀЀЀЀЀЀЀ

 ЀЀЀЀЀЀЀ

ЀЀЀЀЀЀЀЀ ЀЀ N 

ЀЀЀЀЀЀЀЀЀЀЀ ЀЀЀЀЀЀ

Ѐ N ЀЀЀ ЀЀЀЀЀЀЀ

ЀЀЀЀЀЀЀЀЀ Ѐ

ЀЀЀЀЀ ЀЀЀЀЀЀЀЀЀ

Ðèñ. 2.6: Ïðèíöèï ðàáîòû ìåòîäà ïàðàëëåëüíûõ ðåïëèê.

Ïðèíöèï ðàáîòû ÌÏÐ ïðîèëëþñòðèðîâàí íà ðèñ.2.6. Óñêîðåíèå ðàñ÷åòà äîñòèãàåòñÿ

çà ñ÷åò òîãî, ÷òî àíñàìáëü èç N ñòàòèñòè÷åñêè íåçàâèñèìûõ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ

òðàåêòîðèé (íàõîäÿùèõñÿ â îäíîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìå) èññëåäóåò ôàçîâîå ïðîñòðàíñòâî

ïðèìåðíî â N áûñòðåå, ÷åì îäíà òðàåêòîðèÿ. Ñîîòâåòñòâåííî, âðåìÿ îæèäàíèÿ ïåðåõîäà

ñèñòåìû (ò. å. õîòÿ áû îäíîé òðàåêòîðèè àíñàìáëÿ) â íîâîå ñîñòîÿíèå ñîêðàùàåòñÿ òàêæå

â N ðàç.

Îñíîâíîå ïðåäïîëîæåíèå, èñïîëüçóåìîå â ÌÏÐ, çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî èññëåäóåìûé

ïðîöåññ ïîä÷èíÿåòñÿ êèíåòèêå ïåðâîãî ïîðÿäêà. Êðîìå òîãî, âðåìÿ îæèäàíèÿ ïåðåõîäà ñè-

ñòåìû â íîâîå ñîñòîÿíèå äîëæíî áûòü ìíîãî áîëüøå âðåìåíè ñàìîãî ïåðåõîäà (ò.í. ðåäêèå

ñîáûòèÿ). Õàðàêòåðíûì ïðèìåðîì òàêîãî ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ äèôôóçèÿ èëè õèìè÷åñêàÿ

ðåàêöèÿ ïðè äîñòàòî÷íî íèçêîé òåìïåðàòóðå. Óíèâåðñàëüíîñòü è îòñóòñòâèå äîïîëíèòåëü-

íûõ ïðèáëèæåíèé äåëàåò ìåòîä ïàðàëëåëüíûõ ðåïëèê îäíèì èç ñàìûõ òî÷íûõ ïîäõîäîâ

óñêîðåííîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè.

Ïëàòîé çà î÷åâèäíûå ïðåèìóùåñòâà ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ åãî âû÷èñëèòåëüíàÿ ñëîæíîñòü.

Äåéñòâèòåëüíî, ðàñ÷åò òðàåêòîðèé N ðåïëèê òðåáóåò òàêæå è â N ðàç áîëüøå ðåñóðñîâ.

Êðîìå òîãî, ôàêòîð óñêîðåíèÿ ÌÏÐ òàêæå äîñòàòî÷íî ñêðîìíûé, ïîñêîëüêó ñîñòàâëÿåò

÷óòü ìåíüøå N .

Òåì íå ìåíåå, áëàãîäàðÿ òî÷íîñòè è óíèâåðñàëüíîñòè ÌÏÐ çà÷àñòóþ íå èìååò àëüòåð-

íàòèâû, ÷òî äåëàåò åãî íåçàìåíèìûì ïðè ðåøåíèè øèðîêîãî êëàññà ôóíäàìåíòàëüíûõ è

ïðèêëàäíûõ çàäà÷. Ïîñêîëüêó è ýòà ðàáîòà ïîñâÿùåíà ðàçðàáîòêå è èñïîëüçîâàíèþ ÌÏÐ,

îáñóäèì åãî íåñêîëüêî ïîäðîáíåå.
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2.2.3 Ìåòîä ïàðàëëåëüíûõ ðåïëèê

Êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, ìåòîä ïàðàëëåëüíûõ ðåïëèê ðàçðàáîòàí äëÿ óñêîðåíèÿ

ïðîöåññà, ïîä÷èíÿþùåãîñÿ êèíåòèêå ïåðâîãî ïîðÿäêà. Â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè òàêæå äî-

ïóñòèì, ÷òî ïðîèñõîäÿùèå ñîáûòèÿ àáñîëþòíî íåçàâèñèìû (âïîñëåäñòâèè ìû îòêàæåìñÿ

îò ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ), òî åñòü èññëåäóåìûé ïðîöåññ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé Ïóàññîíîâñêèé

ïîòîê. Òîãäà ðàñïðåäåëåíèå âåðîÿòíîñòè âðåìåíè îæèäàíèÿ ñëåäóþùåãî ñîáûòèÿ çàäàåòñÿ

âûðàæåíèåì:

p(t) = k · exp(−kt) (2.14)

k - êîíñòàíòà ñêîðîñòè èññëåäóåìîãî ïðîöåññà, èëè, ÷òî òî æå ñàìîå, ñðåäíÿÿ ÷àñòîòà

ñîâåðøåíèÿ ñîáûòèé â ñèñòåìå.

Åñëè æå èìååòñÿ íå îäíà, à N ýêâèâàëåíòíûõ ñòàòèñòè÷åñêè íåçàâèñèìûõ òðàåêòîðèé,

òî ÷àñòîòà ïîïûòîê ïåðåõîäà â íîâîå ñîñòîÿíèå óâåëè÷èòñÿ â N ðàç. Ñëåäîâàòåëüíî, è

êîíñòàíòà ñêîðîñòè òàêæå âûðàñòåò ïðîïîðöèîíàëüíî ÷èñëó òðàåêòîðèé. Òîãäà âûðàæåíèå

(2.14) äëÿ àíñàìáëÿ èç N ðåïëèê ïðèìåò âèä:

pN(t) = k ·N · exp(−k ·N · t) (2.15)

Îáîçíà÷èì tsum = Nt è ó÷òåì, ÷òî p(t)dt = p(t · N)Ndt. Â íîâûõ ïåðåìåííûõ (2.15)

ìîæíî ïåðåïèñàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

pN(tsum) = k · exp(−ktsum) (2.16)

Ñîïîñòàâëÿÿ (2.16) ñ èñõîäíûì ðàñïðåäåëåíèåì (2.14), âèäèì, ÷òî îíè ïîëíîñòüþ ýêâè-

âàëåíòíû ñ òî÷íîñòüþ äî çàìåíû t íà tsum. Ñëåäîâàòåëüíî, ðàñ÷åò äèíàìèêè ñèñòåìû íà

íåñêîëüêèõ ðåïëèêàõ íå èçìåíÿåò ðàñïðåäåëåíèÿ âåðîÿòíîñòè âðåìåíè îæèäàíèÿ, íî óñêî-

ðÿåò âðåìÿ ðàñ÷åòà â N ðàç. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íà ïðàêòèêå êîýôôèöèåíò óñêîðåíèÿ

íåñêîëüêî íèæå èç-çà íàêëàäíûõ ðàñõîäîâ, âîçíèêàþùèõ ïðè ðåàëèçàöèè àëãîðèòìà.

Â îòëè÷èå îò îñòàëüíûõ ðàññìîòðåííûõ ìåòîäîâ óñêîðåííîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè,

ÌÏÐ ñïîñîáåí ó÷èòûâàòü âçàèìîñâÿçàííûå, òî åñòü äèíàìè÷åñêè ñêîððåëèðîâàííûå ñîáû-

òèÿ. Äëÿ ýòîãî ðàñ÷åò òðàåêòîðèè ïðîäîëæàåòñÿ (â òå÷åíèå íåêîòîðîãî âðåìåíè) è ïîñëå

ïåðåõîäà â íîâîå ñîñòîÿíèå, ýòî äàåò ñêîððåëèðîâàííûì ñîáûòèÿì âîçìîæíîñòü ïðîèçîé-

òè. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ êîððåêòíîãî èñïîëüçîâàíèÿ ÌÏÐ ðàñïðåäåëåíèþ (2.14) äîëæíû

ïîä÷èíÿòüñÿ òîëüêî ïåðâè÷íûå ñîáûòèÿ, à âñå ñêîððåëèðîâàííûå áóäóò ó÷òåíû îòäåëüíî.
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Àëãîðèòì ÌÏÐ

Îñòàíîâèìñÿ ïîäðîáíåå íà êîíêðåòíûõ îñîáåííîñòÿõ ðåàëèçàöèè ìåòîäà ïàðàëëåëü-

íûõ ðåïëèê. Ïîäðîáíàÿ áëîê-ñõåìà àëãîðèòìà ïðèâåäåíà íà ðèñ.2.7. Çäåñü è äàëåå äëÿ

êîíêðåòèêè áóäåì ãîâîðèòü î äåòàëÿõ ðåàëèçàöèè ïðèìåíèòåëüíî ê çàäà÷å äèôôóçèè.

Ðèñ. 2.7: Cõåìà ðàáîòû ìåòîäà ïàðàëëåëüíûõ ðåïëèê.

Êàê ñëåäóåò èç ðèñ.2.7, àëãîðèòì ìåòîäà ïàðàëëåëüíûõ ðåïëèê ìîæíî ïðåäñòàâèòü â

âèäå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè íåñêîëüêèõ îñíîâíûõ ñòàäèé:

1. Çàäàíèå íà÷àëüíûõ óñëîâèé.

2. Ñîçäàíèå ðåïëèê è ðàñôàçèðîâêà.

3. Ïàðàëëåëüíàÿ äèíàìèêà.

4. Ïîèñê ïåðâè÷íûõ ñîáûòèé.

5. Ïîèñê ñêîððåëèðîâàííûõ ñîáûòèé.

Äàëåå îáñóäèì êàæäóþ èç ñòàäèé íåñêîëüêî ïîäðîáíåå.

Ëþáîé ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèé ðàñ÷åò íà÷èíàåòñÿ ñ çàäàíèÿ íà÷àëüíûõ óñëîâèé.

Îáû÷íî äëÿ ýòîãî äîñòàòî÷íî îïðåäåëèòü íàáîð êîîðäèíàò è ñêîðîñòåé àòîìîâ ñèñòåìû,

ñîîòâåòñòâóþùèé çàäàííûì óñëîâèÿì (äàâëåíèþ, òåìïåðàòóðå è ò.ä). Îäíàêî â ðàñ÷å-

òàõ ìåòîäîì ïàðàëëåëüíûõ ðåïëèê íåîáõîäèìî òàêæå èäåíòèôèöèðîâàòü ïîòåíöèàëüíóþ

ÿìó, â êîòîðîé íàõîäèòñÿ òðàåêòîðèÿ. Ýòî äåëàåòñÿ ñ ïîìîùüþ ïîñòðîåíèÿ ðåôåðåíñíî-

ãî ñîñòîÿíèÿ (ÐÑ). Ïðèìåíèòåëüíî ê çàäà÷å äèôôóçèè ÐÑ ñòðîèòñÿ ïóòåì ìèíèìèçàöèè

ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñèñòåìû. Ìèíèìèçàöèÿ ïîçâîëÿåò èçáàâèòüñÿ îò òåïëîâûõ êîëåáà-

íèé àòîìîâ è îïðåäåëèòü ðàâíîâåñíîå ïîëîæåíèå äèôôóíäèðóþùåãî îáúåêòà (íàïðèìåð,
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äåôåêòà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè). Òàêèì îáðàçîì, íà÷àëüíûå óñëîâèÿ ÌÏÐ ðàñ÷åòîâ

çàäàþòñÿ äâóìÿ òî÷êàìè â ôàçîâîì ïðîñòðàíñòâå (èëè, ÷òî ýêâèâàëåíòíî, äâóìÿ íàáîðà-

ìè êîîðäèíàò è ñêîðîñòåé): îäíà èç íèõ ñîîòâåòñòâóåò èññëåäóåìîé òåìïåðàòóðå, äðóãàÿ

ÿâëÿåòñÿ �ïðîåêöèåé� ïåðâîé íà ïëîñêîñòü íóëåâûõ òåìïåðàòóð.

Äàëåå, êîãäà íà÷àëüíûå óñëîâèÿ ðàñ÷åòà îïðåäåëåíû, íåîáõîäèìî ïîñòðîèòü ïó÷îê ÌÄ

òðàåêòîðèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ òîìó æå ÐÑ, íî ñòàòèñòè÷åñêè íåçàâèñèìûõ äðóã îò äðóãà.

Äëÿ ýòîãî ñëóæèò ñòàäèÿ ðàñôàçèðîâêè, â õîäå íåå êàæäàÿ ðåïëèêà ñîâåðøàåò ñëåäóþùèé

íàáîð äåéñòâèé:

1. Êîïèðóåò òåêóùåå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû.

2. Ìåíÿåò ìèêðîñêîïè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå ñêîðîñòåé, îñòàâëÿÿ òåìïåðàòóðó ñèñòåìû

íåèçìåííîé. Ýòîãî ìîæíî äîáèòüñÿ, íàïðèìåð, çàäàíèåì Ìàêñâåëëîâñêîãî ðàñïðåäå-

ëåíèÿ ñêîðîñòåé, ñîîòâåòñòâóþùåãî òåêóùåé òåìïåðàòóðå ñèñòåìû.

3. Çàïóñêàåò äèíàìèêó ñèñòåìû íà êîðîòêîå âðåìÿ tdeph. Ýòî íóæíî, ÷òîáû èçìåíèëèñü

íå òîëüêî ñêîðîñòè, íî è êîîðäèíàòû àòîìîâ ñèñòåìû.

4. Ïîâòîðÿåò ïóíêòû 2-3 Ndeph ðàç.

Ïàðàìåòð tdeph îïðåäåëÿåò äëèòåëüíîñòü îòäåëüíîé èòåðàöèè ðàñôàçèðîâêè, à Ndeph -

÷èñëî èòåðàöèé. Òàêèì îáðàçîì, â ïðîöåññå ðàñôàçèðîâêè ðåïëèêè ðàñõîäÿòñÿ â ôàçîâîì

ïðîñòðàíñòâå îò íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ, ÷òî âïîñëåäñòâèè ãàðàíòèðóåò íåçàâèñèìîñòü ÌÄ

òðàåêòîðèé êàæäîé èç íèõ. Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî tdeph äîëæåí áûòü äîñòàòî÷íî áîëü-

øèì, (êàê ìèíèìóì, ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ ïåðèîäîâ òåïëîâûõ êîëåáàíèé) èíà÷å ê íà÷àëó

ñëåäóþùåé ñòàäèè â ñèñòåìå íå óñïååò óñòàíîâèòüñÿ ðàâíîâåñíîå ðàñïðåäåëåíèå ñêîðîñòåé.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñóììàðíîå âðåìÿ ðàñôàçèðîâêè tdeph ·Ndeph äîëæíî áûòü ìíîãî ìåíüøå

õàðàêòåðíîãî âðåìåíè îæèäàíèÿ ñîáûòèÿ.

Ïîñëå ðàñôàçèðîâêè íà÷èíàåòñÿ ñòàäèÿ ïàðàëëåëüíîé äèíàìèêè. Â õîäå íåå êàæäàÿ èç

ðåïëèê ïðîèçâîäèò íåçàâèñèìûé ðàñ÷åò ñâîåé ÌÄ òðàåêòîðèè. Èìåííî çà ñ÷åò ïàðàëëåëü-

íîé äèíàìèêè è îáåñïå÷èâàåòñÿ óñêîðåíèå ÌÏÐ. Îäíàêî äèíàìèêó íóæíî ïåðèîäè÷åñêè

ïðåðûâàòü (êàæäûå tc øàãîâ), ÷òîáû îïðåäåëèòü, íå ïðîèçîøëî ëè â ñèñòåìå ñîáûòèé.

Íà ýòàïå ïîèñêà ïåðâè÷íûõ ñîáûòèé, àíàëîãè÷íî ñòàäèè ïîñòðîåíèÿ ÐÑ, êàæäàÿ èç ðå-

ïëèê ìèíèìèçèðóåò ýíåðãèþ êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ ñâîåé òðàåêòîðèè (ïðè ýòîì ñàìî ñîñòî-

ÿíèå òàêæå ñîõðàíÿåòñÿ). Çàòåì ïîëó÷åííàÿ êîíôèãóðàöèÿ ñîïîñòàâëÿåòñÿ ñ ðåôåðåíñíûì

ñîñòîÿíèåì. Åñëè íè îäèí àòîì ñèñòåìû íå ñìåñòèëñÿ íà ðàññòîÿíèå áîëüøå ïîðîãîâîãî

(îáîçíà÷èì åãî ∆), ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ñîáûòèé íå ïðîèçîøëî. Â ýòîì ñëó÷àå êàæäàÿ ðåïëè-

êà âîññòàíàâëèâàåò ñâîå ïîñëåäíåå (ñîõðàíåííîå) ñîñòîÿíèå, è âíîâü çàïóñêàåòñÿ ñòàäèÿ

ïàðàëëåëüíîé äèíàìèêè.

33



Åñëè æå äåòåêòèðóåòñÿ ñìåùåíèå àòîìà ñ àìïëèòóäîé, ïðåâûøàþùåé ∆, çíà÷èò â ñè-

ñòåìå ïðîèçîøåë äèôôóçèîííûé ñêà÷îê. Ïîñëå ñêà÷êà ïðîèçâîäèòñÿ îáíîâëåíèå ÐÑ, è

ïðîèçâîäèòñÿ ïîèñê ñêîððåëèðîâàííûõ ñîáûòèé.

Ñòàäèÿ ïîèñêà ñêîððåëèðîâàííûõ ñîáûòèé íà÷èíàåòñÿ ñ òîãî, ÷òî ðåïëèêà, íà êîòî-

ðîé áûëî äåòåêòèðîâàíî ïåðâè÷íîå ñîáûòèå, ïðîäîëæàåò ñâîþ òðàåêòîðèþ â òå÷åíèå tcorr

øàãîâ. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî åñëè ñêîððåëèðîâàííîå ñîáûòèå ìîæåò ïðîèçîéòè, òî ýòî ñëó-

÷èòñÿ çà tcorr èëè áûñòðåå. Äàëüíåéøàÿ ÷àñòü ñòàäèè î÷åíü ïîõîæà íà ïîèñê ïåðâè÷íûõ

ñîáûòèé ñ òîé ëèøü ðàçíèöåé, ÷òî â íåé ïðèíèìàåò ó÷àñòèå òîëüêî îäíà ðåïëèêà. Êàê

è ïðè ïîèñêå ïåðâè÷íûõ ñîáûòèé, ïðîèçâîäèòñÿ ìèíèìèçàöèÿ ïîñëåäíåé êîíôèãóðàöèè

òðàåêòîðèè è ñîïîñòàâëåíèå ìàêñèìàëüíîãî àòîìíîãî ñìåùåíèÿ (îòíîñèòåëüíî ÐÑ) ñ ïî-

ðîãîâûì çíà÷åíèåì ∆. Åñëè äåòåêòèðóåòñÿ ñîáûòèå, òî òðàåêòîðèÿ ðåïëèêè ïðîäëåâàåòñÿ

åùå íà tcorr øàãîâ, è òàê äî òåõ ïîð, ïîêà ñîáûòèé çàðåãèñòðèðîâàíî íå áóäåò. Â ýòîì ñëó-

÷àå òåêóùåå ñîñòîÿíèå ðåïëèêè èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïîñòðîåíèÿ íîâîãî ïó÷êà íåçàâèñèìûõ

òðàåêòîðèé, òî åñòü íà÷èíàåòñÿ ñëåäóþùàÿ èòåðàöèÿ àëãîðèòìà ÌÏÐ.

Êðàòêî ïðîñóììèðóåì îñíîâíûå ýòàïû àëãîðèòìà ÌÏÐ. Ïîñëå çàäàíèÿ íà÷àëüíûõ

óñëîâèé çàïóñêàåòñÿ ðàñôàçèðîâêà, â õîäå êîòîðîé òðàåêòîðèè ðåïëèê �çàáûâàþò� ñâîå

íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå, íî îñòàþòñÿ â òîé æå ïîòåíöèàëüíîé ÿìå. Çàòåì çàïóñêàåòñÿ ïà-

ðàëëåëüíàÿ äèíàìèêà ñòàòèñòè÷åñêè íåçàâèñèìûõ ðåïëèê, êîòîðàÿ ïåðèîäè÷åñêè ïðåðû-

âàåòñÿ äëÿ ïîèñêà ïåðâè÷íûõ ñîáûòèé. Åñëè ïîèñê íå äàë ðåçóëüòàòîâ, òî ïðîäîëæàåòñÿ

ñòàäèÿ ïàðàëëåëüíîé äèíàìèêè. Åñëè æå ñîáûòèå çàðåãèñòðèðîâàíî, òî òðàåêòîðèÿ ñîîò-

âåòñòâóþùåé ðåïëèêè äîïîëíèòåëüíî ïðîäîëæàåòñÿ ñ öåëüþ îáíàðóæåíèÿ ñêîððåëèðîâàí-

íûõ ñîáûòèé. Åñëè òàêîå ñîáûòèå ïðîèçîøëî, òî òðàåêòîðèÿ ïðîäîëæàåòñÿ ñíîâà. Åñëè æå

ñîáûòèÿ íå áûëî, òî çàïóñêàåòñÿ ñëåäóþùàÿ èòåðàöèÿ ÌÏÐ: ðàñôàçèðîâêà, ïàðàëëåëüíàÿ

äèíàìèêà, ïîèñê ñîáûòèé è ò.ä.
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Ãëàâà 3

Ðàçðàáîòêà è îïòèìèçàöèÿ ÌÏÐ äëÿ

óñêîðåíèÿ êâàíòîâîé ÌÄ

Â ïîñëåäíèå ãîäû ðîëü êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ â ìàòåðèàëîâåäåíèè ïîñòîÿííî

âîçðàñòàåò. Îäíèì èç íàèáîëåå òî÷íûõ ìåòîäîâ ðàñ÷åòà ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ òåî-

ðèÿ ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (ÒÔÏ). Îáëàäàÿ âûñîêîé òî÷íîñòüþ, ðàñ÷åòû ìåòîäîì ÒÔÏ

ÿâëÿþòñÿ è íàèáîëåå ðåñóðñîåìêèìè.

Â çàâèñèìîñòè îò ìîäåëèðóåìîé ñèñòåìû, êîíêðåòíîé ðåàëèçàöèè ìåòîäà è âûáðàííûõ

ïðèáëèæåíèé, ìîäåëèðóåìîå âðåìÿ äèíàìèêè ñèñòåìû (äëèíà òðàåêòîðèè), è ìàêñèìàëüíî

÷èñëî àòîìîâ â ðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêå ìîãóò íåñêîëüêî ðàçëè÷àòüñÿ. Òåì íå ìåíåå, ñóùåñòâåííî

ïðåâçîéòè òèïè÷íûå îãðàíè÷åíèÿ â íåñêîëüêî ïèêîñåêóíä è íåñêîëüêî ñîòåí àòîìîâ íà

ðàñ÷åòíóþ ÿ÷åéêó, êàê ïðàâèëî, íå óäàåòñÿ.

Ïðè÷åì, îãðàíè÷åíèÿ ñâÿçàíû ñêîðåå íå ñ íåäîñòàòêîì âû÷èñëèòåëüíûõ ðåñóðñîâ, à ñ

çàêîíàìè ìàñøòàáèðóåìîñòè ìåòîäà. Äåéñòâèòåëüíî, ïðè óâåëè÷åíèè ÷èñëà ÿäåð , çàäåé-

ñòâîâàííûõ â ðàñ÷åòå, áûñòðî âîçðàñòàþò òàêæå è çàòðàòû íà ìåæïðîöåññîðíóþ êîììóíè-

êàöèþ. Ýôôåêòèâíîñòü ðàñïàðàëëåëèâàíèÿ âû÷èñëåíèé ïàäàåò, è äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå

îáúåìà çàäåéñòâîâàííûõ ðåñóðñîâ íå ïðèâîäèò ê óñêîðåíèþ ðàñ÷åòà.

Åäèíñòâåííûì ñïîñîáîì óâåëè÷åíèÿ äëèíû òðàåêòîðèè ÿâëÿåòñÿ óâåëè÷åíèå âðåìåíè

ñ÷åòà, êîòîðîå, â ñâîþ î÷åðåäü, îãðàíè÷åíî ðàçóìíûìè ïðåäåëàìè â îäíó-äâå íåäåëè. Òà-

êèì îáðàçîì, êâàíòîâóþ ìîëåêóëÿðíóþ äèíàìèêó (ÊÌÄ) íàïðÿìóþ óäàåòñÿ ïðèìåíÿòü

òîëüêî äëÿ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ çà âðåìåíà ïîðÿäêà èëè ìåíåå íåñêîëüêèõ ïèêîñå-

êóíä.

Ðàçâèòèå ïîäõîäîâ è àëãîðèòìîâ, ïîçâîëÿþùèõ ðàñøèðèòü îáëàñòü ïðèìåíèìîñòè

ÊÌÄ íà áîëåå ìåäëåííûå ïðîöåññû, ïðåäñòàâëÿåò áîëüøîé èíòåðåñ äëÿ ðåøåíèÿ øèðî-

êîãî êëàññà ïðèêëàäíûõ çàäà÷. Îäíîé èç òàêèõ çàäà÷ ÿâëÿåòñÿ ðàñ÷åò äèôôóçèîííûõ

ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ. Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ðàçðàáîòêå ìåòîäîâ óñêîðåíèÿ êâàíòîâîé
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ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, â êà÷åñòâå ïðèìåðà ðàññìîòðåíà çàäà÷à ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ

äèôôóçèè âàêàíñèé â àëþìèíèè.

3.1 Îïòèìèçàöèÿ ïàðàìåòðîâ ÌÏÐ

Â ïðåäûäóùåé ãëàâå ïîäðîáíî îáñóæäàëèñü ñòàäèè ðàáîòû ìåòîäà ïàðàëëåëüíûõ ðå-

ïëèê. Ðàáîòà êàæäîé èç ñòàäèé ðåãóëèðóåòñÿ âõîäíûìè ïàðàìåòðàìè. Íåñìîòðÿ íà òî,

÷òî íåêîòîðûå èç íèõ ìîãóò ñóùåñòâåííûì îáðàçîì âëèÿòü íà ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà, âîïðîñ

âûáîðà îïòèìàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ÌÏÐ â ëèòåðàòóðå ïîäðîáíî íå îáñóæäàåòñÿ. Ïîýòîìó

â äàííîé ãëàâå áóäåò èññëåäîâàíà çàâèñèìîñòü ðåçóëüòàòîâ ðàáîòû àëãîðèòìà îò âõîäíûõ

ïàðàìåòðîâ.

Ãëàâíûìè ðåçóëüòàòîì ðàáîòû ÌÏÐ ÿâëÿåòñÿ òàáëèöà âðåìåí ðåãèñòðàöèè ñîáûòèé

è ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñíèìêîâ ñèñòåìû â ñîîòâåòñòâóþùèå ìîìåíòû âðåìåíè. Îáðàòèòå

âíèìàíèå, ÷òî â äàííîé ðàáîòå ìû îãðàíè÷èâàåìñÿ èññëåäîâàíèåì äèôôóçèîííûõ ïðî-

öåññîâ, êîòîðûå êàê ïðàâèëî èçîòðîïíû âî âðåìåíè. Ñîîòâåòñòâåííî, íà äàííîì ýòàïå

óäîáíåå àíàëèçèðîâàòü íå âðåìåíà îòäåëüíûõ ñîáûòèé, à èõ ñðåäíþþ ÷àñòîòó (êîòîðàÿ

ïðåäïîëàãàåòñÿ ïîñòîÿííîé).

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà èçîòðîïíîãî âî âðåìåíè äèôôóçèîííîãî ïðîöåññà áûëà ðàññìîò-

ðåíà äèôôóçèÿ âàêàíñèé â àëþìèíèè. Òåõíè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðàñ÷åòà ÷àñòîòû äèôôó-

çèîííûõ ñêà÷êîâ ïðèâåäåíû â ñëåäóþùåì ïîäðàçäåëå.

Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ

Äëÿ èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ïàðàìåòðîâ ÌÏÐ íà ñðåäíþþ ÷àñòîòó ðåãèñòðàöèè ñîáûòèé

áóäåì èñïîëüçîâàòü ìåòîä êëàññè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, ïîñêîëüêó îí ÿâëÿåòñÿ

îäíèì èç íàèáîëåå âû÷èñëèòåëüíî-ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ àòîìèñòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâà-

íèÿ. ÌÄ ðàñ÷åòû, êîòîðûå áóäóò îáñóæäàòüñÿ íèæå, ïðîâåäåíû ñ ïîìîùüþ âû÷èñëèòåëü-

íîãî êîäà LAMMPS [28]. Äëÿ îïèñàíèÿ ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ èñïîëüçîâàëñÿ ïî-

òåíöèàë â ôîðìå ïîãðóæåííîãî àòîìà, ïàðàìåòðèçîâàííûé Mishin è Zope [29].

Íà÷àëüíûå ïîçèöèè àòîìîâ ñèñòåìû çàäàâàëèñü òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû îíè îáðàçîâàëè

ãðàíåöåíòðèðîâàííóþ êóáè÷åñêóþ ðåøåòêó ñ ïåðèîäîì 4.05 �A. Ðàñ÷åòíàÿ ÿ÷åéêà ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé êóá ñ ðåáðîì äëèíîé â 3 ïåðèîäà ðåøåòêè è ñîäåðæèò 107 àòîìîâ (îäèí

óçåë âàêàíòíûé). Íà ïîäãîòîâèòåëüíîé ñòàäèè ðàñ÷åòà êðèñòàëë ðåëàêñèðîâàëñÿ ê íó-

ëåâûì çíà÷åíèÿì òåíçîðà íàïðÿæåíèé è òåìïåðàòóðå 800 K. Ïîñëå âûõîäà ñèñòåìû íà

ðàâíîâåñèå òåðìîñòàò è áàðîñòàò îòêëþ÷àëèñü, äàëüíåéøèé ðàñ÷åò ïðîâîäèëñÿ â ìèêðî-

êàíîíè÷åñêîì àíñàìáëå. Ïðè èíòåãðèðîâàíèè óðàâíåíèé äâèæåíèÿ èñïîëüçîâàëñÿ øàã ïî
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âðåìåíè 1 ôñ. Òèïè÷íàÿ äëèíà ÌÄ òðàåêòîðèé ñîñòàâëÿåò 10 íñ, êàê ïðàâèëî, çà ýòî

âðåìÿ óñïåâàåò ïðîèçîéòè áîëåå òûñÿ÷è äèôôóçèîííûõ ñêà÷êîâ.

×òîáû èçîëèðîâàòü âëèÿíèå ïàðàìåòðîâ îòâå÷àþùèõ çà ðåãèñòðàöèþ ñîáûòèé îò ýô-

ôåêòîâ ðàñôàçèðîâêè è ïîèñêà ñêîððåëèðîâàííûõ ñîáûòèé (äåêîððåëÿöèè) áûëî ïðîâå-

äåíî äâà òèïà ðàñ÷åòîâ. Ïåðâûé - ýòî ñòàíäàðòíûå ÌÄ-ðàñ÷åòû, â õîäå êîòîðûõ çàïèñû-

âàëèñü ñíèìêè ñèñòåìû êàæäûå 100 ôñ. Â ïîñëåäñòâèè ýòè ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñíèìêîâ

îáðàáàòûâàëèñü ñ ðàçëè÷íûìè íàáîðàìè ïàðàìåòðîâ è ïðîâîäèëîñü ñîïîñòàâëåíèå ïîëó-

÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ. Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî îáðàáîòêà îäíîé è òîé æå òðàåêòîðèè íå

òîëüêî ïîçâîëÿåò ñýêîíîìèòü âû÷èñëèòåëüíûå ðåñóðñû, íî è èñêëþ÷àåò íåæåëàòåëüíûå

ñëó÷àéíûå îøèáêè.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ðàñôàçèðîâêè è äåêîððåëÿöèè, âìåñòî ñòàíäàðòíîãî ÌÄ

áûëè ïðîâåäåíû ÌÏÐ ðàñ÷åòû. Êàæäûé èç íèõ çàïóñêàëñÿ íà 4-õ ðåïëèêàõ, ïàðàìåòð

ñõîäèìîñòè àëãîðèòìà ìèíèìèçàöèè ýíåðãèè ñèñòåìû (Ediff ) âûáèðàëñÿ ðàâíûì 10−6, à

âåëè÷èíà ïîðîãîâîãî ñìåùåíèÿ (∆) ïðèíèìàëàñü 2 �A. Ïðè÷èíà âûáîðà èìåííî ýòèõ çíà-

÷åíèé áóäåò ÿñíà èç äàëüíåéøåãî îáñóæäåíèÿ.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ íà÷íåì ñ ðàñ÷åòîâ ïåðâîãî òèïà (îáðàáîòêà çàïèñàííîé òðà-

åêòîðèè). Èç âñåõ ïàðàìåòðîâ, óïðàâëÿþùèõ ðåãèñòðàöèåé ñîáûòèé, âåëè÷èíà ïîðîãîâîãî

ñìåùåíèÿ ∆ ÿâëÿåòñÿ, ïîæàëóé, íàèáîëåå íàãëÿäíûì, ñ íåãî è íà÷íåì. Çàâèñèìîñòü ÷à-

ñòîòû ðåãèñòðàöèè ñîáûòèé νj îò ïîðîãîâîãî ñìåùåíèÿ ∆ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ.3.1, åùå

ðàç îòìåòèì, ÷òî êàæäàÿ òî÷êà íà ãðàôèêå ïîëó÷åíà ïóòåì îáðàáîòêè îäíîé è òîé æå

òðàåêòîðèè.

Ñíà÷àëà îáðàòèì âíèìàíèå íà ñèíþþ êðèâóþ, ïîëó÷åííóþ äëÿ æåñòêèõ ïàðàìåòðîâ

ñõîäèìîñòè Ediff = 10−6. Â ýòîì ñëó÷àå νj íå çàâèñèò îò ∆ â äèàïàçîíå ∆ < 2.8 �A, à

çàòåì ñêà÷êîì ïàäàåò ïðàêòè÷åñêè äî íóëÿ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî òàêîå ïîâåäåíèå ÿâëÿ-

åòñÿ îæèäàåìûì. Äåéñòâèòåëüíî, ïîñêîëüêó àëþìèíèé èìååò ÃÖÊ ðåøåòêó ñ ïåðèîäîì

îêîëî 4.05 �A, òî ðàäèóñ ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû Rnn ñîñòàâëÿåò 2.86 �A, ýòî æå

çíà÷åíèå ÿâëÿåòñÿ è õàðàêòåðíîé äëèíîé äèôôóçèîííîãî ñìåùåíèÿ. Òîãäà åñëè ∆ > Rnn,

òî àëãîðèòì íå äåòåêòèðóåò ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî äèôôóçèîííûõ ñîáûòèé. Îòñþäà

ñëåäóåò, ÷òî âåëè÷èíó ïîðîãîâîãî ñìåùåíèÿ ìîæíî âûáèðàòü a priori èç ãåîìåòðè÷åñêèõ

ñîîáðàæåíèé.

Îäíàêî, êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 3.1, ïðè èñïîëüçîâàíèè áîëåå ñëàáûõ êðèòåðèåâ ñõîäèìîñòè

àëãîðèòìà ìèíèìèçàöèè ê âûáîðó çíà÷åíèÿ ∆ íóæíî îòíåñòèñü ñ áîëüøåé îñòîðîæíîñòüþ.

Äåéñòâèòåëüíî, â ýòîì ñëó÷àå ñòóïåí÷àòàÿ çàâèñèìîñòü νj(∆) ñãëàæèâàåòñÿ, ÷òî ìîæåò
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Ðèñ. 3.1: Çàâèñèìîñòü ñðåäíåé ÷àñòîòû äèôôóçèîííûõ ñêà÷êîâ îò âåëè÷èíû ïîðîãîâîãî

ñìåùåíèÿ. tc = 800 ôñ.

ñëóæèòü èñòî÷íèêîì äîïîëíèòåëüíûõ îøèáîê. Ïîñêîëüêó èñïîëüçîâàíèå æåñòêèõ êðèòå-

ðèåâ ñõîäèìîñòè çà÷àñòóþ íåæåëàòåëüíî èç-çà óâåëè÷åíèÿ íàêëàäíûõ âû÷èñëèòåëüíûõ

ðàñõîäîâ (îñîáåííî äëÿ ðåñóðñîåìêîé êâàíòîâîé ÌÄ), íàèáîëåå îïòèìàëüíûì ïðåäñòàâ-

ëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå ∆ ≈ (0.7 − 0.9)Rnn. Ïîýòîìó â äàëüíåéøåì çàäàäèìñÿ çíà÷åíèåì

∆ = 2 �A.

Êàê ñëåäóåò èç ðèñ.3.1, ÷àñòîòà ðåãèñòðàöèè ñîáûòèé çàâèñèò íå òîëüêî îò ∆, íî è

îò êðèòåðèåâ ñõîäèìîñòè àëãîðèòìà ìèíèìèçàöèè. ×òîáû èññëåäîâàòü ýòó çàâèñèìîñòü

ïîäðîáíåå áûëè òàêæå ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ïåðâîãî òèïà. Èõ ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû íà

ðèñ.3.2, ãäå νj ïðåäñòàâëåíà êàê ôóíêöèÿ Ediff .

Èç ãðàôèêà íà ðèñ.3.2 âèäíî, ÷òî ÷àñòîòà ñîáûòèé îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé ïðè èçìåíå-

íèè Ediff â äèàïàçîíàõ 10−1 − 3 · 10−2 è 10−6 − 10−8. Ïðè Ediff ≤ 10−6 ÷àñòîòà ñêà÷êîâ

âûõîäèò íà ñòàöèîíàð, ïîñêîëüêó îñòàòî÷íûå îòêëîíåíèÿ àòîìîâ îò èõ ðàâíîâåñíûõ ïî-

ëîæåíèé â óçëàõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ñòàíîâÿòñÿ ñóùåñòâåííî ìåíüøå ðàññòîÿíèÿ

äî áëèæàéøåãî ñîñåäà, è, ñîîòâåòñòâåííî, ïîðîãîâîãî ñìåùåíèÿ ∆. Ðàáîòó ìåõàíèçìà äå-

òåêòèðîâàíèÿ ñîáûòèé â ýòîé îáëàñòè çíà÷åíèé Ediff ìîæíî ñ÷èòàòü äîñòîâåðíîé.

Íàëè÷èå ïëàòî ïðè Ediff îò 10−1 äî 3 · 10−2 âûçâàíî òåì, ÷òî ïðè ñëàáûõ êðèòåðèÿõ

ñõîäèìîñòè ìèíèìèçàöèÿ íå èçáàâëÿåòñÿ îò òåïëîâûõ ñìåùåíèé àòîìîâ, è, êàê ñëåäñòâèå,

ïðîèñõîäèò çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ëîæíûõ ñðàáàòûâàíèé àëãîðèòìà äåòåêòèðîâàíèÿ
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Ðèñ. 3.2: Çàâèñèìîñòü ÷àñòîòû äåòåêòèðîâàíèÿ ñîáûòèé îò ïàðàìåòðà Ediff . tc = 100 ôñ,

∆ = 2 �A

äèôôóçèîííûõ ñêà÷êîâ. Ñóäÿ ïî âñåìó, ëîæíûå ñðàáàòûâàíèÿ ïðîèñõîäÿò, êîãäà îäèí

èç àòîìîâ ñîâåðøàåò íåóäà÷íóþ ïîïûòêó îáìåíà ìåñòàìè ñ âàêàíñèåé, ïðè÷åì ñìåùåíèå

ñàìîãî àòîìà ïðåâîñõîäèò ïîðîãîâîå çíà÷åíèå ∆ = 2�A, íî îñòàëüíûå ñîñåäè âàêàíñèè íå

óñïåâàþò ñðåëàêñèðîâàòü, ÷òî âûíóæäàåò àòîì âåðíóòüñÿ â èñõîäíîå ïîëîæåíèå.

Â ýòîé ñâÿçè èíòåðåñíî ñîïîñòàâèòü çàâèñèìîñòè νj(Ediff ) äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé

èíòåðâàëîâ ìåæäó ïðîâåðêàìè íà íàëè÷èå ñîáûòèé (tc). Ñîîòâåòñòâóþùèå çàâèñèìîñòè

ïðåäñòàâëåííû íà ðèñ.3.3. Èç ãðàôèêà âèäíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè âðåìåíè ìåæäó ïðî-

âåðêàìè äî 400 ôñ, íà÷àëüíîå ïëàòî çíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ (çåëåíûå òî÷êè), à ïðè âîç-

ðàñòàíèè tc äî 800 ôñ - è âîâñå èñ÷åçàåò (ñèíèå òî÷êè). Âèäèìî, èñ÷åçíîâåíèå íà÷àëüíîãî

ïëàòî ïðè óâåëè÷åíèè tc îáóñëîâëåíî ìàëûì âðåìåíåì æèçíè "âîçáóæäåííîãî" ñîñòîÿíèÿ,

êîãäà àòîì çàíÿë âàêàíòíûé óçåë ðåøåòêè, íî åãî ëîêàëüíîå îêðóæåíèå íå óñïåëî ñðåëàê-

ñèðîâàòü è âûòåñíèëî åãî îáðàòíî. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå

(800 Ê) õàðàêòåðíîå âðåìÿ äèôôóçèîííîãî ñêà÷êà ñîñòàâëÿåò tj ≈ 500 ôñ, ïîýòîìó, ñ

ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ íå èìååò ñìûñëà ðàññìàòðèâàòü ìåíüøå çíà÷åíèÿ tc.

Èòàê, ïîäâåäåì èòîãè àíàëèçà çàâèñèìîñòè ÷àñòîòû ðåãèñòðàöèè ñîáûòèé îò âå-

ëè÷èíû êðèòåðèÿ ñõîäèìîñòè ìèíèìèçàöèè. Ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ Ediff

(10−1 ÷ 3 · 10−2) è ÷àñòîé ïðîâåðêå íà ñîáûòèÿ (tc < tj) âîçìîæíû ëîæíûå ñðàáàòûâàíèÿ

àëãîðèòìà äåòåêòèðîâàíèÿ. Óìåíüøåíèå Ediff ñïåðâà ïðèâîäèò ê èñ÷åçíîâåíèþ ëîæíûõ
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Ðèñ. 3.3: Çàâèñèìîñòü ÷àñòîòû äåòåêòèðîâàíèÿ ñîáûòèé îò ïàðàìåòðà Etol äëÿ ðàçëè÷íûõ

çíà÷åíèé ïàðàìåòðà tc. ∆ = 2 �A

ñðàáàòûâàíèé, è ïàäåíèþ ÷àñòîòû ðåãèñòðàöèè. Çàòåì, ïîñêîëüêó ìèíèìèçàöèÿ ñäâèãàåò

àòîìû âñå áëèæå è áëèæå ê èõ ðàâíîâåñíûì ïîëîæåíèÿì, ÷àñòîòà ðåãèñòðàöèè ðàñòåò,

âûõîäÿ íà íàñûùåíèå ïðè Ediff < 10−6.

Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî èç ðèñ.3.3 ñëåäóåò, ÷òî äàæå äëÿ æåñòêèõ êðèòåðèåâ ñõîäèìî-

ñòè ìèíèìèçàöèè νj çàâèñèò îò tc, ïðè÷åì åãî âëèÿíèå ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ñóùåñòâåííûì.

Îñòàíîâèìñÿ íà èññëåäîâàíèè ýòîãî ýôôåêòà ïîäðîáíåå â ñëåäóþùåì ïîäðàçäåëå.

3.2 Êîððåêöèÿ îøèáîê ÌÏÐ

Ïðè ðàññìîòðåíèè äèôôóçèè âàêàíñèé ÷àñòî ïðåíåáðåãàþò ýôôåêòàìè êîððåëÿöèè è

ñ÷èòàþò ïîñëåäîâàòåëüíûå äèôôóçèîííûå ñêà÷êè ñëó÷àéíûìè è àáñîëþòíî íåçàâèñèìû-

ìè ñîáûòèÿìè. Â ýòîì ïðèáëèæåíèè äèôôóçèÿ ÿâëÿåòñÿ ïóàññîíîâñêèì ïðîöåññîì. Äëÿ

òîãî, ÷òîáû ïîíÿòü, ÷åì îáóñëîâëåíà çàâèñèìîñòü ÷àñòîòû ðåãèñòðèðóåìûõ ñîáûòèé îò

èíòåðâàëà ìåæäó ïðîâåðêàìè íà íàëè÷èå ñîáûòèé tc, è îïðåäåëèòü îïòèìàëüíîå çíà÷åíèå

ïîñëåäíåãî, íåîáõîäèìî ïðîàíàëèçèðîâàòü íåêîòîðûå ñâîéñòâà òàêèõ ïðîöåññîâ.

Ïóñòü τ - ñðåäíåå âðåìÿ îæèäàíèÿ ñîáûòèÿ, òîãäà 1/τ - âåðîÿòíîñòü ñîâåðøåíèÿ ñîáû-

òèÿ â åäèíèöó âðåìåíè; Pn(t) - âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî íà ìîìåíò âðåìåíè t â ñèñòåìå áóäåò
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çàðåãèñòðèðîâàíî n ñîáûòèé. Òîãäà:

Pn(t+ dt) = (1− dt

τ
)Pn(t) +

dt

τ
Pn−1(t) (3.1)

Âûðàæåíèå (3.1) åñòü íè ÷òî èíîå, êàê ôîðìàëèçîâàííàÿ çàïèñü ñëåäóþùåãî ðàññóæ-

äåíèÿ. Åñëè â ñèñòåìå ê ìîìåíòó âðåìåíè t+ dt ïðîèçîøëî n ñîáûòèé, òî:

• ëèáî íà ìîìåíò âðåìåíè t ýòè n ñîáûòèé â ñèñòåìå óæå ïðîèçîøëè, è çà âðåìÿ dt

ñîáûòèé áîëüøå íå áûëî (ïåðâûé ÷ëåí ïðàâîé ÷àñòè âûð.3.1);

• ëèáî íà ìîìåíò âðåìåíè t â ñèñòåìå ïðîèçîøëî òîëüêî n − 1 ñîáûòèé, à n − îå

ñëó÷àëîñü çà âðåìÿ dt (âòîðîé ÷ëåí ïðàâîé ÷àñòè âûð.3.1).

Åñëè â ëåâóþ ÷àñòü âûðàæåíèÿ (3.1) ïåðåíåñòè ÷ëåíû âèäà Pn(...) è óñòðåìèòü dt ê 0,

òî (3.1) ñòàíåò ýêâèâàëåíòíî ñèñòåìå óðàâíåíèé (àðãóìåíò t îïóñêàåì äëÿ êðàòêîñòè):dPn

dt
= 1

τ
(Pn−1 − Pn)

dP0

dt
= 1

τ
P0

(3.2)

Ñ ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè: P0(0) = 1

Pn(0) = 0, n > 0
(3.3)

Ðåøåíèå ñèñòåìû (3.2) ñ óñëîâèÿìè (3.3), äàåò êîíå÷íîå âûðàæåíèå äëÿ Pn:

Pn(t) =

(
t

τ

)n
exp (−t/τ)

n!
(3.4)

Èç âûðàæåíèÿ (3.4) íàõîäèì âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî â ñèñòåìå ê ìîìåíòó âðåìåíè t íå

ïðîèçîéäåò íè îäíîãî ñîáûòèÿ: P0(t) = exp (−t/τ). Òîãäà âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî çà âðåìÿ

tc â ñèñòåìå ïðîèçîéäåò õîòÿ áû îäíî ñîáûòèå: P≥1(tc) = 1 − P0(tc). Óìíîæàÿ ïîñëåäíþþ

íà ÷àñòîòó ïðîâåðîê íà íàëè÷èå ñîáûòèé, ïîëó÷èì çàâèñèìîñòü ÷àñòîòû ðåãèñòðèðóåìûõ

ñîáûòèé îò tc:

νj(tc) =
1

tc
[1− exp (−tc/τ)] (3.5)

Â âûðàæåíèè (3.5) ìíîæèòåëü ïåðåä ñêîáêàìè ñîîòâåòñòâóåò ÷àñòîòå ïðîâåðîê íà íà-

ëè÷èå ñîáûòèé, à âûðàæåíèå â ñêîáêàõ - âåðîÿòíîñòè, ÷òî çà âðåìÿ ìåæäó ïðîâåðêàìè

ïðîèçîøëî õîòÿ áû îäíî ñîáûòèå. Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, â ïðåäåëå ÷àñòûõ ïðîâå-

ðîê tc/τ → 0 ÷àñòîòà ðåãèñòðàöèè ñîáûòèé ñòðåìèòñÿ ê äåéñòâèòåëüíîé ÷àñòîòå ñêà÷êîâ

νj → 1/τ , îáîçíà÷èì ïîñëåäíþþ êàê νd.
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Ðèñ. 3.4: Çàâèñèìîñòü ñðåäíåé ÷àñòîòû ðåãèñòðàöèè ñîáûòèé îò ïåðèîäà ïðîâåðêè íà íà-

ëè÷èå ñîáûòèé. Nrep ïðèíÿò çà 1 äëÿ ñåðèè "MD�, è 4 äëÿ ÌÏÐ ðàñ÷åòîâ. "MD� - îáðàáîò-

êà îäíîé òðàåêòîðèè; ñïëîøíàÿ ëèíèÿ - èíòåðïîëÿöèÿ ñåðèè "MD� ñîãëàñíî âûðàæåíèþ

(3.5); "PRD� - ÌÏÐ ðàñ÷åòû, ïîñòôèêñû "corr� è "deph� ñîîòâåòñòâóþò ÌÏÐ ðàñ÷åòàì ñ

âêëþ÷åííîé ñòàäèåé äåêîððåëÿöèè è óäëèíåííîé ñòàäèåé ðàñôàçèðîâêè; íà âðåçêå ïîêàçàí

óâåëè÷åííàÿ îáëàñòü, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ìàëûì Nrep · tc.

×òîáû ïðîâåðèòü, ñîîòâåòñòâóåò ëè âûðàæåíèå (3.5) íàáëþäàåìîé çàâèñèìîñòè νj

îò tc, áûëà ïðîâåäåíà ñåðèÿ ðàñ÷åòîâ ïî îáðàáîòêå çàðàíåå ïîëó÷åííîé ìîëåêóëÿðíî-

äèíàìè÷åñêîé òðàåêòîðèè ñèñòåìû (ñì. ðàçäåë 3.1). Äðóã îò äðóãà ðàñ÷åòû ýòîé ñåðèè

îòëè÷àëèñü òîëüêî ïàðàìåòðîì tc (ïðè ýòîì Ediff = 10−6, ∆ = 2 �A). Ðåçóëüòàòû ýòèõ ðàñ-

÷åòîâ ïðèâåäåíû íà ðèñ.3.4. Êðàñíûìè êðåñòàìè íà ãðàôèêå ïîêàçàíû òî÷êè, ïîëó÷åííûå

ïðè îáðàáîòêå îäíîé òðàåêòîðèè (îòìå÷åíî â ëåãåíäå êàê "MD"), à èõ èíòåðïîëÿöèÿ ñî-

ãëàñíî âûðàæåíèþ (3.5) ïîñòðîåíà ñïëîøíîé ÷åðíîé ëèíèåé (â ëåãåíäå - "�t MD").

Èç ãðàôèêà âèäíî, ÷òî âûðàæåíèå (3.5) äåéñòâèòåëüíî õîðîøî îïèñûâàåò íàáëþäàå-

ìóþ çàâèñèìîñòü νj(tc) â øèðîêîì äèàïàçîíå tc. Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ äàííîãî νj, ïîëó÷åí-

íîãî èç ÌÏÐ ðàñ÷åòà ñ èçâåñòíûì tc, ñêîððåêòèðîâàííîå çíà÷åíèå ÷àñòîòû äèôôóçèîííûõ

ñêà÷êîâ çàäàåòñÿ âûðàæåíèåì:

νd =
− ln (1− tc · νj)

tc
(3.6)

Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî ïðè âûâîäå âûðàæåíèÿ (3.6) ìû ðàññìàòðèâàëè òîëüêî îäíó
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òðàåêòîðèþ. Òåì íå ìåíåå, àíàëîãè÷íàÿ öåïî÷êà ðàññóæäåíèé ìîæåò áûòü ïðîâåäåíà è

äëÿ àíñàìáëÿ ðåïëèê, çàäåéñòâîâàííûõ â ÌÏÐ ðàñ÷åòå, åñëè âðåìÿ, ïðîâåäåííîå ñèñòå-

ìîé â ôàçå äåêîððåëÿöèè, ìíîãî ìåíüøå ñóììàðíîãî âðåìåíè ðàñ÷åòà ïî âñåì ðåïëèêàì

(÷òî âûïîëíÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè âñåãäà). Â ýòîì ñëó÷àå, äëÿ ÌÏÐ ðàñ÷åòà íà Nrep ðåïëè-

êàõ, tc â âûðàæåíèè (3.6) íóæíî çàìåíèòü íà tc ·Nrep, ïîñêîëüêó ýòî ìèíèìàëüíîå âðåìÿ

ìåæäó ïîñëåäîâàòåëüíûìè ñîáûòèÿìè â ÌÏÐ ðàñ÷åòå. Ïîñêîëüêó äëÿ óâåëè÷åíèÿ êîýô-

ôèöèåíòà óñêîðåíèÿ (speed-up) ÌÏÐ ðàñ÷åòà ÷àñòî ñòðåìÿòñÿ óâåëè÷èòü ÷èñëî ðåïëèê,

ñêîððåêòèðîâàííîå âûðàæåíèå (3.6) äëÿ ÌÏÐ ðàñ÷åòîâ îñîáåííî àêòóàëüíî.

Âûøå ìû ðàññìîòðåëè âëèÿíèå ïàðàìåòðîâ ðåãèñòðàöèè ñîáûòèé, êîòîðîå èññëåäîâà-

ëîñü ïóòåì îáðàáîòêè îäíîé è òîé æå ÌÄ òðàåêòîðèè. Ïðèøëî âðåìÿ îáñóäèòü ýôôåêò

îò íàñòðîåê ñòàäèé ðàñôàçèðîâêè è äåêîððåëÿöèè.

Äëÿ íà÷àëà íåîáõîäèìî ñîïîñòàâèòü ðåçóëüòàòû îáðàáîòêè îäíîé òðàåêòîðèè ñ ÌÏÐ

ðàñ÷åòàìè. ÌÏÐ ïðîâîäèëñÿ íà 4õ ðåïëèêàõ áåç äåêîððåëÿöèè (tcorr = 0) è ñ äåñÿòè-

êðàòíîé ðàñôàçèðîâêîé ïî 10 ôñ (ndeph = 10, tdeph = 10 ôñ). Ðåçóëüòàòû ýòèõ ðàñ÷åòîâ

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ.3.4 êàê ñåðèÿ "PRD�. Èç ãðàôèêà âèäíî, ÷òî ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ

ïåðâîãî è âòîðîãî òèïà ñîãëàñóþòñÿ, îñîáåííî äëÿ äîñòàòî÷íî áîëüøèõ tc · Nrep. Îäíàêî,

êàê ïîêàçàíî íà âðåçêå ðèñ.3.4, ðàçíèöà ìåæäó íèìè áûñòðî âîçðàñòàåò ïðè óìåíüøåíèè

tc ·Nrep ìåíåå 4 ïñ.

Ñóäÿ ïî âñåìó, ýòî ðàçëè÷èå âîçíèêàåò èç-çà òîãî, ÷òî íà ìàëåíüêèõ tc àëãîðèòì ìèíè-

ìèçàöèè ÷àñòî "ëîâèò" ñèñòåìó âáëèçè ñåäëîâîé òî÷êè, êîãäà êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ àòîìà,

ñîâåðøàþùåãî ñêà÷îê, íåâåëèêà. Â ýòîì ñëó÷àå íà ñòàäèè ðàñôàçèðîâêè ïðûãàþùåìó àòî-

ìó ñ áîëüøîé âåðîÿòíîñòüþ ïðèäàåòñÿ çíà÷èòåëüíàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ, ÷òî ïîâûøàåò

âåðîÿòíîñòü îáðàòíîãî ñêà÷êà. Äåéñòâèòåëüíî, äëÿ ðàñ÷åòîâ ñ íåáîëüøèì tc ñåðèè òàêèõ

ñêîððåëèðîâàííûõ ñêà÷êîâ "âïåðåä-íàçàä" õîðîøî âèäíû ïðè àíàëèçå òðàåêòîðèé àòîìîâ

ñèñòåìû.

×òîáû èçáåæàòü ïîäîáíûõ èíäóöèðîâàííûõ ñîáûòèé íåîáõîäèìî ñîçäàòü óñëîâèÿ, ÷òî-

áû ïðûãíóâøèé àòîì óñïåë òåðìàëèçîâàòüñÿ ïîñëå ñêà÷êà. Íàèáîëåå ïðîñòîé ñïîñîá äî-

áèòüñÿ ýòîãî - âêëþ÷èòü ñòàäèþ äåêîððåëÿöèè. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ äëèòåëüíî-

ñòè ôàçû äåêîððåëÿöèè tcorr, ìû ïðîâåëè ñåðèþ ÌÏÐ ðàñ÷åòîâ ñ tcorr = max{1 ps; tc}.
Ýòîò âûáîð âðåìåíè äåêîððåëÿöèè ïðîäèêòîâàí òåõíè÷åñêèìè ïðè÷èíàìè, ïîñêîëüêó â

LAMMPS tcorr íå ìîæåò áûòü ìåíüøå, ÷åì tc. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ýòîãî òèïà òàêæå

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ.3.4, òàì îíè îòìå÷åíû êàê "PRD corr". Èç ãðàôèêà õîðîøî âèäíî

(îáðàòèòå îñîáîå âíèìàíèå íà âðåçêó), ÷òî "PRD corr" íàìíîãî ëó÷øå ÷åì "PRD" ñî-

ãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè îáðàáîòêè îäíîé òðàåêòîðèè íà ìàëûõ çíà÷åíèÿõ tc · Nrep. Ïðè

áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ tc ñîãëàñèå íåñêîëüêî óõóäøàåòñÿ, ïîñêîëüêó âðåìÿ, ïðîâåäåííîå ñè-

ñòåìîé íà ñòàäèè äåêîððåëÿöèè, íà÷èíàåò âëèÿòü íà ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà.
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Ñëåäóåò íàïîìíèòü, ÷òî ñòàäèÿ äåêîððåëÿöèè íå ÿâëÿåòñÿ ïàðàëëåëüíîé (ñì. ðèñ.2.7),

ïîýòîìó èñïîëüçîâàíèå áîëüøèõ tcorr íåæåëàòåëüíî, ïîñêîëüêó ýòî âåäåò ê ðîñòó íàêëàä-

íûõ ðàñõîäîâ. Â òî æå âðåìÿ, äëÿ ìíîãèõ ïðîöåññîâ (íàïðèìåð äèôôóçèè âàêàíñèé â

ìåòàëëàõ) ýôôåêòàìè êîððåëÿöèè ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Ïîýòîìó çà-

÷àñòóþ âîçíèêàåò ñîáëàçí óñêîðèòü ÌÏÐ ðàñ÷åòû (óìåíüøèòü íàêëàäíûå ðàñõîäû) çà

ñ÷åò îòêàçà îò äåêîððåëÿöèè.

Â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî ïî-ïðåæíåìó èçáåæàòü èíäóöèðîâàíèÿ ëîæíûõ ñîáûòèé ïóòåì

ïóòåì óâåëè÷åíèÿ âðåìåíè ðàñôàçèðîâêè è, ïðè íåîáõîäèìîñòè, ñîêðàùåíèè åå èòåðàöèé.

Äåéñòâèòåëüíî, óâåëè÷åíèå tdeph òàêæå äàåò âîçìîæíîñòü àòîìó, ñîâåðøèâøåìó ñêà÷îê,

ðàññåÿòü èçáûòî÷íóþ ýíåðãèþ. Îäíàêî ýòîò ïîäõîä ïîëíîñòüþ íå èñêëþ÷àåò èíäóöèðî-

âàííûõ ñîáûòèé, à ëèøü ëîêàëèçóåò èõ âíóòðè ñòàäèè ðàñôàçèðîâêè. Ïîýòîìó ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè ýòîãî ïîäõîäà ïîñëå ðàñôàçèðîâêè êàæäàÿ ðåïëèêà äîëæíà ïðîâåðÿòü, ÷òî

îíà ïî-ïðåæíåìó íàõîäèòñÿ â òîé æå ïîòåíöèàëüíîé ÿìå, ÷òî è äî ðàñôàçèðîâêè. Â ïðî-

òèâíîì ñëó÷àå, íåîáõîäèìî îòêàòèòüñÿ íàçàä è ïðîäåëàòü ðàñôàçèðîâêó çàíîâî. Òàêèì

îáðàçîì, óâåëè÷åíèå tdeph ïîçâîëèò ëîêàëèçîâàòü èíäóöèðîâàííûå ñîáûòèÿ íà ñòàäèè ðàñ-

ôàçèðîâêè è îòôèëüòðîâàòü èõ. Ê ñ÷àñòüþ, âåñü ýòîò àëãîðèòì èìïëåìåíòèðîâàí â ïàêåò

LAMMPS, è âñå, ÷òî íàì íóæíî, - ýòî âûáðàòü ïîäõîäÿùåå çíà÷åíèå tdeph.

Ñîãëàñíî ðàáîòå [30], íàèáîëüøèé ïèê íà ãðàôèêå ôîíîííîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé â

àëþìèíèè íàõîäèòñÿ íà ÷àñòîòàõ îêîëî 5 ÒÃö, ïîýòîìó ìû çàäàëèñü çíà÷åíèåì tdeph =

0.2 ïñ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïåðèîäó êîëåáàíèé íà ýòèõ ÷àñòîòàõ. ×èñëî èòåðàöèé ðàñôàçè-

ðîâêè ndeph ïðèíèìàëîñü ðàâíûì 5, ñòàäèÿ äåêîððåëÿöèè îòêëþ÷àëàñü (tcorr = 0). Ïîëó-

÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ.3.4 êàê ñåðèÿ "PRD deph". Èç ãðàôèêà õîðîøî

âèäíî, ÷òî ÌÏÐ ðàñ÷åòû ñ óâåëè÷åííûì âðåìåíåì ðàñôçèðîâêè íàõîäÿòñÿ â ïðåêðàñíîì

ñîãëàñèè ñ ðåçóëüòàòàìè îáðàáîòêè îäíîé òðàåêòîðèè.

Ïîäâåäåì èòîã èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ âíóòðåííèõ ïàðàìåòðîâ ÌÏÐ íà ÷àñòîòó ðåãè-

ñòðàöèè ñîáûòèé. Êàê è äðóãèå àëãîðèòìû óñêîðåííîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, ìåòîä

ïàðàëëåëüíûõ ðåïëèê ïðè íåïðàâèëüíîì âûáîðå ïàðàìåòðîâ ìîæåò ïðèâíåñòè ñóùåñòâåí-

íûå îøèáêè â ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà. Îäíàêî âêëàä ðàçëè÷íûå ïàðàìåòðû â ýòó îøèáêó

ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ. Òàê, íå ñîâñåì îïòèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ∆ è Ediff ìîãóò âûçûâàòü

îøèáêè âåëè÷èíîé â íåñêîëüêî ïðîöåíòîâ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, íåóäà÷íûé âûáîð tc ìî-

æåò ïðèâåñòè ê çàíèæåíèþ ñðåäíåé ÷àñòîòû ðåãèñòðàöèè ñîáûòèé íà äåñÿòêè ïðîöåíòîâ.

Îäíàêî, ýòî íå îøèáêà, à îñîáåííîñòü àëãîðèòìà ÌÏÐ, îáóñëîâëåííàÿ äèñêðåòíîñòüþ ïðî-

öåäóðû ïðîâåðêè íà íàëè÷èå ñîáûòèé. Åñëè ó÷åñòü ýòó îñîáåííîñòü àëãîðèòìà, òî ìîæíî

ðàññ÷èòàòü ñêîððåêòèðîâàííîå çíà÷åíèå ñðåäíåé ÷àñòîòû ñîáûòèé ïî ôîðìóëå (3.6). Êðî-

ìå òîãî, íåîáõîäèìî çàäåéñòâîâàòü ñòàäèþ äåêîððåëÿöèè èëè èñïîëüçîâàòü óâåëè÷åííîå

âðåìÿ ðàñôàçèðîâêè, ÷òîáû èçáåæàòü èíäóöèðîâàíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ ñîáûòèé.
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3.3 Ðåàëèçàöèÿ ÌÏÐ äëÿ óñêîðåíèÿ ÊÌÄ

Ìåòîä ïàðàëëåëüíûõ ðåïëèê ÿâëÿåòñÿ ìîùíûì è äîñòàòî÷íî óíèâåðñàëüíûì èíñòðó-

ìåíòîì äëÿ óñêîðåíèÿ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. Áëàãîäàðÿ ñâîåé âîñòðåáî-

âàííîñòè, ÌÏÐ ðåàëèçîâàí â âû÷èñëèòåëüíîì ïàêåòå LAMMPS [28], ïðåäíàçíà÷åííîì

äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ìàòåðèàëîâ ìåòîäîì êëàññè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Àíàëî-

ãè÷íûì îáðàçîì ÌÏÐ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí è äëÿ óñêîðåíèÿ êâàíòîâîé ÌÄ, îäíàêî

íàì íå óäàëîñü îáíàðóæèòü ñîîòâåòñòâóþùèå ïðîãðàììíûå ðåàëèçàöèè àëãîðèòìà. Ïî-

ýòîìó áûëî ïðèíÿòî ðåøåíèå ðàçðàáîòàòü ïðîãðàììó, ðåàëèçóþùóþ àëãîðèòì ÌÏÐ è

ïðåäíàçíà÷åííóþ äëÿ ðàáîòû ñ ïàêåòîì êâàíòîâûõ âû÷èñëåíèé VASP [31]. Ïðîãðàììíóþ

ðåàëèçàöèþ ÌÏÐ áûëî ðåøåíî ñîçäàâàòü íà ÿçûêå Python ïî ñëåäóþùèì ïðè÷èíàì:

• Python ïîðòðèâàí íà ïîäàâëÿþùåå áîëüøèñòâî ñîâðåìåííûõ ïëàòôîðì;

• Python ÿâëÿåòñÿ èíòåðïðåòèðóåìûì ÿçûêîì è íå òðåáóåò êîìïèëÿöèè êîäà, ÷òî óïðî-
ùàåò åãî ðàçðàáîòêó, îòëàäêó è èñïîëüçîâàíèå;

• Python ÿâëÿåòñÿ âûñîêîóðîâíåâûì ÿçûêîì ïðîãðàììèðîâàíèÿ, îáëàäàåò ïðîñòûìè

óäîáíûì äëÿ ïîíèìàíèÿ ñèíòàêñèñîì, ÷òî ïîâûøàåò âåðîÿòíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ êî-

äà â íàó÷íîé ñðåäå;

• Python èìååòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî îòêðûòûõ ìîäóëåé, â êîòîðûõ ðåàëèçîâàíû ðàç-

ëè÷íûå ôóíêöèè è àëãîðèòìû (ðàñïðåäåëåííûå âû÷èñëåíèÿ, îáìåí äàííûìè, ñèí-

õðîíèçàöèÿ ïðîöåññîâ è ò.ä.).

Îäíèì èç íàèáîëåå çíà÷èìûõ íåäîñòàòêîâ Python ïî ñðàâíåíèþ, íàïðèìåð, ñ Ñ++

ÿâëÿåòñÿ íèçêàÿ ñêîðîñòü ðàáîòû êîäà. Îäíàêî äëÿ íàñ ýòîò íåäîñòàòîê íå ÿâëÿåòñÿ ñó-

ùåñòâåííûì, ïîñêîëüêó êâàòíîâî-ìåõàíè÷åñêèå ðàñ÷åòû ÷ðåçâû÷àéíî çàòðàòíû ñ âû÷èñ-

ëèòåëüíîé òî÷êè çðåíèÿ, è ñêîðîñòü-ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé â ñâÿçêå Python-VASP áóäåò

íåñîìíåííî ÿâëÿòüñÿ VASP. Äàëåå äëÿ êðàòêîñòè áóäåì íàçûâàòü ðàçðàáàòûâàåìóþ ðåà-

ëèçàöèþ ÌÏÐ íà Python "PRDpy".

Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â êîíå÷íîì âàðèàíòå PRDpy áóäåò ðàáîòàòü â ñîïðÿæåíèè ñ VASP

äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ íà ñîòíÿõ âû÷èñëèòåëüíûõ ÿäåð äëèòåëüíîñòüþ îò íåñêîëüêèõ

ñóòîê äî íåñêîëüêèõ íåäåëü. Ðàçóìååòñÿ, îòëàäêà â òàêîì ðåæèìå êðàéíå çàòðóäíèòåëü-

íà èç-çà áîëüøîé äëèòåëüíîñòè è âû÷èñëèòåëüíîé ñëîæíîñòè ðàñ÷åòîâ. Ïîýòîìó íà ïåð-

âîì ýòàïå ðåàëèçàöèè áóäåì èñïîëüçîâàòü PRDpy â ñîïðÿæåíèè ñ LAMMPS. Ýòî ïîçâî-

ëèò, âî-ïåðâûõ, â ñîòíè ðàç ñíèçèòü âû÷èñëèòåëüíóþ ñëîæíîñòü îòëàäî÷íûõ ðàñ÷åòîâ, à

âî-âòîðûõ, ñîïîñòàâèòü èìïëåìåíòàöèþ ÌÏÐ â PRDpy è íåïîñðåäñòâåííî â LAMMPS.
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Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íà äàííîì ýòàïå âîçìîæíà îòëàäêà òîëüêî îñíîâíîãî àëãîðèòìè-

÷åñêîãî ÿäðà PRDpy. Ïåðåõîä îò ñâÿçêè PRDpy+LAMMPS ê PRDpy+VASP ïîòðåáóåò

ñóùåñòâåííîé äîðàáîòêè ìîäóëÿ, îòâå÷àþùåãî çà ïîäãîòîâêó âõîäíûõ ôàéëîâ è îáðàáîò-

êó ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòíûõ èòåðàöèé ÌÄ-êîäà, êîòîðàÿ áóäåò ïðîâåäåíà íà âòîðîì ýòàïå

ðàçðàáîòêè.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìû íå ñðàçó ïîäîáðàëè íàèáîëåå îïòèìàëüíóþ àðõèòåêòóðó ïðî-

ãðàììû è ñïîñîá êîììóíèêàöèè ìåæäó ðåïëèêàìè. Àëãîðèòìè÷åñêîå ÿäðî PRDpy ïðèõî-

äèëîñü íåñêîëüêî ðàç ïåðåïèñûâàòü/àäàïòèðîâàòü äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ òîãî èëè èíîãî ñïî-

ñîáà îáìåíà äàííûìè. Íåêîòîðûå ðåàëèçàöèè áûëè îòáðîøåíû èç-çà âûÿâëåííûõ îãðàíè-

÷åíèé â ôóíêöèîíàëüíîñòè èñïîëüçóåìûõ ìîäóëåé Python, äðóãèå íå ñìîãëè îáåñïå÷èòü

äîñòàòî÷íóþ íàäåæíîñòü ðàáîòû â óñëîâèÿõ íåñòàáèëüíîãî ôóíêöèîíèðîâàíèÿ âû÷èñëè-

òåëüíîãî êëàñòåðà. Íèæå êðàòêî îñòàíîâèìñÿ íà íåêîòîðûõ âàðèàíòàõ ðåàëèçàöèè PRDpy

è òðóäíîñòÿõ, ñ êîòîðûìè ìû ñòîëêíóëèñü ïðè èõ èñïîëüçîâàíèè.

3.3.1 Message Passing Interface

Ïðè ïðîâåäåíèè âûñîêîïðîèçâîäèòåëüíûõ âû÷èñëåíèé, â òîì ÷èñëå â âû÷èñëèòåëüíîì

ìàòåðèàëîâåäåíèè, äëÿ îáìåíà èíôîðìàöèåé ìåæäó ïðîöåññàìè çà÷àñòóþ èñïîëüçóåòñÿ

ïàðàäèãìà Message Passing Interface (MPI). Ïîýòîìó èìåëñÿ çíà÷èòåëüíûé îïûò ðàáîòû

ñ MPI, è ïåðâàÿ âåðñèÿ Ïðîãðàììû áûëà íàïèñàíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòîãî èíòåðôåéñà

(ðåàëèçàöèÿ â ìîäóëå mpi4py).

Ðåàëèçàöèÿ PRDpy c èñïîëüçîâàíèåì MPI óñïåøíî ôóíêöèîíèðîâàëà, åñëè LAMMPS

íà êàæäîé èç ðåïëèê çàïóñêàëñÿ â îäíîïðîöåññîðíîì ðåæèìå. Ïðè ýòîì ðåçóëüòàòû ðàñ-

÷åòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì PRDpy è PRD, èìïëåìåíòèðîâàííîãî â LAMMPS, ñîâïàäàëè, ÷òî

ñâèäåòåëüñòâîâàëî î êîððåêòíîé ðàáîòå àëãîðèòìè÷åñêîãî ÿäðà PRDpy. Îäíàêî èñïîëüçî-

âàòü âû÷èñëèòåëüíûé ïàêåò, ðàáîòàþùèé â ïàðàëëåëüíîì ðåæèìå, ñ äàííîé ðåàëèçàöèåé

íå óäàâàëîñü.

Äåéñòâèòåëüíî, åñëè ïðîöåññû âû÷èñëèòåëüíîãî ïàêåòà, îáðàáàòûâàþùèå êàæäóþ èç

ðåïëèê, îáìåíèâàþòñÿ èíôîðìàöèåé ïîñðåäñòâîì MPI, è óïðàâëÿþùèå ïðîöåññû òàêæå

âçàèìîäåéñòâóþò ÷åðåç MPI, òî íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ðàçíûå ïðîñòðàíñòâà èìåí äëÿ

ïðåäîòâðàùåíèÿ êîíôëèêòîâ êîììóíèêàöèè (èìåííî òàê ÌÏÐ è ðåàëèçîâàí â LAMMPS).

Îäíàêî ýòà âîçìîæíîñòü â ìîäóëå mpi4py îòñóòñòâóåò, ïîýòîìó îò èñïîëüçîâàíèÿ èíòåð-

ôåéñà MPI â PRDpy ïðèøëîñü îòêàçàòüñÿ.
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3.3.2 Distributed Python

Âìåñòî MPI áûëî ðåøåíî èñïîëüçîâàòü ìîäóëü dispy (îò distributed Python), ïðèñïî-

ñîáëåííûé äëÿ îðãàíèçàöèè âû÷èñëèòåëüíûõ êëàñòåðîâ íà Python. Åñëè â ñëó÷àå èñïîëü-

çîâàíèÿ MPI çàïóñêàåòñÿ íåñêîëüêî êîïèé Ïðîãðàììû, êîòîðûå â çàâèñèìîñòè îò ðàíãà

ïðîöåññà (íîìåðà êîïèè) âûïîëíÿþò òå, èëè èíûå ñåãìåíòû èñõîäíîãî êîäà, òî âçàèìîäåé-

ñòâèå ïðîöåññîâ â dispy îðãàíèçîâàíî ñîâåðøåííî èíûì îáðàçîì. Çàïóñêàåìûå ïðîöåññû íå

ÿâëÿþòñÿ ýêâèâàëåíòíûìè è ïðåäñòàâëÿþò èç ñåáÿ, ïî ñóòè, ðàçëè÷íûå ïðîãðàììû: âûäå-

ëÿåòñÿ óïðàâëÿþùèé ñêðèïò è ãðóïïà ñ÷åòíûõ äåìîíîâ. Çàäà÷åé óïðàâëÿþùåãî ñêðèïòà

ÿâëÿåòñÿ ôîðìèðîâàíèå çàäà÷ äëÿ ñ÷åòíûõ äåìîíîâ, îðãàíèçàöèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ äåìî-

íîâ è îáðàáîòêà ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ. Âû÷èñëèòåëüíûå óçëû ïðè çàïóñêå çàäà÷è òàêæå

äåëÿòñÿ íà äâå ãðóïïû: íà îäíîì óçëå çàïóñêàåòñÿ óïðàâëÿþùèé ñêðèïò, íà âñåõ îñòàëü-

íûõ - ñ÷åòíûå äåìîíû. ßñíî, ÷òî òàêîå ðàäèêàëüíîå èçìåíåíèå ïàðàäèãìû âçàèìîäåéñòâèÿ

ïðîöåññîâ ïîòðåáîâàëî ñóùåñòâåííîãî èçìåíåíèÿ ëîãèêè ïîñòðîåíèÿ Ïðîãðàììû è ïî ñóòè

ïðèâåëî ê òîìó, ÷òî áîëüøóþ åå ÷àñòü ïðèøëîñü ïåðåïèñûâàòü çàíîâî.

Èñïîëüçîâàíèå ïàêåòà dispy äëÿ êîììóíèêàöèè ìåæäó ðåïëèêàìè ïîçâîëèëî ïðîèçâî-

äèòü ðàñ÷åòû íà ïàðàëëåëüíîé âåðñèè ïàêåòà LAMMPS. Ýòî îñîáåííî âàæíî, ïîñêîëüêó

âîçìîæíîñòü çàïóñêà ìíîãîïðîöåññîðíîé ïðîãðàììû êàæäîé èç ðåïëèê íåîáõîäèìî äëÿ

ïðîâåäåíèÿ ìàñøòàáíûõ êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, õàðàê-

òåðíîå âðåìÿ òàêèõ ðàñ÷åòîâ áóäåò ñîñòàâëÿòü îò íåñêîëüêèõ äíåé äî íåäåëü. Ñëåäîâà-

òåëüíî, ïðåäúÿâëÿþòñÿ î÷åíü âûñîêèå òðåáîâàíèÿ ê óñòîé÷èâîñòè ðàáîòû Ïðîãðàììû,

äàæå ïðè âîçíèêíîâåíèè îøèáîê ïåðåäà÷è äàííûõ ìåæäó ðåïëèêàìè èëè îøèáîê çàïèñè

íà äèñê ðàñ÷åò äîëæåí ïðîäîëæàòüñÿ êîððåêòíî.

Îäíàêî, äîáèòüñÿ ñòàáèëüíîé ðàáîòû Ïðîãðàììû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäóëÿ dispy íå

óäàëîñü. Òàê, èíîãäà ðàñ÷åòíûå äåìîíû çàïóñêàëèñü íå íà âñåõ óçëàõ, èíîãäà íåêîòîðûå

èç çàïóùåííûõ äåìîíîâ íå ìîãëè óñòàíîâèòü ñâÿçü ñ óïðàâëÿþùèì ñêðèïòîì, èíîãäà óæå

óñòàíîâëåííàÿ ñâÿçü îáðûâàëàñü â ïðîöåññå ðàñ÷åòà. Âñå ýòè ïðîáëåìû ðåøàëèñü ïåðåçà-

ïóñêîì ðàñ÷åòà (äàæå íå îáçÿçàòåëüíî íà äðóãîì íàáîðå âû÷èñëèòåëüíûõ óçëîâ). Âåðîÿò-

íî, íàáëþäàåìûå îøèáêè áûëè âûçâàíû íåñòàáèëüíîñòüþ ðàáîòû ñåòè íà âû÷èñëèòåëüíîì

êëàñòåðå ëèáî åå ïåðåãðóæåííîñòüþ, ïîñêîëüêó ìíîãî÷èñëåííûå òåñòû Ïðîãðàììû, çàïó-

ùåííîé íà íåñêîëüêèõ êîìïüþòåðàõ â ëîêàëüíîé ñåòè íå âûÿâèëè ïîäîáíûõ ïðîáëåì. Òà-

êèì îáðàçîì, áûëî ðåøåíî îòêàçàòüñÿ îò èñïîëüçîâàíèÿ dispy è ðåàëèçîâàòü ìàêñèìàëüíî

íàäåæíûé àëãîðèòì îáìåíà èíôîðìàöèåé ìåæäó ðåïëèêàìè.
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3.3.3 Asyncronous computing

Ïðè ðåàëèçàöèè Ïðîãðàììû ñ èñïîëüçîâàíèåì dispy âî âðåìÿ ðàñ÷åòà çàïóñêàëîñü

íåñêîëüêî ïðîöåññîâ: óïðàâëÿþùèé ñêðèïò è íåñêîëüêî âû÷èñëèòåëüíûõ äåìîíîâ, êàæ-

äûé èç êîòîðûõ çàïóñêàåòñÿ íà îòäåëüíîé ãðóïïå âû÷èñëèòåëüíûõ óçëîâ è "îáñëóæèâàåò"

ñâîþ ðåïëèêó. Òàêîé ïîäõîä òðåáóåò îáìåíà èíôîðìàöèåé ìåæäó ðàçëè÷íûìè ïðîöåññà-

ìè ïî ñåòè, ïîñêîëüêó â õîäå îáìåíà âîçíèêàëî áîëüøîå ÷èñëî îøèáîê, îò ýòîãî ñïîñî-

áà ðåàëèçàöèè Ïðîãðàììû áûëî ðåøåíî îòêàçàòüñÿ. Âçàìåí áûëè èñïîëüçîâàíû ìåòîäû

àñèíõðîííîãî ïðîãðàììèðîâàíèÿ, ðåàëèçîâàííûå â ïàêåòå asyncoro. Â î÷åðåäíîé ðàç áûëà

ñóùåñòâåííî èçìåíåíà ñòðóêòóðà è ëîãèêà ïîñòðîåíèÿ Ïðîãðàììû, â èòîãå ðàáîòà àëãî-

ðèòìà áûëà îðãàíèçîâàíà ñëåäóþùèì îáðàçîì.

Ïóñòü òåïåðü ó íàñ åñòü îäèí åäèíñòâåííûé ïðîöåññ, äàëåå áóäåì íàçûâàòü åãî îñíîâ-

íûì. Íà ïðåäâàðèòåëüíîé ñòàäèè îñíîâíîé ïðîöåññ ñîçäàåò äèðåêòîðèè äëÿ êàæäîé èç

ðåïëèê, êîïèðóåò â íèõ âñå íåîáõîäèìûå ôàéëû, ñîçäàåò ñèñòåìó âëîæåííûõ äèðåêòîðèé

äëÿ õðàíåíèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ ðåçóëüòàòîâ è òàê äàëåå. Ïîñëå çàâåðøåíèÿ ïîäãîòîâèòåëü-

íîé ñòàäèè îñíîâíîé ïðîöåññ äëÿ êàæäîé èç ðåïëèê ïîðîæäàåò ñâîé êîïðîöåññ (coroutine),

êîòîðûå ïî ñóòè ÿâëÿþòñÿ íàáîðîì èíñòðóêöèé äëÿ âûïîëíåíèÿ îñíîâíûì ïðîöåññîì.

Êàæäûé êîïðîöåññ èìååò äâå îñíîâíûå çàäà÷è. Ïåðâàÿ - ýòî ïîäãîòîâêà ôàéëîâ äëÿ ïðî-

âåäåíèÿ äàííîé èòåðàöèè ðàñ÷åòà è ñîõðàíåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàáîòû âû÷èñëèòåëüíîãî ìî-

äóëÿ. Âòîðîé çàäà÷åé êîïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ îòñëåæèâàíèå ðàáîòû ðàñ÷åòíîãî ìîäóëÿ. Äëÿ

ýòîãî êîïðîöåññ ïåðèîäè÷åñêè ïðîâåðÿåò ñòàòóñ åãî ðàáîòû, à âî âðåìÿ ìåæäó ïðîâåð-

êàìè ïåðåäàåò óïðàâëåíèå îñíîâíîìó ïðîöåññó. Ïîñëåäíèé, â ñâîþ î÷åðåäü, ïîðîæäàåò

ñëåäóþùèé êîïðîöåññ ëèáî æäåò çàâåðøåíèÿ óæå çàïóùåííûõ. Ïîñëå çàâåðøåíèÿ ðàáîòû

âñåõ êîïðîöåññîâ îñíîâíîé ïðîöåññ àíàëèçèðóåò ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû è, â çàâèñèìîñòè

îò òåêóùåãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû, ïîðîæäàåò íîâîå ñåìåéñòâî êîïðîöåññîâ. Òàêèì îáðàçîì

îáìåí èíôîðìàöèåé ìåæäó îñíîâíûì ïðîöåññîì è ðåïëèêàìè (êîïðîöåññàìè) ñâåäåí ê

ìèíèìóìó, îñíîâíîìó ïðîöåññó äîñòàòî÷íî òîëüêî çíàòü êîãäà çàâåðøèëîñü âûïîëíåíèå

êîïðîöåññîâ.

Ïîñëå àäàïòàöèè Ïðîãðàììû äëÿ ðàáîòû ñ ìîäóëåì asyncoro áûë ïðîèçâåäåí ðàñ÷åò

çàâèñèìîñòè ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ àòîìîâ ñèñòåìû îò âðåìåíè. Ðåçóëüòàòû

ðàáîòû Ïðîãðàììû íàõîäèëèñü â ñîãëàñèè ñ ðàñ÷åòàìè LAMMPS.

Âàæíî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ïðèíöèïîâ àñèíõðîííîãî ïðîãðàììèðîâàíèÿ

ïîçâîëèëî ñíèçèòü êîëè÷åñòâî íåêîððåêòíûõ çàïóñêîâ Ïðîãðàììû èëè îòêàçîâ âî âðåìÿ

åå âûïîëíåíèÿ ïðàêòè÷åñêè äî íóëÿ. Ýòî ñäåëàëî âîçìîæíûì ïåðåõîä ê ñëåäóþùåé ñòàäèè

ðàáîòû: àäàïòàöèè Ïðîãðàììû äëÿ ðàáîòû ñ ïàêåòîì êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ âû÷èñëåíèé

VASP.
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3.3.4 Àäàïòàöèÿ äëÿ ðàáîòû ñ VASP

Ïîñëå òîãî, êàê áûëà íàïèñàíà è îòëàæåíà âåðñèÿ Ïðîãðàììû, ðàáîòàþùàÿ â ñîïðÿæå-

íèè ñ LAMMPS, ìû ïåðåøëè ê ðåàëèçàöèè ñëåäóþùåãî ýòàïà ðàáîò: îðãàíèçàöèÿ ñîïðÿæå-

íèÿ ñ VASP. Íà äàííîì ýòàïå ìîäèôèöèðîâàëàñü òîëüêî ïåðèôåðè÷åñêàÿ ÷àñòü Ïðîãðàì-

ìû, êîòîðàÿ îòâå÷àåò çà âçàèìîäåéñòâèå ñ âíåøíèì âû÷èñëèòåëüíûì ïàêåòîì. Âàæíî, ÷òî

àëãîðèòìè÷åñêîå ÿäðî Ïðîãðàììû, ïðàâèëüíîñòü ðàáîòû êîòîðîãî áûëà âåðèôèöèðîâàíà

íà ïðåäûäóùåì ýòàïå, äàëåå íå èçìåíÿëîñü.

Â ðåçóëüòàòå àäàïòàöèè Ïðîãðàììû äëÿ ðàáîòû ñ ïàêåòîì VASP áûë ñóùåñòâåííî

óâåëè÷åí ìàñøòàá âðåìåí, äîñòóïíûõ äëÿ êâàíòîâûõ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷å-

òîâ. Íà âû÷èñëèòåëüíîì êëàñòåðå ÂÍÈÈÀ èì. Í.Ë.Äóõîâà ñòàëî âîçìîæíûì ïðîâîäèòü

êâàíòîâûå ÌÄ ðàñ÷åòû ñ äëèíîé òðàåêòîðèè îêîëî 3 íñ, â ÷àñòíîñòè, ýòî ïîçâîëÿåò ìî-

äåëèðîâàòü äèôôóçèþ âàêàíñèé â àëþìèíèè ïðè òåìïåðàòóðàõ âïëîòü äî 600 Ê, ïðîòèâ

ìèíèìàëüíîé òåìïåðàòóðû â 900 Ê, äîñòóïíîé äëÿ ñòàíäàðòíûõ ìåòîäîâ êâàíòîâîé ÌÄ.

Îäíèì èç ãëàâíûõ äîñòîèíñòâ ìåòîäà PRD ÿâëÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíîå óñêîðåíèå

ðàñ÷åòà ñ ðîñòîì ÷èñëà çàäåéñòâîâàííûõ âû÷èñëèòåëüíûõ óçëîâ. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìàñ-

øòàáèðóåìîñòè âû÷èñëèòåëüíûõ êîäîâ è àëãîðèòìîâ ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ ãðàôèê ôàêòîðà

óñêîðåíèÿ (speedup) îò ÷èñëà çàäåéñòâîâàííûõ ðåñóðñîâ. Ôàêòîð óñêîðåíèÿ ñ÷èòàåòñÿ êàê

îòíîøåíèå âðåìåíè ñ÷åòà íà îäíîì óçëå ê âðåìåíè ñ÷åòà íà íåñêîëüêèõ óçëàõ, ïðè ýòîì

îñòàëüíûå ïàðàìåòðû ðàñ÷åòà íå äîëæíû èçìåíÿòüñÿ. Â êà÷åñòâå òåñòîâîé çàäà÷è ïðî-

âîäèëàñü îäíà èîííàÿ èòåðàöèÿ àëãîðèòìà ìèíèìèçàöèè ýíåðãèè ñèñòåìû TiH1.75 (108

àòîìîâ Ti è 189 àòîìîâ âîäîðîäà), äðóãèå äåòàëè ðàñ÷åòà ïðèâåäåíû â ñåêöèè, ïîñâÿùåí-

íîé ðàñ÷åòó êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè âîäîðîäà â ãèäðèäå òèòàíà.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ìàñøòàáèðóåìîñòè êîäà VASP è Ïðîãðàììû ïðåäñòàâëåíû

íà ðèñ.3.5. Ñåðèè òî÷åê, îáîçíà÷åííûå ÷èñëîì â ïîäïèñè ê ãðàôèêó ñîîòâåòñòâóþò ñëó÷àþ,

êîãäà ïàðàìåòð NPAR (âíóòðåííÿÿ íàñòðîéêà VASP, óïðàâëÿþùàÿ ðàñïàðàëëåëèâàíèåì)

îñòàâàëñÿ íåèçìåííûì è ðàâíûì ýòîìó ÷èñëó. Ñåðèÿ òî÷åê ïîìå÷åííàÿ êàê #nodes ñîîò-

âåòñòâóåò ñëó÷àþ, êîãäà â êàæäîì èç ðàñ÷åòîâ NPAR âûáèðàëñÿ ðàâíûì ÷èñëó ðàñ÷åòíûõ

óçëîâ, à òî÷êè ñ ïîäïèñüþ sqrt(#nodes) - ïðèìåðíî êîðíþ èç ÷èñëà óçëîâ. Ñåðèÿ òî÷åê,

îòìå÷åííàÿ êàê PRD - ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ìàñøòàáèðóåìîñòè Ïðîãðàììû, ãäå íà

êàæäóþ ðåïëèêó ïðèõîäèëîñü ïî 4 óçëà, à NPAR=16.

Â èäåàëüíîì ñëó÷àå ôàêòîð óñêîðåíèÿ ðàâåí ÷èñëó çàäåéñòâîâàííûõ óçëîâ (ñïëîøíàÿ

ïðÿìàÿ íà ðèñ.3.5), òî åñòü åñëè ìû óâåëè÷èì êîëè÷åñòâî âû÷èñëèòåëüíûõ ðåñóðñîâ â äâà

ðàçà, âðåìÿ ðàñ÷åòà äîëæíî ñîêðàòèòüñÿ òàêæå â äâà ðàçà. Îäíàêî, â ðåàëüíûõ êîäàõ

ïðè óâåëè÷åíèè ÷èñëà âû÷èñëèòåëüíûõ ÿäåð âîçðàñòàþò òàêæå è íàêëàäíûå ðàñõîäû íà

èíôîðìàöèåé ìåæäó ïðîöåññàìè. Äåéñòâèòåëüíî, èç ðèñ.3.5 âèäíî, ÷òî âñå êðèâûå, êðîìå

PRD, âûõîäÿò íà íàñûùåíèå. Áîëåå òîãî, åñëè ÷èñëî èñïîëüçóåìûõ óçëîâ ñëèøêîì âåëèêî,
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Ðèñ. 3.5: Ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ðàñ÷åòà â çàâèñèìîñòè îò ÷èñëà çàäåéñòâîâàííûõ óçëîâ.

ïîòåðè íà ìåæïðîöåññîðíûé îáìåí èíôîðìàöèåé ïðèâåäóò ê óâåëè÷åíèþ âðåìåíè ðàñ÷åòà;

îáðàòèòå âíèìàíèå íà êðèâóþ #nodes, êîòîðàÿ íà÷èíàåò óáûâàòü ïðè âîçðàñòàíèè ÷èñ-

ëà óçëîâ äî 25, àíàëîãè÷íîå ïîâåäåíèå îæèäàåòñÿ è äëÿ îñòàëüíûõ ñåðèé òî÷åê. Îäíàêî,

ôàêòîð óñêîðåíèÿ ðàáîòû PRDpy âîçðàñòàåò ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíî ñ ÷èñëîì èñïîëüçóåìûõ

óçëîâ (ñåðèÿ òî÷åê PRD íà ðèñ.3.5). Òàê ïðîèñõîäèò, ïîñêîëüêó â ìåòîäå PRD íå òðåáó-

åòñÿ ÷àñòîãî îáìåíà èíôîðìàöèåé ìåæäó ðåïëèêàìè, íî ôàêòîð óñêîðåíèÿ îòëè÷àåòñÿ

îò èäåàëüíîãî ñëó÷àÿ, ïîñêîëüêó îñíîâíîé ïðîöåññ òðàòèò âðåìÿ íà ïîäãîòîâêó ôàéëîâ

äëÿ çàïóñêà VASP. Äðóãèìè íàêëàäíûìè ðàñõîäàìè, ñâÿçàííûìè ñ èñïîëüçîâàíèåì ÌÏÐ,

ÿâëÿåòñÿ ïåðèîäè÷åñêàÿ ìèíèìèçàöèÿ ýíåðãèè ñèñòåìû, íåîáõîäèìàÿ äëÿ äåòåêòèðîâàíèÿ

ñîáûòèé.
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3.4 Âûâîäû ïî ãëàâå 3

Äàííàÿ ãëàâà ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ âëèÿíèÿ ïàðàìåòðîâ àëãîðèòìà ÌÏÐ íà ðå-

çóëüòàòû ðàñ÷åòà, à òàêæå ñîçäàíèþ ïðîãðàììíîé ðåàëèçàöèè ÌÏÐ äëÿ óñêîðåíèÿ êâàí-

òîâîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè.

Áûëè îïðåäåëåíû èñòî÷íèêè ïîãðåøíîñòåé, ñâÿçàííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ïà-

ðàëëåëüíûõ ðåïëèê, à òàêæå ïðîâåäåíà îöåíêà âåëè÷èíû ñîîòâåòñòâóþùèõ îøèáîê. Óñòà-

íîâëåíî, ÷òî íàèáîëüøàÿ ìåòîäè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü îáóñëîâëåíà äèñêðåòíîñòüþ ïðîâåðîê

íà íàëè÷èå ñîáûòèé. Ïîêàçàíî, ÷òî ýòà îøèáêà íîñèò ñèñòåìàòè÷åñêèé õàðàêòåð è ìîæåò

áûòü ñêîððåêòèðîâàíà, ïðåäëîæåíî ñîîòâåòñòâóþùåå ïîïðàâî÷íîå âûðàæåíèå. Ïîëó÷åí-

íûå ðåçóëüòàòû îñîáåííî àêòóàëüíû ïðè èñïîëüçîâàíèè ÌÏÐ äëÿ óñêîðåíèÿ ðåñóðñîåì-

êèõ ðàñ÷åòîâ, ïîñêîëüêó ïîçâîëÿþò èñêëþ÷èòü èòåðàöèîííûé ïîäáîð ÷àñòîòû ïðîâåðîê

íà íàëè÷èå ñîáûòèé.

Ïîìèìî ýòîãî, áûëà ïðîâåäåíà ðàáîòà ïî ñîçäàíèþ ïðîãðàììíîé ðåàëèçàöèè ìåòîäà

ïàðàëëåëüíûõ ðåïëèê, ñïîñîáíîé óñêîðÿòü êâàíòîâûå ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèå ðàñ÷å-

òû. Èñïðîáîâàíî íåñêîëüêî ñïîñîáîâ îðãàíèçàöèè ñòðóêòóðû ïðîãðàììû è ìåæïðîöåñ-

ñîðíîé êîììóíèêàöèè. Âûáðàí ïîäõîä, îáåñïå÷èâàþùèé íàèáîëüøóþ íàäåæíîñòü ðàáîòû

â óñëîâèÿõ íåñòàáèëüíîãî ôóíêöèîíèðîâàíèÿ âû÷èñëèòåëüíîãî ïîëÿ. Ñîîòâåòñòâóþùèé

âû÷èñëèòåëüíûé ïàêåò ïîëó÷èë íàçâàíèå PRDpy.
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Ãëàâà 4

Ïðèìåíåíèå ÌÏÐ äëÿ óñêîðåíèÿ

êâàíòîâîé ÌÄ

Â ïðåäûäóùèõ ðàçäåëàõ ïîäðîáíî îáñóæäàëñÿ àëãîðèòì PRD, à òàêæå îïèñàíû ýòà-

ïû åãî ïðîãðàììíîé ðåàëèçàöèè. Êàê ñëåäóåò èç ýòîãî îáñóæäåíèÿ, ìåòîä ïàðàëëåëüíûõ

ðåïëèê íå ïðåäúÿâëÿåò æåñòêèõ òðåáîâàíèé ê ìåòîäó ðàñ÷åòà ýâîëþöèè ñèñòåìû: ýòî ìî-

æåò áûòü êàê êëàññè÷åñêàÿ, òàê è êâàíòîâàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà. Îäíàêî, íà ìîìåíò

íàïèñàíèÿ äàííîé ðàáîòû â ëèòåðàòóðå íå áûëè îïèñàíû ïðèìåðû èñïîëüçîâàíèÿ ÌÏÐ

äëÿ óñêîðåíèÿ ÊÌÄ. Ïîýòîìó áûëî ðåøåíî ïðîâåñòè âåðèôèêàöèþ ìåòîäà ÌÏÐ è åãî

ïðîãðàììíîé ðåàëèçàöèè PRDpy íà ïðèìåðå ìîäåëüíîé çàäà÷è.

4.1 Ñàìîäèôôóçèÿ àëþìèíèÿ

Â êà÷åñòâå òåñòîâîé çàäà÷è äëÿ àïðîáàöèè ìåòîäà ÌÏÐ è åãî ðåàëèçàöèè â ïàêåòå

PRDpy áûë âûáðàí ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòîâ ñàìîäèôôóçèè àëþìèíèÿ. Àëþìèíèé áûë âû-

áðàí ïî äâóì ïðè÷èíàì: âî-ïåðâûõ, ÊÌÄ ðàñ÷åòû äëÿ àëþìèíèÿ íå òðåáóþò áîëüøîãî

êîëè÷åñòâà âû÷èñëèòåëüíûõ ðåñóðñîâ, ò.ê. àëþìèíèé èìååò âñåãî òðè âàëåíòíûõ ýëåêòðî-

íà; âî-âòîðûõ, äëÿ àëþìèíèÿ èìååòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ,

÷òî ïîçâîëèò ïðîâåñòè âåðèôèêàöèþ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ äîñòî-

âåðíîñòè.

Îäíàêî äåòàëüíûé àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïîêàçàë, ÷òî äàæå äëÿ ñàìîäèôôóçèè

àëþìèíèÿ èìååòñÿ íåêîòîðàÿ íåîäíîçíà÷íîñòü â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Äåéñòâè-

òåëüíî, ýêñïåðèìåíòû ïî äèôôóçèè ðàäèîàêòèâíîé ìåòêè [32,33] ïðåäñêàçûâàþò á�îëüøèå

çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè ñàìîäèôôóçèè Ea, ÷åì äðóãèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìåòîäèêè,

íàïðèìåð, ßÌÐ [34�36] èëè íàáëþäåíèÿ ïî êèíåòèêå îòæèãà ïîð [37].

Ñîãëàñíî [38], îäíèì èç âîçìîæíûõ îáúÿñíåíèé íàáëþäàåìîãî ðàçíîãëàñèÿ ìîæåò ÿâ-
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ëÿòüñÿ âêëàä äèâàêàíñèé â ñàìîäèôôóçèþ. Äåéñòâèòåëüíî, ýêñïåðèìåíòû ïî äèôôóçèè

ðàäèîàêòèâíîé ìåòêè ïðîâîäÿòñÿ ïðè ñóùåñòâåííî áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, ÷åì ßÌÐ

èçìåðåíèÿ, ïîýòîìó á�îëüøèå çíà÷åíèÿ Ea ìîãóò áûòü âûçâàíû àêòèâàöèåé äîïîëíèòåëü-

íîãî ìåõàíèçìà äèôôóçèè, íàïðèìåð, äèâàêàíñèîííîãî.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (âáëèçè òî÷êè ïëàâëåíèÿ) íà-

áëþäàëèñü òàêæå è àíîìàëèè ïàðàìåòðîâ ïîçèòðîííîé àííèãèëÿöèè [39] è ñïèí-ñïèíîâîé

ðåëàêñàöèè [34, 40]. Ñîãëàñíî ðàáîòàì [41] è [38, 42], îáà ýôôåêòà ìîãóò áûòü îáúÿñíåíû

ïðèñóòñòâèåì äèâàêàíñèé, îäíàêî âîçìîæíû è äðóãèå èíòåðïðåòàöèè [43,44].

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, êàê ñïðàâåäëèâî çàìå÷åíî â ðàáîòå [45], äî ñèõ ïîð íå óäàëîñü ïðî-

íàáëþäàòü îòêëîíåíèÿ îò êèíåòèêè ñàìîäèôôóçèè â àëþìèíèè îò çàêîíà Àððåíèóñà â

ðàìêàõ îäíîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé ìåòîäèêè. Êðîìå òîãî, èññëåäîâàíèÿ äèôôóçèè ñåìè

ðàçëè÷íûõ ðàäèîàêòèâíûõ ìåòîê ê àëþìèíèè íå ïîäòâåðäèëè çàìåòíûõ îòêëîíåíèé îò

êèíåòèêè Àððåíèóñà äàæå ïðè òåõ òåìïåðàòóðàõ, ãäå âêëàä äèâàêàíñèîííîãî ìåõàíèçìà

äîëæåí áûòü çíà÷èòåëåí [46, 47]. Peterson è Rothman òàêæå îòìå÷àþò, ÷òî ýíåðãèÿ àêòè-

âàöèè â ýêñïåðèìåíòàõ ïî äèôôóçèè ðàäèîàêòèâíîé ìåòêè ìîæåò áûòü çàâûøåíà èç-çà

çàäåðæêè äèôôóçàíòà íà ïîâåðõíîñòíîì îêñèäíîì ñëîå îáðàçöà, êîòîðàÿ ìîæåò ïðèâî-

äèòü ê ñóùåñòâåííîé íåäîîöåíêå êîýôôèöèåíòîâ ñàìîäèôôóçèè ïðè íèçêèõ (ìèíèìàëü-

íûõ èññëåäîâàííûõ) òåìïåðàòóðàõ [46].

Âîïðîñ âåëè÷èíû âêëàäà äèâàêàíñèé â ïðîöåññ ñàìîäèôôóçèè àëþìèíèÿ èññëåäîâàë-

ñÿ òàêæå è òåîðåòè÷åñêè: ìåòîäàìè òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè è êëàññè÷åñêîé ìî-

ëåêóëÿðíîé äèíàìèêè [30, 48, 49]. Òàê, â ðàáîòå [48] ïîêàçàíî, ÷òî êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèå

ðàñ÷åòû ïðåäñêàçûâàþò ëèáî îòðèöàòåëüíóþ, ëèáî ïîëîæèòåëüíóþ, íî èñ÷åçàþùå ìà-

ëóþ ýíåðãèþ ñâÿçè â äèâàêàíñèîííîì êëàñòåðå (0.004 ýÂ). Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû [48]

ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî äèâàêàíñèîííûå êëàñòåðû ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ îáðàçîâû-

âàòüñÿ íå áóäóò. Îñíîâûâàÿñü íà ýòèõ ðåçóëüòàòàõ, à òàêæå íà ðàñ÷åòàõ áàðüåðîâ ìèãðàöèè

åäèíè÷íûõ âàêàíñèé, àâòîðû [30,49] äåëàþò çàêëþ÷åíèå, ÷òî ñàìîäèôôóçèÿ â àëþìèíèè

îáåñïå÷èâàåòñÿ òîëüêî âàêàíñèÿìè.

Ðåçóëüòàòû ðàáîò [48,49] òàêæå ïîääåðæèâàþò ãèïîòåçó Gilder è Lazarus [50], ñîãëàñíî

êîòîðîé îòêëîíåíèå êèíåòèêè ñàìîäèôôóçèè îò çàêîíà Àððåíèóñà ïðè âûñîêèõ òåìïå-

ðàòóðàõ ìîæåò áûòü âûçâàíî âêëàäîì àíãàðìîíè÷åñêèõ ýôôåêòîâ, êîòîðûå ïðèâîäÿò ê

çàâèñèìîñòè ýíòàëüïèè è ýíòðîïèè îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé îò òåìïåðàòóðû. Ýòà çàâèñè-

ìîñòü äåéñòâèòåëüíî íàáëþäàëàñü â ðàáîòàõ [48,49] è áûëà ïîçäíåå ïîäðîáíî èññëåäîâàíà

â [51�53]. Â ÷àñòíîñòè, àâòîðû [53] ïîêàçàëè, ÷òî ýíòðîïèÿ îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé ðàñòåò

ñ òåìïåðàòóðîé ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíî.
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4.1.1 Ìåòîäèêà ðàñ÷åòà

Ïåðåä òåì, êàê ïåðåéòè ê îáñóæäåíèþ ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ äèôôóçèîííûõ ñâîéñòâ

àëþìèíèÿ, íèæå îïèøåì ìåòîäèêó èõ ïðîâåäåíèÿ. Òðàåêòîðèè äâèæåíèÿ àòîìîâ ñèñòåìû

ðàññ÷èòûâàëèñü ìåòîäîì êâàíòîâîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî

ïàêåòà VASP [31]. Ïðè ýòîì èñïîëüçîâàëèñü ïñåâäîïîòåíöèàëû PAW [54, 55], îáìåííî-

êîððåëÿöèîííûé ôóíêöèîíàë â îáîáùåííîì ãðàäèåíòíîì ïðèáëèæåíèè â ìîäåëè Perdew,

Burke è Ernzerhof [56]. Ýíåðãèÿ îáðåçàíèÿ ïëîñêîâîëíîâîãî áàçèñà ïðèíèìàëàñü ðàâíîé

300 eV , ñåòêà â k-ïðîñòðàíñòâå âêëþ÷àëà îäíó Ã-òî÷êó.

Ðàñ÷åòíàÿ ÿ÷åéêà ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé êóá ðàçìåðîì 3 × 3 × 3 ïåðèîäà ðåøåòêè, ñî-

äåðæàùèé îäíó âàêàíñèþ (âñåãî 107 àòîìîâ). Äëÿ ïîäàâëåíèÿ äðåéôà ïî òåìïåðàòóðå

èñïîëüçîâàëñÿ òåðìîñòàò N�ose, ïàðàìåòð SMASS (êîíòðîëèðóþùèé ðàáîòó òåðìîñòàòà â

VASP) âûñòàâëÿëñÿ ðàâíûì 2.7. Â ýòîì ñëó÷àå òåðìîñòàò èíäóöèðóåò ôëóêòóàöèè òåìïå-

ðàòóðû íà ÷àñòîòàõ îêîëî 5 ÒÃö, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò íàèáîëüøåìó ïèêó ôîíîííîãî ñïåêòðà

â àëþìèíèè [30].

Äëÿ óñêîðåíèÿ QMD ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä ïàðàëëåëüíûõ ðåïëèê, èìïëåìåí-

òèðîâàííûé â ïàêåòå PRDpy. ×èñëî ðåïëèê ìåíÿëîñü îò äâóõ (ïðè 900 K) äî 10 (ïðè

700 K), ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ ïåðèîäà ìåæäó ïðîâåðêàìè tc èçìåíÿëèñü îò 0.6 äî

3 ïñ. Äëÿ äåòåêòèðîâàíèÿ ñîáûòèé èñïîëüçîâàëîñü êðèòè÷åñêîå ñìåùåíèå ∆ = 2 �A

4.1.2 Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Â äàííîé ðàáîòå, âñëåä çà àâòîðàìè [30, 49], ìû ñ÷èòàåì èçâåñòíûì, ÷òî ñàìîäèô-

ôóçèÿ àëþìèíèÿ êîíòðîëèðóåòñÿ äèôôóçèåé âàêàíñèé. Â ýòîì ñëó÷àå, êîýôôèöèåíò ñà-

ìîäèôôóçèè çàäàåòñÿ âûðàæåíèåì (1.21), â êîòîðîå âõîäÿò êîýôôèöèåíò äèôôóçèè âà-

êàíñèé, èõ êîíöåíòðàöèÿ è ôàêòîð êîððåëÿöèè. Ôàêòîð êîððåëÿöèè äëÿ âàêàíñèîííî-

êîíòðîëèðóåìîé ñàìîäèôôóçèè â ÃÖÊ ðåøåòêå èçâåñòåí ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ (0.7815).

Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé áóäåò îïðåäåëåíà íà îñíîâå ëèòåðà-

òóðíûõ äàííûõ, à êîýôôèöèåíò äèôôóçèè âàêàíñèé Dv ðàññ÷èòàåì ñàìîñòîÿòåëüíî.

Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî ñäåëàòü ýòî ìîæíî äâóìÿ ñïîñîáàìè. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ÌÏÐ

óäîáíåå âîñïîëüçîâàòüñÿ âûðàæåíèåì (1.18), ñâÿçûâàþùèì êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ñ ÷à-

ñòîòîé äèôôóçèîííûõ ñêà÷êîâ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðè ïðîâåäåíèè ñòàíäàðòíûõ ÊÌÄ

ðàñ÷åòîâ, Dv ìîæíî îïðåäåëèòü èç ñêîðîñòè ðîñòà ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî ñìåùåíèÿ àòîìîâ

ñèñòåìû ñîãëàñíî (1.16). Èñïîëüçóåì ýòî îáñòîÿòåëüñòâî äëÿ âåðèôèêàöèè âû÷èñëèòåëü-

íîãî ïàêåòà PRDpy.

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà Dv îáîèìè ìåòîäàìè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ.4.1. Ñåðèÿ òî÷åê �QMD�

ïîëó÷åíà ñîãëàñíî (1.16) ïóòåì îáðàáîòêè ñòàíäàðòíûõ QMD ðàñ÷åòîâ (VASP), ïëàíêè
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Ðèñ. 4.1: Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè âàêàíñèé îò òåìïåðàòóðû. QMD - òî÷êè,

ïîëó÷åííûå èç ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì ñòàíäàðòíîé QMD, PRD - ðåçóëüòàòû ÌÏÐ ðàñ÷åòîâ

PRDpy; ïðÿìàÿ - ëèíåéíàÿ èíòåðïîëÿöèÿ ñåðèè �PRD�. Ïëàíêè ïîãðåøíîñòè îòðàæàþò

ñòàòèñòè÷åñêèå îøèáêè.

îøèáîê íà ãðàôèêå ñîîòâåòñòâóþò ñòàòèñòè÷åñêèì ïîãðåøíîñòÿì. Ñåðèÿ �PRD� ïîëó÷åíà

íà îñíîâàíèè ÌÏÐ ðàñ÷åòîâ ïàêåòîì PRDpy ñ èñïîëüçîâàíèåì (1.18). Îáðàòèòå âíèìàíèå,

÷òî çåëåíàÿ ïðÿìàÿ íà ãðàôèêå ïîñòðîåíà ïî ìåòîäó íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ äëÿ àïïðîê-

ñèìàöèè òîëüêî ñåðèè �PRD�, ïðè ýòîì ñåðèÿ �QMD� îïèñûâàåòñÿ òàêæå õîðîøî. Ýòî

ñâèäåòåëüñòâóåò î êîððåêòíîñòè ðàáîòû PRDpy è ÌÏÐ â öåëîì.

Òåïåðü, êîãäà çíà÷åíèÿ Dv èçâåñòíû, äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòà ñàìîäèôôóçèè

ïî ôîðìóëå (1.21) íåîáõîäèìî ðàññ÷èòàòü ðàâíîâåñíóþ êîíöåíòðàöèþ âàêàíñèé cv. Êàê

ñëåäóåò èç (1.23), äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî çíàòü ýíòàëüïèþ è ýíòðîïèþ èõ îáðàçîâàíèÿ (äëÿ

êðàòêîñòè, Hf è Sf ñîîòâåòñòâåííî).

Â ëèòåðàòóðå, êàê ïðàâèëî, ïîëàãàþò Hf è Sf ïîñòîÿííûìè, îäíàêî íåäàâíèå èññëåäî-

âàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ó÷åò àíãàðìîíè÷åñêèõ ýôôåêòîâ ìîæåò ïðèâîäèòü ê çàâèñèìîñòè Hf

è Sf îò òåìïåðàòóðû [53]. Â ýòîé ðàáîòå ìû ðàññìîòðèì îáà ñëó÷àÿ è áóäåì íàçûâàòü èõ

�ãàðìîíè÷åñêèì� è �àíãàðìîíè÷åñêèì� ïîäõîäàìè ñîîòâåòñòâåííî.
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Â ðàìêàõ ãàðìîíè÷åñêîãî ïîäõîäà áóäåì èñïîëüçîâàòü çíà÷åíèÿ Sf = 1.18 kB è

Hf = 0.7 eV , ïîëó÷åííûå èç DFT ðàñ÷åòîâ ïðè íóëåâîé òåìïåðàòóðå [30]. Ýòè çíà÷åíèÿ

õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè àíàëîãè÷íûõ ðàáîò äðóãèõ àâòîðîâ [48,49], íî íåìíîãî

îòëè÷àþòñÿ îò ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò. Òàê, ïðè ó÷åòå âêëàäà äèâàêàíñèé

â ñàìîäèôôóçèþ, ýêñïåðèìåíòû ïî ïîçèòðîííî-àííèãèëÿöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè ñâèäå-

òåëüñòâóþò â ïîëüçó ìåíüøèõ çíà÷åíèé: Sf = 0.8 kB and Hf = 0.66 eV [39,41,57]. Åñëè æå

ïîëàãàåòñÿ, ÷òî ñàìîäèôôóçèÿ îáåñïå÷èâàåòñÿ òîëüêî ìîíîâàêàíñèÿìè, òî ýêñïåðèìåíò,

íàïðîòèâ, ïðåäñêàçûâàåò íåñêîëüêî á�îëüøèå çíà÷åíèÿ: Sf = 1.96 kB, Hf = 0.72 eV [41].

Â àíãàðìîíè÷åñêîì ïîäõîäå áóäåì èñïîëüçîâàòü Sf (T ) è Hf (T ), ðàññ÷èòàííûå ñ ïî-

ìîùüþ DFT ïðè êîíå÷íîé òåìïåðàòóðå â ðàáîòå [53]. Â ýòîé ïóáëèêàöèè ïîêàçàíî, ÷òî

ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ ýíòàëüïèè è ýíòðîïèè îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé íàõîäÿòñÿ â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ ýêñïåðèìåíòàìè ÏÀÑ (â ñîîòâåòñòâóþùåì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð), åñëè ïðè èõ

îáðàáîòêå ó÷èòûâàåòñÿ âêëàä òîëüêî ìîíîâàêàíñèé.
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Ðèñ. 4.2: Êîýôôèöèåíòû ñàìîäèôôóçèè àëþìèíèÿ. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîêàçà-

íû ñåðûì è ÷åðíûì �Tr.� - ýêñïåðèìåíòû ïî äèôôóçèè ðàäèîàêòèâíîé ìåòêè, �NMR� -

ðåçóëüòàòû ßÌÐ èçìåðåíèé. Êðàñíûå è çåëåíûå òî÷êè - äàííûå ïîëó÷åííûå èç ñòàíäàðò-

íîãî è ÌÏÐ óñêîðåííîãî QMD ñîîòâåòñòâåííî. Çåëåíûå è ñèíèå ëèíèè - ýêñòðàïîëÿöèÿ

ñåðèè �PRD� äëÿ cv(T ) èç ðàáîòû [53] èëè [30] ñîîòâåòñòâåííî.

Êîýôôèöèåíòû ñàìîäèôôóçèè àëþìèíèÿ, ðàññ÷èòàííûå ñîãëàñíî (1.21), ïðåäñòàâëåíû

íà ðèñ.4.2. Äëÿ ñðàâíåíèÿ íà ðèñ.4.2 ïðèâåäåíû òàêæå è ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
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èññëåäîâàíèé. Òàêæå, êàê è íà ðèñ.4.1, êðàñíûå è çåëåíûå òî÷êè - ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ

ìåòîäîì ñòàíäàðòíîé è ÌÏÐ óñêîðåííîé QMD. Äëÿ ýòèõ òî÷åê êîíöåíòðàöèÿ âàêàíñèé

ñ÷èòàëàñü â ðàìêàõ ãàðìîíè÷åñêîãî ïîäõîäà. Çåëåíàÿ êðèâàÿ ñ ïîäïèñüþ �Ganh� áûëà

ïîëó÷åíà àíàëîãè÷íûì îáðàçîì íà îñíîâå ëèíåéíîé èíòåðïîëÿöèÿ ñåðèè �PRD� íà ðèñ.4.1.

Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî �Ganh� óæå íå ÿâëÿåòñÿ ïðÿìîé (â Àððåíèóñîâñêèõ êîîðäèíàòàõ)

èç-çà çàâèñèìîñòè Sf è Hf îò òåìïåðàòóðû. Åñëè æå ïðèíèìàòü Sf è Hf ïîñòîÿííûìè, òî

âìåñòî çåëåíîé êðèâîé ïîëó÷èì ñèíþþ ïðÿìóþ �Ghar�. Ñëåäóåò îñîáî îòìåòèòü, ÷òî âñå

ðàñ÷åòíûå äàííûå, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ.4.2, ïîëó÷åíû òîëüêî èç ab-initio ðàñ÷åòîâ áåç

èñïîëüçîâàíèÿ êàêèõ áû òî íè áûëî ñâîáîäíûõ ïàðàìåòðîâ.

Èç ðèñ.4.2 ìîæíî âèäåòü, ÷òî îáà ïîäõîäà (ãàðìîíè÷åñêèé è àíãàðìîíè÷åñêèé) äî-

ñòàòî÷íî õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, îäíàêî ðàçëè÷èÿ ìåæäó

íèìè âñå-òàêè ñóùåñòâåííû. Òàê, â ðàìêàõ ãàðìîíè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ õîðîøî îïèñû-

âàþòñÿ ðåçóëüòàòû ßÌÐ èññëåäîâàíèé [35, 36], íî äàííûå ïî äèôôóçèè ðàäèîàêòèâíîé

ìåòêè [32, 33] âîñïðîèçâîäÿòñÿ çíà÷èòåëüíî õóæå, îñîáåííî ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòó-

ðàõ. Ñëåäóåò íàïîìíèòü, ÷òî èìåííî âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ýêñïåðèìåíòû ïî äèôôóçèè

ðàäèîàêòèâíîé ìåòêè äàþò íàèáîëåå òî÷íûå êîýôôèöèåíòû ñàìîäèôôóçèè, ïîñêîëüêó

ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ çàäåðæêà äèôôóçàíòà ïîâåðõíîñòíûì îêñèäíûì ñëîåì ìîæåò

ñóùåñòâåííî èñêàçèòü ðåçóëüòàòû [43,46].

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ó÷åò òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ýíòàëüïèè è ýíòðîïèè îáðàçîâàíèÿ

âàêàíñèé ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ðåçóëüòàòû ßÌÐ èçìåðåíèé [36] âîñïðîèçâîäÿòñÿ òàêæå

õîðîøî, êàê è âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ýêñïåðèìåíòû ïî äèôôóçèè ìåòêè [32,33]. Ïðè ýòîì,

íåçíà÷èòåëüíîå îòëè÷èå îò ðåçóëüòàòîâ äðóãèõ ßÌÐ èññëåäîâàíèé [35, 36] âïîëíå îáúÿñ-

íèìî, ïîñêîëüêó èçâåñòíî, ÷òî ìåòîäèêà ßÌÐ ïîçâîëÿåò ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ îïðåäåëÿòü

ýíòàëüïèþ àêòèâàöèè äèôôóçèè, íî ìîæåò ñóùåñòâåííî îøèáàòüñÿ â ïðåäýêñïîíåíöèàëü-

íîì ôàêòîðå.

Íà îñíîâå ýòèõ ðàññóæäåíèé ìû äåëàåì âûâîä, ÷òî äîñòóïíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå

äàííûå ïî ñàìîäèôôóçèè àëþìèíèÿ ìîãóò áûòü èíòåðïðåòèðîâàíû öåëèêîì â ðàìêàõ

ìîíîâàêàíñèîííîãî ìåõàíèçìà. Íàáëþäàåìûå â ýêñïåðèìåíòå îòêëîíåíèÿ êèíåòèêè ñà-

ìîäèôôóçèè îò çàêîíà Àððåíèóñà ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ îáúÿñíÿþòñÿ çàâèñèìîñòüþ

ýíòàëüïèè è ýíòðîïèè îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé îò òåìïåðàòóðû, îáóñëîâëåííîé ïðîÿâëåíèåì

ýôôåêòîâ àíãàðìîíèçìà.

4.2 Äèôôóçèÿ âîäîðîäà â ãèäðèäå òèòàíà

Ìíîãèå ïåðåõîäíûå ìåòàëëû èçâåñòíû ñâîåé ñïîñîáíîñòüþ ïîãëîùàòü âîäîðîä. Íà-

ïðèìåð, òèòàí, íèîáèé, âàíàäèé èëè õðîì ìîãóò ïîãëîùàòü äî äâóõ àòîìîâ âîäîðîäà íà
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êàæäûé àòîì ìåòàëëà. Ïðè ýòîì îáðàçóåòñÿ ãèäðèä ñî ñòðóêòóðîé ôëþîðèòà, ïðåäñòàâ-

ëåííîé íà ðèñ.4.3a, â ñëó÷àå ãèäðèäà òèòàíà ýòî ñîåäèíåíèå íàçûâàåòñÿ äåëüòà ôàçîé è

îáîçíà÷àåòñÿ δ − TiHx.

Èç ñòðóêòóðû íà ðèñ.4.3a ìîæíî âèäåòü, ÷òî â äåëüòà ôàçå àòîìû òèòàíà îáðàçóþò

ÃÖÊ ðåøåòêó, ïðè ýòîì òåòðàýäðè÷åñêèå ïóñòîòû (Ò-ïîëîæåíèÿ) â íåé çàíÿòû àòîìàìè

âîäîðîäà. Òàêèì îáðàçîì, êàê íàãëÿäíî ïîêàçàíî íà ðèñ.4.3b, àòîìû âîäîðîäà îáðàçó-

þò ïðîñòóþ êóáè÷åñêóþ ïîäðåøåòêó. Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî â öåíòðå êóáîâ íàõîäèòñÿ

ïîî÷åðåäíî èëè àòîì òèòàíà èëè îêòàýäðè÷åñêàÿ ïóñòîòà (Î-ïîëîæåíèå) ðåøåòêè òèòà-

íà. Àíàëîãè÷íàÿ ñòðóêòóðà ñòàáèëüíà òàêæå è ïðè óìåíüøåíèè êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà

âïëîòü äî TiH1.5, â ýòîì ñëó÷àå â ïîäðåøåòêå âîäîðîäà îáðàçóþòñÿ ñòðóêòóðíûå âàêàíñèè.

(a) (b)

Ðèñ. 4.3: Ñòðóêòóðà ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî äèãèäðèäà òèòàíà. Íà ðèñ.a ïîêàçàíû àòîìû âî-

äîðîäà è ìåòàëëà, íà ðèñ.b - òîëüêî âîäîðîäà.

Áëàãîäàðÿ âûñîêîé îáúåìíîé ïëîòíîñòè âîäîðîäà, ãèäðèäû òèòàíà ÷àñòî ðàññìàòðèâà-

þòñÿ â êà÷åñòâå ïåðñïåêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ÿäåðíîé ïðîìûøëåííî-

ñòè ñ öåëüþ èçãîòîâëåíèÿ çàìåäëèòåëåé íåéòðîíîâ è êîìïîíåíòîâ ðàäèàöèîííîé çàùèòû,

îñîáåííî â ïðèëîæåíèÿõ, òðåáîâàòåëüíûõ ê ìàññî-ãàáàðèòíûì õàðàêòåðèñòèêàì [58�62].

Â ÿäåðíîé ïðîìûøëåííîñòè áåçîïàñíîñòü - îäèí èç îñíîâíûõ ïðèîðèòåòîâ, ïîýòîìó

íåîáõîäèìî ïðåäñêàçûâàòü ýâîëþöèþ õàðàêòåðèñòèê èñïîëüçóåìûõ ìàòåðèàëîâ ïîä äåé-

ñòâèåì îáëó÷åíèÿ. Äëÿ ýòèõ öåëåé òðåáóåòñÿ èíôîðìàöèÿ îá èõ äèôôóçèîííûõ ñâîéñòâàõ,

ïîýòîìó äàííàÿ ÷àñòü ðàáîòû ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ ìåõàíèçìîâ äèôôóçèè âîäîðîäà

â δ− TiHx, à òàêæå ðàñ÷åòó ñîîòâåòñòâóþùèõ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè. Äëÿ áîëåå ÷åò-

êîé ïîñòàíîâêè çàäà÷è íåîáõîäèìî ïîíèìàòü òåêóùåå ñîñòîÿíèå èññëåäîâàíèé â äàííîé

îáëàñòè, ïîýòîìó íèæå ïðèâåäåì êðàòêèé îáçîð ëèòåðàòóðû.

Îäíà èç ïåðâûõ ðàáîò ïîñâÿùåííûõ èññëåäîâàíèþ äèôôóçèè âîäîðîäà â TiHx îïóá-

ëèêîâàíà Stalinski ñ ñîàâòîðàìè [63]. Îíè ïîêàçàëè, ÷òî êîýôôèöèåíò äèôôóçèè âîäîðîäà
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ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå ïðîïîðöèîíàëåí êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé, ðàâíîé (1−0.5x). Àâ-

òîðû [63] òàêæå ñîîáùèëè îá óâåëè÷åíèè ýíòàëüïèè àêòèâàöèè äèôôóçèè Ha ñ 0.41 äî

0.44 ýÂ ïðè âîçðàñòàíèè x ñ 1.607 äî 1.923. Îáà ýòè ýôôåêòà áûëè âïîñëåäñòâèè ïîäòâåð-

æäåíû è èíòåðïðåòèðîâàíû Coogan and Gutowski â ðàìêàõ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîé ìîäåëè [64].

Îäíàêî â ïîñëåäóþùèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîòàõ Korn è Zamir [65], à òàêæå Schmolz

è Noack [66] áûëî ïîëó÷åíî ñóùåñòâåííî á�îëüøåå çíà÷åíèåHa = 0.5 ýÂ, êðîìå òîãî íå áûëà

ïîäòâåðæäåíà çàâèñèìîñòü ýíòàëüïèè àêòèâàöèè îò ñîñòàâà. Òåì íå ìåíåå, äëÿ TiH1.9 Korn

è Zamir âñå æå íàáëþäàëè íåáîëüøèå îòêëîíåíèÿ îò Àððåíèóñîâñêîé çàâèñèìîñòè ïðè

âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, àâòîðû îáúÿñíèëè ýòîò ýôôåêò âêëàäîì òåðìè÷åñêèõ âàêàíñèé.

Ïîçäíåå, Bustard ñ ñîàâòîðàìè ïîëó÷èëè óòî÷íåííîå çíà÷åíèå Ha = 0.55 ýÂ, à òàêæå

ïîäòâåðäèëè åãî íåçàâèñèìîñòü îò ñîñòàâà [19].

Çàòåì Majer ñ êîëëåãàìè â èõ ïîäðîáíîì ýêñïåðèìåíòàëüíîì èññëåäîâàíèè [67] ïðî-

äåìîíñòðèðîâàëè, ÷òî äèôôóçèÿ âîäîðîäà â TiHx, íà ñàìîì äåëå, ïðîòåêàåò ïî äâóì

ìåõàíèçìàì, êàæäûé èç êîòîðûõ äîìèíèðóåò â îïðåäåëåííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð è

êîíöåíòðàöèé. Â ÷àñòíîñòè, â ñóáñòåõèîìåòðè÷åñêîì δ − TiHx (ïðè íå ñëèøêîì âûñîêèõ

òåìïåðàòóðàõ) äèôôóçèÿ ïðîèñõîäèò ïîñðåäñòâîì ìèãðàöèè ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé â ïîä-

ðåøåòêå âîäîðîäà, ýíòàëüïèÿ àêòèâàöèè ýòîãî ìåõàíèçìà Ha = 0.55 ýÂ, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ

ðåçóëüòàòàìè ïðåäûäóùèõ ðàáîò [19].

Îäíàêî ýíòàëüïèÿ àêòèâàöèè (â çàäàííîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð) íà÷èíàåò âîçðàñòàòü

ïðè ïðèáëèæåíèè ìîëÿðíîãî îòíîøåíèÿ ìåòàëë/âîäîðîä ê 2, àíàëîãè÷íûé ýôôåêò íà-

áëþäàåòñÿ è ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû. Ha äîñòèãàåò ñâîåãî ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ

≈ 1.1 ýÂ â ñòåõèîìåòðè÷åñêîì ïðåäåëå è ïåðåñòàåò çàâèñåòü îò òåìïåðàòóðû. Õîòÿ Majer

è íå èìåë âîçìîæíîñòè îïðåäåëèòü ìåõàíèçì äèôôóçèè âîäîðîäà â TiH2, ñðåäè ïðî÷èõ

âàðèàíòîâ îíè ïðåäïîëàãàëè, ÷òî â îòñóòñòâèè ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé àòîìû âîäîðîäà

ìîãóò ïåðåõîäèòü èç òåòðàýäðè÷åñêèõ ïîçèöèé ðåøåòêè òèòàíà â îêòàýäðè÷åñêèå.

Ýòîò æå ìåõàíèçì áûë ïðåäëîæåí òîé æå ãðóïïîé äëÿ èíòåðïðåòàöèè ïîõîæèõ äàííûõ

ïî äèôôóçèè âîäîðîäà â ãèäðèäå öèðêîíèÿ [68]. Äëÿ ZrHx ýòà èíòåðïðåòàöèÿ áûëà ïîä-

òâåðæäåíà ÊÌÄ ìîäåëèðîâàíèåì ßíèëêèíà [69], íî â òåðìèíàõ ãåíåðàöèè òåðìè÷åñêèõ

ïàð Ôðåíêåëÿ.

Âîçâðàùàÿñü ê ãèäðèäó òèòàíà, Ðîõìàíåíêîâ ñ ñîàâòîðàìè ïî ðåçóëüòàòàì èññëåäî-

âàíèÿ ìåòîäîì êëàññè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè òàêæå ïðåäëàãàëè ãåíåðàöèþ ïàð

Ôðåíêåëÿ â êà÷åñòâå îñíîâíîãî ìåõàíèçìà äèôôóçèè âîäîðîäà [70]. Îäíàêî ðàñõîæäå-

íèÿ ìåæäó ðàñ÷åòíûìè çíà÷åíèÿìè êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè

äàííûìè, à òàêæå íàáëþäàâøèåñÿ íåñîîòâåòñòâèÿ ìåæäó ðåçóëüòàòàìè êëàññè÷åñêèõ è

êâàíòîâûõ ðàñ÷åòîâ çàñòàâëÿþò óñîìíèòüñÿ â ðåàëèñòè÷íîñòè èñïîëüçóåìîãî â ðàáîòå [70]

ïîòåíöèàëà ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Êàê ñëåäñòâèå, ïîëó÷åííûå â ýòîé ðàáîòå íóæ-
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äàþòñÿ â íåçàâèñèìîé âåðèôèêàöèè.

Ïîñëåäóþùàÿ ÷àñòü ðàáîòû ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ äèôôóçèè âîäîðîäà â δ − TiHx

ìåòîäàìè ñòàíäàðòíîé è ÌÏÐ óñêîðåííîé ÊÌÄ. Èñïîëüçîâàíèå òî÷íûõ âû÷èñëèòåëü-

íûõ ìåòîäîâ, òàêèõ êàê ÊÌÄ, ïðèìåíèòåëüíî ê äàííîé çàäà÷å ïðåäñòàâëÿåòñÿ íàèáîëåå

öåëåñîîáðàçíûì, ïîñêîëüêó ïîñòðîèòü (ïîëó-) ýìïèðè÷åñêèé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ

êîòîðûé áû äîñòîâåðíî îïèñûâàë ñâîéñòâà äàííîãî ìàòåðèàëà íå óäàëîñü.

4.2.1 Ìåòîäèêà ðàñ÷åòà

Êàê ñëåäóåò èç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ, èññëåäîâàíèå ðàçëè÷íûõ ðåæèìîâ äèôôóçèè â

δ − TiHx òðåáóåò ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð. Â ýòîé ðàáîòå

ìû ðàññìîòðèì äèàïàçîí îò 600 äî 1600 K.

Ñòîëü çíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû ïîäðàçóìåâàþò âàðèàöèþ êîýôôèöèåí-

òîâ äèôôóçèè íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ, ñîîòâåòñòâóþùèì îáðàçîì äîëæíî èçìåíÿòüñÿ è

õàðàêòåðíîå âðåìÿ äèíàìèêè ñèñòåìû. ×òîáû ïîêðûòü ýòîò âðåìåííîé ìàñøòàá, áóäóò

èñïîëüçîâàòüñÿ êàê ñòàíäàðòíûå, òàê è ÌÏÐ-óñêîðåííûå ÊÌÄ ðàñ÷åòû. Ñõåìà èõ ïðîâå-

äåíèÿ áëèçêà ê óæå îáñóæäàâøåéñÿ â ï.4.1.1, íèæå ïðèâåäåì åå êðàòêîå îïèñàíèå.

Ñòàíäàðòíûå ÊÌÄ ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü â ðàìêàõ òåîðèè ôóíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé

ïëîòíîñòè ñ ïîìîùüþ êîäà [31]. Êàê è ðàíåå, èñïîëüçîâàëèñü PAW ïñåâäîïîòåíöèàëû

[54, 55], ñãåíåðèðîâàííûå â îáîáùåííîì ãðàäèåíòíîì ïðèáëèæåíèè PBE [56]. Äëÿ òèòàíà

èñïîëüçîâàëñÿ ïñåâäîïîòåíöèàë, îïèñûâàþùèé 3s, 3p, 3d è 4s ýëåêòðîíû êàê âàëåíòíûå

ñîñòîÿíèÿ (out of core states). Åñëè íå óêàçàíî îáðàòíîãî, ðàñ÷åòíàÿ ÿ÷åéêà ñîäåðæàëà 108

àòîìîâ Ti è ëèáî 216, ëèáî 186 - âîäîðîäà, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò TiH2.0 è TiH1.75. Ïîìèìî

ýòîãî áûëà ïðîâåäåíà äîïîëíèòåëüíàÿ ñåðèÿ ðàñ÷åòîâ TiH2.0 â ÿ÷åéêàõ ìåíüøåãî ðàçìåðà,

îíè ñîäåðæàëè 32 Ti è 64 àòîìà âîäîðîäà.

Ìàêñèìàëüíàÿ ýíåðãèÿ ïëîñêèõ âîëí â áàçèñå (Ecut) è ïëîòíîñòü ñåòêè â ïðîñòðàíñòâå

âîëíîâûõ âåêòîðîâ îïðåäåëÿëèñü íà îñíîâå ñîïîñòàâëåíèÿ ýíåðãèé è ñèë äâóõ ðåïðåçåíòà-

òèâíûõ êîíôèãóðàöèé TiH2 è TiH1.75. Â ñëó÷àå ÿ÷ååê ñòàíäàðòíîãî ðàçìåðà (108 àòîìîâ

Ti), òåñòû ïîêàçàëè, ÷òî Ecut = 300 eV è Ãàììà-òî÷êè â Ê-ïðîñòðàíñòâå äîñòàòî÷íî äëÿ

âîñïðîèçâåäåíèÿ ðàçíèöû ýíåðãèé ìåæäó êîíôèãóðàöèÿìè ñ îøèáêîé ìåíåå 6 ìýÂ/àòîì.

Ñîîòâåòñòâóþùàÿ ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ îøèáêà ïî ñèëàì 0.03 eVýÂ/�A, ÷òî ñîñòàâëÿåò îêî-

ëî 3 % îò ñðåäíåêâàäðàòè÷íîé ñèëû. Îäíàêî äëÿ âûïîëíåíèÿ ýòèõ æå êðèòåðèåâ ïðè

ìîäåëèðîâàíèè ìàëåíüêèõ ñèñòåì (108 àòîìà Ti) ïîòðåáîâàëîñü óâåëè÷èòü ïëîòíîñòü Ê-

ñåòêè äî 2×2×2. Òàêèì îáðàçîì, óêàçàííûå ïàðàìåòðû áûëè èñïîëüçîâàíû â äàëüíåéøèõ

ðàñ÷åòàõ. Èíòåãðèðîâàíèå ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ òðàåêòîðèé ïðîèçâîäèëîñü ñ øàãîì

ïî âðåìåíè 0.1 ôñ.
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Íà ïîäãîòîâèòåëüíîé ñòàäèè ðàñ÷åòîâ ñèñòåìà ðåëàêñèðîâàëàñü ê æåëàåìîé òåìïåðà-

òóðå (ñ ïîìîùüþ òåðìîñòàòà Àíäåðñåíà [71]) è íóëåâûì êîìïîíåíòàì òåíçîðà íàïðÿæåíèé

(âðó÷íóþ) ïðèìåðíî â òå÷åíèè 0.5÷1 ïñ. Ïðè ýòîì ðàâíîâåñíûé ïàðàìåòð ðåøåòêè TiH1.75

ìåíÿëñÿ ñ 4.39 �A ïðè 600 K äî 4.45 �A ïðè 1600 K.

Ïîñêîëüêó îáìåí ýíåðãèåé ìåæäó ïîäðåøåòêàìè âîäîðîäà è òèòàíà - äîñòàòî÷íî ìåä-

ëåííûé ïðîöåññ (îñîáåííî â TiH2.0), áûëè ïðåäïðèíÿòû óñèëèÿ äëÿ èõ ðåëàêñàöèè ê îäíîé

è òîé æå òåìïåðàòóðå. Äåéñòâèòåëüíî, èç ïðåäâàðèòåëüíûõ ðàñ÷åòîâ ñëåäîâàëî, ÷òî íåñî-

îòâåòñòâèå òåìïåðàòóð ïîäðåøåòîê ìîæåò ñóùåñòâåííî âëèÿòü íà ñêîðîñòü äèôôóçèè.

Íà ñëåäóþùåì ýòàïå ïðîèçâîäèëñÿ ðàñ÷åò ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîé òðàåêòîðèè ðàâ-

íîâåñíîé ñèñòåìû â ìèêðîêàíîíè÷åñêîì àíñàìáëå, äëèíà òðàåêòîðèè ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî

1 ïñ. Çàòåì ðàññ÷èòûâàëàñü çàâèñèìîñòü ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî ñìåùåíèÿ àòîìîâ ñèñòåìû

îò âðåìåíè (< R2(t) >). Åñëè íàáëþäàëèñü ñêîëüêî-íèáóäü çíà÷èòåëüíûå îòêëîíåíèÿ ýòîé

çàâèñèìîñòè îò ëèíåéíîé, ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèé ðàñ÷åò ïðîäëåâàëñÿ äî òåõ ïîð, ïî-

êà ëèíåéíûé ðåæèì ðîñòà < R2(t) > íå áûë ïðåäñòàâëåí ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ äîñòîâåð-

íîñòè. Âïîñëåäñòâèè, çàâèñèìîñòü < R2(t) > èñïîëüçîâàëàñü äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòà

äèôôóçèè âîäîðîäà ïî ôîðìóëå (1.16).

Ê ñîæàëåíèþ, èç-çà âûñîêîé âû÷èñëèòåëüíîé ñëîæíîñòè è ñèëüíî îãðàíè÷åííîé ìàñ-

øòàáèðóåìîñòè êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèõ êîäîâ è àëãîðèòìîâ îïèñàííûé ìåòîä ìîæåò èñ-

ïîëüçîâàòüñÿ äëÿ ðàñ÷åòà òðàåêòîðèé äëèíîé äî íåñêîëüêèõ ïèêîñåêóíä. Êàê ïðàâèëî,

ýòîãî äîñòàòî÷íî äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè âîäîðîäà â δ − TiHx ïðè

òåìïåðàòóðàõ âûøå ≈ 1000 K. Íî äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè ïðè áîëåå íèç-

êèõ òåìïåðàòóðàõ íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ÌÏÐ-óñêîðåííóþ ÊÌÄ.

Êàê è â ðàçäåëå 4.1, äëÿ ïðîâåäåíèÿ óñêîðåííûõ ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàëñÿ êîä PRDpy.

Â êà÷åñòâå ïîðîãîâîé âåëè÷èíû ñìåùåíèÿ èñïîëüçîâàëîñü çíà÷åíèå 2.05 �A, êðèòåðèé ñõî-

äèìîñòè ýëåêòðîííûõ èòåðàöèé ïðè ìèíèìèçàöèè çàäàâàëñÿ 10−4, îñòàëüíûå ïàðàìåòðû

ðàñ÷åòà ïðèíèìàëèñü òàêèìè æå, êàê è ïðè ïðîâåäåíèè ñòàíäàðòíîé ÊÌÄ.

×àñòîòà äèôôóçèîííûõ ñêà÷êîâ, ïîëó÷åííàÿ èç ÌÏÐ-ÊÌÄ, êîððåêòèðîâàëàñü ñîãëàñ-

íî âûðàæåíèþ (3.6) è èñïîëüçîâàëàñü äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè âîäîðîäà ïî

ñëåäóþùåé ôîðìóëå (1.18). Ïðè ýòîì äëèíà äèôôóçèîííîãî ñêà÷êà ïðèíèìàëàñü ðàâíîé

2.2 �A. Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî â ãèäðèäå òèòàíà êîíöåíòðàöèÿ ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé ìî-

æåò áûòü äîñòàòî÷íî âåëèêà, ïîýòîìó íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü çàâèñèìîñòü ôàêòîðà êîð-

ðåëÿöèè îò êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà, ìû èñïîëüçîâàëè çíà÷åíèÿ, ðàññ÷èòàííûå â ðàáîòå

Fedders è Sankey [17].
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4.2.2 Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ðåçóëüòàòû ïðåäûäóùèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé è, â îñî-

áåííîñòè, èõ ïðîòèâîðå÷èâîñòü ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì ÷òî äèôôóçèÿ âîäîðîäà â ãèäðèäàõ

òèòàíà - ýòî äîâîëüíî ñëîæíûé ïðîöåññ, çàäåéñòâóþùèé íåñêîëüêî êîíêóðèðóþùèõ ìåõà-

íèçìîâ. Áîëåå òîãî, ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè â äèàïàçîíå 600÷1600 K íà îñíîâå

êâàíòîâîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñàì ïî ñåáå ÿâëÿåòñÿ íåòðèâèàëüíîé çàäà÷åé è òðåáóåò

âåðèôèêàöèè. Ïîýòîìó äëÿ ïðîñòîòû âîñïðèÿòèÿ ìû ðàçáèëè ìàòåðèàë ýòîãî ïîäðàçäåëà

íà äâå ÷àñòè:

Â ïåðâîé èç íèõ ñäåëàí àêöåíò íà ìåõàíèçìàõ äèôôóçèè è ïðîâîäèòñÿ âåðèôèêàöèÿ

ðåçóëüòàòîâ êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïóòåì ñîïîñòàâëåíèÿ ñòàíäàðòíîé è ÌÏÐ-

óñêîðåííîé ÊÌÄ è êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ áàðüåðîâ ìèãðàöèè ìåòîäîì óïðóãîé

ëåíòû.

Âî âòîðîé ÷àñòè ïîäðîáíî îáñóæäàþòñÿ çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè. Ïðîâî-

äèòñÿ ñîïîñòàâëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ðàçíûìè ìåòîäèêàìè è â

ðàçíûõ ëàáîðàòîðèÿõ, äðóã ñ äðóãîì, à òàêæå ñ ðåçóëüòàòàìè ÊÌÄ ðàñ÷åòîâ.

Ìåõàíèçìû äèôôóçèè

Àêòèâàöèÿ äîïîëíèòåëüíîãî ìåõàíèçìà äèôôóçèè ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ áûëà

âïåðâûå ïðåäëîæåíà Korn è Zamir â êà÷åñòâå âîçìîæíîãî îáúÿñíåíèÿ íàáëþäàþùèõñÿ

îòêëîíåíèé îò Àððåíèóñîâñêîé çàâèñèìîñòè [65]. Ñëåäóÿ äóõó ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò,

ìû ðàññ÷èòàëè êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè âîäîðîäà â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð îò 600 äî

1600 K è ïîïûòàëèñü îáíàðóæèòü îòêëîíåíèÿ îò êèíåòèêè Àððåíèóñà.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4.4. Èç ãðàôèêà âèäíî, ÷òî êàê äëÿ TiH1.75,

òàê è äëÿ TiH2.0 îòêëîíåíèÿ îò çàâèñèìîñòè Àððåíèóñà äåéñòâèòåëüíî íàáëþäàþòñÿ. Íà

îñíîâàíèè ïðåäñòàâëåííîé èíôîðìàöèè â êàæäîì èç èññëåäîâàííûõ ñîåäèíåíèé ìîæíî

âûäåëèòü ïî äâà ðåæèìà äèôôóçèè. Íà÷íåì îáñóæäåíèåì ìåõàíèçìîâ äèôôóçèè â ñóá-

ñòåõèîìåòðè÷åñêîì äèãèäðèäå.

Íåñòåõèîìåòðè÷åñêèé äèãèäðèä

Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 4.4, ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ

íèæå 900 K äèôôóçèÿ âîäîðîäà â TiH1.75 êîíòðîëèðóåòñÿ ìèãðàöèåé ñòðóêòóðíûõ âàêàí-

ñèé (âåòâü �C�). Ýòî ïîâåäåíèå áûëî îæèäàåìî è õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè

äàííûìè.

×òîáû ïîëó÷èòü áîëüøå èíôîðìàöèè î ìåõàíèçìå ìèãðàöèè àòîìîâ â ýòîì ðåæèìå,

îïðåäåëèì ðàñïðåäåëåíèå äëèí äèôôóçèîííûõ ñêà÷êîâ. Äåéñòâèòåëüíî, â îáùåì ñëó÷àå
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Ðèñ. 4.4: Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè âîäîðîäà â δ − TiHx. ×èñëî â

ëåãåíäå ñîîòâåòñòâóåò ìîëÿðíîìó îòíîøåíèþ âîäîðîä/ìåòàëë; �QMD� è �PRD� - ðàñ÷å-

òû ìåòîäîì ñòàíäàðòíîé è ÌÏÐ-óñêîðåííîé ÊÌÄ; �QMD S2.0� ñîîòâåòñòâóåò ðàñ÷åòàì â

ÿ÷åéêå ìåíüøåãî ðàçìåðà.

âàêàíñèÿ ìîæåò îáìåíèâàòüñÿ ìåñòàìè ñ àòîìàìè íå òîëüêî èç ïåðâîé, íî òàêæå èç âòî-

ðîé èëè òðåòüåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû. Ê ñîæàëåíèþ, îïðåäåëèòü âêëàä ðàçëè÷íûõ

êîîðäèíàöèîííûõ ñôåð â äèôôóçèþ íàïðÿìóþ èç ÊÌÄ ðàñ÷åòîâ ñëîæíî èç-çà äîâîëüíî

îãðàíè÷åííîé ñòàòèñòèêè, ïîýòîìó äëÿ ýòîé öåëè áóäåì èñïîëüçîâàòü ðàñ÷åòû ìåòîäîì

óïðóãîé ëåíòû (ÌÓË).

ÌÓË ïîçâîëÿåò îöåíèâàòü áàðüåðû ìèãðàöèè âäîëü ðàçëè÷íûõ íàïðàâëåíèé è ïîçâî-

ëÿåò òàêèì îáðàçîì îïðåäåëèòü èõ îòíîñèòåëüíóþ âåðîÿòíîñòü. Áîëåå òîãî, ïîëó÷åííûå

çíà÷åíèÿ áàðüåðîâ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ íåçàâèñèìîé ïðîâåðêè çíà÷åíèé ýíòàëü-

ïèè àêòèâàöèè, ïîëó÷åííûõ èç ÊÌÄ.

Â êàæäîì ÌÓË ðàñ÷åòå àòîì âîäîðîäà ñìåùàåòñÿ èç åãî Ò-ïîëîæåíèÿ â Î-ïîëîæåíèå

÷åðåç êîòîðîå îí ìîæåò ïîïàñòü â âàêàíñèþ. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ñèììåòðèþ çàäà÷è,

ìû íå ðàññìàòðèâàåì ñìåùåíèå âîäîðîäà èç Î-ïîëîæåíèÿ äàëüøå â (íîâûé) âàêàíòíûé

T-óçåë. Âñåãî áûëî ðàññìîòðåíî òðè ïîçèöèè âàêàíñèè: â ïåðâîé, âòîðîé è òðåòüåé êîîðäè-

íàöèîííîé ñôåðå ñìåùàåìîãî àòîìà (�A� ,�B� è �C� íà âðåçêå íà ðèñ. 4.5 ñîîòâåòñòâåííî).
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Ðèñ. 4.5: Ýíåðãåòè÷åñêèé ïðîôèëü ñèñòåìû ïðè ñìåùåíèè àòîìà âîäîðîäà èç Ò-ïîëîæåíèÿ

(îòìå÷åí áóêâîé Ò íà âðåçêå) â áëèæàéøåå Î-ïîëîæåíèå (Áóêâà Î íà âðåçêå). Áóêâàìè

�A� ,�B� è �C� â ëåãåíäå è íà âðåçêå îòìå÷åíî ïîëîæåíèå âàêàíñèè. Çàêðàøåííûé òðåóãîëü-

íèê ñ ïëàíêîé îøèáêè îáîçíà÷àåò ðàçíèöó ýíåðãèé ñèñòåìû â ïðèñóòñòâèè âîçìóùåíèè

òèòàíîâîé ïîäðåøåòêè. Öèôðû âîçëå êðèâûõ ñîîòâåòñòâóþò çíà÷åíèþ ýíåðãèè â êîíå÷íîé

òî÷êå.

Äëÿ ñîïîñòàâëåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ïðîôèëåé â êà÷åñòâå êîîðäèíàòû

ðåàêöèè áûëî âûáðàíî ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå ñìåùåíèå äèôôóíäèðóþùåãî àòîìà. Ðåçóëü-

òàòû ÌÓË ðàñ÷åòîâ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ.4.5, îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî ïîçèöèè âàêàíñèè

îòìå÷åíû â ñêîáêàõ â ëåãåíäå è ïîêàçàíû íà âðåçêå.

Èç ïîëó÷åííûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ïðîôèëåé ñëåäóåò, ÷òî îáìåí âàêàíñèè ñ ñîñåäîì èç

ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû ïðèìåðíî íà 0.25 ýÂ âûãîäíåå, ÷åì èç âòîðîé èëè òðå-

òüåé. Ìàêñèìàëüíîå ñìåùåíèå ïðè ïðûæêå ïåðâîãî áëèæàéøåãî ñîñåäà òàêæå ñóùåñòâåí-

íî ìåíüøå. Òàê ïðîèñõîäèò èç-çà òîãî, ÷òî â ïðîöåññå ñêà÷êà àòîì âîäîðîäà ñìåùàåòñÿ

èç öåíòðà îêòàýäðè÷åñêîé ïóñòîòû ê öåíòðó îáðàçîâàâøåéñÿ äèâàêàíñèè. Òàêèì îáðàçîì,

èç ïðîâåäåííûõ ÌÝË ðàñ÷åòîâ ñëåäóåò, ÷òî àòîìû âîäîðîäà ñîâåðøàþò ñêà÷êè ïðåèìó-

ùåñòâåííî â ïåðâóþ êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó. Êà÷åñòâåííî, ýòîò âûâîä ïîäòâåðæäàåòñÿ

òàêæå è íà îñíîâå ÊÌÄ äàííûõ.
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Ñîîòâåòñòâóþùèé áàðüåð ìèãðàöèè, îïðåäåëåííûé èç ÌÓË, ñîñòàâëÿåò 0.5 ýÂ, ÷òî

î÷åíü áëèçêî ê 0.49 ýÂ, ïîëó÷åííûì èç ÌÏÐ ÊÌÄ (ñì. ðèñ.4.4). Îáà çíà÷åíèÿ õîðîøî

ñîãëàñóþòñÿ ñ 0.5 ýÂ, íàáëþäàâøèìèñÿ âî ìíîãèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîòàõ [65, 66, 72�

74], îäíàêî çàìåòíî íèæå, ÷åì 0.55 èëè 0.543 ýÂ, ïîëó÷åííûå â [67] è [19] ñîîòâåòñòâåííî. Ê

áîëåå ïîäðîáíîìó ñðàâíåíèþ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ìû ïðèñòóïèì â ñëåäóþùåì

ïîäðàçäåëå, à ïîêà ðàññìîòðèì ìåõàíèçì äèôôóçèè ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ.

Êàê âèäíî èç ðèñ.4.4, ïðè T > 1000 K êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè ïåðåñòàþò îïèñû-

âàòüñÿ çàâèñèìîñòüþ Àððåíèóñà, ñïðàâåäëèâîé ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Korn è

Zamir îáúÿñíÿëè ýòî ãåíåðàöèåé òåðìè÷åñêèõ âàêàíñèé [65]. Ïîõîæåå îáúÿñíåíèå áûëî

ïîçæå ïðåäëîæåíî Majer ñ êîëëåãàìè. Îíè ïîëàãàëè, ÷òî ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ è

ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé âîäîðîäà ïðîèñõîäèò ÷àñòè÷íîå çàïîëíåíèå

Î-ñàéòîâ, ñïîñîáñòâóþùåå äèôôóçèè â âîäîðîäíîé ïîäðåøåòêå [67]. Ýíòàëüïèè àêòèâà-

öèè äèôôóçèè â ýòîì ðåæèìå, ïîëó÷åííûå â [67], ñîñòàâëÿþò îêîëî 0.9 ýÂ, ÷òî õîðîøî

ñîãëàñóåòñÿ ñ 0.89 ýÂ, ðàññ÷èòàííûìè èç ÊÌÄ.

Ê ñîæàëåíèþ, èç-çà âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé, àíàëèç ðåçóëüòàòîâ

ìîäåëèðîâàíèÿ TiH1.75 íå ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü âêëàä òåðìè÷åñêè èíäóöèðîâàííûõ äå-

ôåêòîâ â ïðîöåññ äèôôóçèè âîäîðîäà. Ïîýòîìó äëÿ áîëåå äåòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ìåõà-

íèçìîâ äèôôóçèè ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ áûëà ïðîâåäåíà ñåðèÿ ðàñ÷åòîâ TiH2.0,

îáñóäèì èõ ðåçóëüòàòû íèæå.

Ñòåõèîìåòðè÷åñêèé äèãèäðèä

Èòàê, ÷òîáû èçîëèðîâàòü âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ìåõàíèçì äèôôóçèè îò ìèãðàöèè ïî-

ñðåäñòâîì ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé, áûëà ðàññ÷èòàíà ñåðèÿ MD òðàåêòîðèé TiH2 ïðè ðàç-

ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Ðåçóëüòàòû ýòèõ ðàñ÷åòîâ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ.4.4. Ýíòàëüïèÿ

àêòèâàöèè äèôôóçèè â ïðåäåëå âûñîêèõ òåìïåðàòóð (âåòâü �B� íà ðèñ.4.4) ñîñòàâëÿåò

0.93 ýÂ. Êàê îæèäàëîñü, ýòî çíà÷åíèå áëèçêî ê Ha äëÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ðåæèìà â

TiH1.75, à òàêæå ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.

Îäíàêî, ïðè òåìïåðàòóðàõ îêîëî 1300 K íà ðèñ.4.4 (âåòâü �D�) íàáëþäàåòñÿ íåîæè-

äàííîå îòêëîíåíèå êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè îò Àððåíèóñîâñêîé çàâèñèìîñòè, õîðîøî

îïèñûâàþùåé ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Êîãäà ýòè îòêëîíå-

íèÿ áûëè çàìå÷åíû âïåðâûå, ìû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî ýòî ìîæåò áûòü àðòåôàêòîì, âûçâàí-

íûì íåäîñòàòî÷íûì íàáîðîì ñòàòèñòèêè äèôôóçèîííûõ ñêà÷êîâ. Ïîýòîìó âñå òðàåêòîðèè

ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 1300 K áûëè ïðîäëåíû, êðîìå òîãî áûë ïðîâåäåí äîïîëíèòåëüíûé

ÌÏÐ-ÊÌÄ ðàñ÷åò äëèòåëüíîñòüþ 18 ïñ ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå. Òåì íå ìåíåå, ïå-

ðåðàñ÷åò êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíèë ïåðâîíà÷àëüíûå çíà÷åíèÿ, à

ÌÏÐ-ÊÌÄ ïîäòâåðäèë îòêëîíåíèå îò âûñîêîòåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè. Ñëåäîâàòåëü-
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íî, íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ ðàñ÷åòîâ â ñòåõèîìåòðè÷åñêîì äèãèäðèäå òàêæå, êàê è â

TiH1.75, ìîæåò áûòü âûäåëåíî äâà ðåæèìà äèôôóçèè.

Ðàññìîòðèì ñíà÷àëà âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ìåõàíèçì. Ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ

íà ñíèìêàõ (snapshots) ÊÌÄ òðàåêòîðèé õîðîøî çàìåòíî, ÷òî ÷àñòü àòîìîâ âîäîðîäà íà-

õîäèòñÿ â îêòàýäðè÷åñêèõ ïóñòîòàõ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè òåðìè÷åñêèõ ïàð

Ôðåíêåëÿ, çà ñ÷åò êîòîðûõ è ïðîèñõîäèò äèôôóçèÿ.

×òîáû ñâÿçàòü ýíåðãèþ âîçáóæäåíèÿ âîäîðîäà èç Ò- â Î-ïîëîæåíèÿ ñ ýíòàëüïèåé àêòè-

âàöèè, íàáëþäàåìîé â ÊÌÄ, áûëà ïðîâåäåíà ñåðèÿ ÌÓË ðàñ÷åòîâ. Òàêæå, êàê è â TiH1.75,

âäîëü ÌÓË òðàåêòîðèè àòîì âîäîðîäà ñìåùàåòñÿ èç T- â Î-ñàéò. Îäíàêî, â îòëè÷èå îò

ñóáñòåõèîìåòðè÷åñêîãî äèãèäðèäà, ñòàðòîâàÿ òî÷êà ÌÓË òðàåêòîðèè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

èäåàëüíóþ ðåøåòêó TiH2.0 áåç ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ. Ðåçóëüòàòû ýòèõ ðàñ÷åòîâ ïðåä-

ñòàâëåíû íà ðèñ. 4.5 (ñåðèÿ �No VAC�).

Èç ãðàôèêà ìîæíî âèäåòü, ÷òî ýíåðãåòè÷åñêèé ïðîôèëü íå èìååò ìèíèìóìà èëè âûïî-

ëàæèâàíèÿ â îêðåñòíîñòè Î-ñàéòà. Ñëåäîâàòåëüíî, ïîëîæåíèå âîäîðîäà â îêòàýäðè÷åñêîé

ïóñòîòå íåñòàáèëüíî, åñëè îäèí (íî íå äâà) èç ñîñåäíèõ Ò-ñàéòîâ ñâîáîäåí. Äåéñòâèòåëüíî,

ìèíèìèçàöèÿ ýíåðãèè êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ ÌÓË òðàåêòîðèè ïðèâîäèò ê âîçâðàùåíèþ âî-

äîðîäà â èñõîäíûé Ò-ñàéò, äëÿ TiH1.75 òàêîãî ïîâåäåíèÿ íå íàáëþäàëîñü. Ýòîò ðåçóëüòàò

ÿâëÿåòñÿ íåñêîëüêî íåîæèäàííûì, ïîñêîëüêó ìèêðîñêîïè÷åñêèé ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ

òåðìè÷åñêèõ ïàð Ôðåíêåëÿ ñòàíîâèòñÿ íåÿñíûì.

×òîáû ðàçîáðàòüñÿ â ýòîì âîïðîñå áûë ïðîâåäåí ïîäðîáíûé àíàëèç ÊÌÄ òðàåêòîðèé.

Îäíàêî, åäèíñòâåííîå, ÷òî óäàëîñü óñòàíîâèòü, ýòî òî, ÷òî òðàåêòîðèÿ âîäîðîäà â îêòàýä-

ðè÷åñêîé ïîðå, ñóäÿ ïî-âñåìó, êîððåëèðóåò ñ äâèæåíèåì îêðóæàþùèõ àòîìîâ òèòàíà. Äëÿ

ïðîâåðêè âëèÿíèÿ òåðìè÷åñêèõ êîëåáàíèé àòîìîâ òèòàíà íà ýíåðãèþ T-O âîçáóæäåíèé

âîäîðîäà áûëà ïðîâåäåíà ñåðèÿ èç 10 ðàñ÷åòîâ. Êàæäûé èç íèõ ñîñòîÿë èç ñëåäóþùèõ

øàãîâ:

1. Àòîìû ìåòàëëà, îêðóæàþùèå âûáðàííûé Î-ñàéò ñìåùàëèñü ñëó÷àéíûì îáðàçîì íà

âåêòîð äëèíîé 0.2 �A, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò õàðàêòåðíûì ñìåùåíèÿì â õîäå òåïëîâûõ

êîëåáàíèé.

2. Ýíåðãèÿ ñèñòåìû ìèíèìèçèðîâàëàñü, ïðè àòîìû òèòàíà ôèêñèðîâàëèñü, à àòîìû âî-

äîðîäà âîäîðîäà ìîãëè ñìåùàòüñÿ â ïîèñêàõ ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíîãî ïîëîæåíèÿ.

Ýíåðãèÿ ýòîãî ñîñòîÿíèÿ áóäåò âïîñëåäñòâèè èñïîëüçîâàòüñÿ â êà÷åñòâå òî÷êè îò-

ñ÷åòà.

3. Àòîì âîäîðîäà ïåðåìåùàëñÿ èç ñîñåäíåãî Ò-ïîëîæåíèÿ â öåíòð âûáðàííîé îêòàýä-

ðè÷åñêîé ïîðû. Ýíåðãèÿ ñèñòåìû ïîâòîðíî ìèíèìèçèðîâàëàñü, òàêæå ïðè ôèêñèðî-

âàííûõ àòîìàõ òèòàíà.
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Â íåêîòîðûõ ðàñ÷åòàõ íà ïîñëåäíåì ýòàïå ìèíèìèçàöèÿ ýíåðãèè ñèñòåìû ïðèâîäèëà ê

âîçâðàùåíèþ àòîìà âîäîðîäà â èñõîäíûé Ò-óçåë, êàê è â îòñóòñòâèå âîçìóùåíèé ðåøåòêè

òèòàíà. Òåì íå ìåíåå, ïðèìåðíî â ïîëîâèíå ñëó÷àåâ âîäîðîä îêàçûâàåòñÿ �çàïåðò� â îêòà-

ýäðè÷åñêîé ïîðå. Ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ, îöåíåííàÿ êàê ðàçíèöà ýíåðãèé ñèñòåì ïî çàâåð-

øåíèþ ýòàïîâ 2 è 3, âàðüèðîâàëàñü îò 1.0 äî 0.79 ýÂ, åå ñðåäíåå çíà÷åíèå è äîâåðèòåëüíûé

èíòåðâàë ïîêàçàíû íà ðèñ.4.5 (çàêðàøåííûé òðåóãîëüíèê ñ ïëàíêîé ïîãðåøíîñòè).

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå

âîäîðîäà (âîäîðîä â Î-ïîëîæåíèè, îäèí áëèæàéøèé Ò-óçåë ñâîáîäåí) íåñòàáèëüíî ïðè

0 K, íî ìîæåò áûòü äèíàìè÷åñêè ñòàáèëèçèðîâàíî (ò.î. ïåðåéòè â ìåòàñòàáèëüíîå ñîñòî-

ÿíèå) çà ñ÷åò òåïëîâûõ êîëåáàíèé îêðóæàþùèõ àòîìîâ òèòàíà.

Ýòîò âûâîä òàêæå êîñâåííî ïîäòâåðæäàåòñÿ íàáëþäåíèåì, ÷òî íåñîîòâåòñòâèå òåìïå-

ðàòóð ïîäðåøåòîê òèòàíà è âîäîðîäà (íàïðèìåð, èç-çà íåïðàâèëüíîãî âûâîäà íà ðàâíî-

âåñèå) ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà êîýôôèöèåíò äèôôóçèè âîäîðîäà â TiH2.0. Â ÷àñòíîñòè,

áîëåå âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà Ti âåäåò ê çàâûøåíèþ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè.

(a) (b)

(c) (d)

12

Ðèñ. 4.6: Ìåõàíèçì äèôôóçèè â TiH2.0. ðèñ.a - èñõîäíîå âîçáóæäåíèå âîäîðîäà èç T- â

O-ïîëîæåíèå; ðèñ. b è c - îáðàçîâàíèå è ðåëàêñàöèÿ ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíîãî ïåðåõîäíîãî

ñîñòîÿíèÿ; ðèñ.d - îáðàçîâàíèå èçîëèðîâàííîé ïàðû Ôðåíêåëÿ ïîñðåäñòâîì àëüòåðíàòèâ-

íîãî ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ.
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Âûøå ðàññìàòðèâàëñÿ ïðîöåññ òåðìè÷åñêîãî âîçáóæäåíèÿ âîäîðîäà â îêòàýäðè÷åñêèå

ïîçèöèè, îäíàêî ýòî ëèøü ïåðâàÿ ñòàäèÿ ìåõàíèçìà äèôôóçèè. Äåòàëüíûé àíàëèç äèíà-

ìèêè ñèñòåìû ïîçâîëèë âûÿâèòü è ïîñëåäóþùèå ýòàïû ìèãðàöèè âîäîðîäà, îíè ñõåìà-

òè÷åñêè ïîêàçàíû íà ðèñ.4.6. Èòàê, ìåõàíèçì äèôôóçèè âîäîðîäà â ñòåõèîìåòðè÷åñêîì

äèãèäðèäå âêëþ÷àåò òðè îñíîâíûõ øàãà:

1. Âîçáóæäåíèå âîäîðîäà èç Ò-ïîëîæåíèÿ â îäíî èç áëèæàéøèõ Î-ïîëîæåíèé (ðèñ.4.6

a).

2. Âîçáóæäåíèå äðóãîãî âîäîðîäà èç ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû âàêàíòíîãî Ò-

óçëà, îáðàçîâàâøåãîñÿ íà ïðåäûäóùåì ýòàïå. Íà ýòîì øàãå âîçìîæíà ðåàëèçàöèÿ

îäíîãî èç äâóõ ñëó÷àåâ:

a. Îñâîáîæäåííûé íà ýòîì øàãå Ò-óçåë íàõîäèòñÿ â ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôå-

ðå Î-ïîëîæåíèÿ, çàíÿòîãî íà ïåðâîì øàãå. Îáðàçîâàíèå ýòîãî ïåðåõîäíîãî ñî-

ñòîÿíèÿ ïîêàçàíî íà ðèñ.4.6 b.

b. Âíîâü îáðàçîâàííàÿ âàêàíñèÿ íå ÿâëÿåòñÿ áëèæàéøèì ñîñåäîì çàíÿòîãî Î-óçëà.

Ýòî ñîñòîÿíèå ïîêàçàíî íà ðèñ.4.6 d (ñòðåëêà 1).

3. Ðåëàêñàöèÿ ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ. Â ñëó÷àå èç ïóíêòà 2a îáå îáðàçîâàâøèåñÿ ïàðû

âàêàíñèÿ-ìåæäîóçëèå ðåêîìáèíèðóþò (ðèñ.4.6 c), â ñëó÷àå 2b - ðåêîìáèíèðóåò òîëüêî

îäíà ïàðà (ðèñ.4.6 d, ñòðåëêà 2).

Ñëåäóåò åùå ðàç ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ïîñëå ðåëàêñàöèè ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ èç ïóíê-

òà 2a (ðèñ.4.6 c) îáðàçóåòñÿ èñõîäíàÿ èäåàëüíàÿ ðåøåòêà. Ýòîò ìåõàíèçì ñîîòâåòñòâóåò

ìåõàíèçìó ïðÿìîãî îáìåíà, äëÿ êðàòêîñòè íèæå áóäåì íàçûâàòü ýòî ïåðåõîäíîå ñîñòîÿ-

íèå �îáìåííûì�. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïåðåõîäíîå ñîñòîÿíèå èç ï. 2b ïðèâîäèò ê ðàçäåëåíèþ

(èçîëÿöèè) ïàðû âàêàíñèÿ-ìåæäîóçëèå (ðèñ.4.6 d), åãî áóäåì íàçûâàòü �ðàçäåëÿþùèì�.

Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî â îáìåííîì ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè êàæäûé èç âîçáóæäåííûõ

àòîìîâ âîäîðîäà èìååò ïî äâå âàêàíñèè â ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå. Ñëåäîâàòåëü-

íî, ýòà êîíôèãóðàöèÿ ìîæåò áûòü ðàññìîòðåíà êàê ñóïåðïîçèöèÿ äâóõ 1-NN ñîñòîÿíèé,

ïîêàçàííûõ íà ðèñ.4.5 (ïðåíåáðåãàåì âçàèìîäåéñòâèåì âîçáóæäåííûõ àòîìîâ ìåæäó ñî-

áîé). Îáà 1-NN ñîñòîÿíèé ñòàáèëüíû ïðè 0 K, è îáìåííîå ïåðåõîäíîå ñîñòîÿíèå òàêæå

ñòàáèëüíî.

Â ðàçäåëÿþùåì ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè, íàïðîòèâ, òîëüêî îäíî ìåæäîóçëèå ñâÿçàíî ñ

äâóìÿ âàêàíñèÿìè, âòîðîå - òîëüêî ñ îäíîé. Ýòàê êîíôèãóðàöèÿ ïðèáëèæåííî ïðåäñòà-

âèìà â âèäå ñóïåðïîçèöèè 1-NN è �No VAC� ñîñòîÿíèé ñ ðèñ.4.5. Êàê îáñóæäàëîñü âûøå,
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�No VAC� íåñòàáèëüíî ïðè íóëåâîé òåìïåðàòóðå, ðàçäåëÿþùåå ïåðåõîäíîå ñîñòîÿíèå òàê-

æå íåñòàáèëüíî. Ââèäó ýòîãî, ñðàâíèòü ýíåðãèè îáìåííîãî è ðàçäåëÿþùåãî ïåðåõîäíûõ

ñîñòîÿíèé íå ïîëó÷èòñÿ, ðàâíî êàê è ðàññ÷èòàòü ýíåðãåòè÷åñêèé ïðîôèëü ðåàêöèè ÌÓË.

Òåì íå ìåíåå, ïðèâåäåííûå âûøå àðãóìåíòû ñâèäåòåëüñòâóþò â ïîëüçó òîãî, ÷òî îáìåí-

íîå ñîñòîÿíèå ÿâëÿåòñÿ áîëåå ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûì. Ýòîò âûâîä ïîäòâåðæäàåòñÿ è ïðè

àíàëèçå ÊÌÄ òðàåêòîðèé ñèñòåìû. Äåéñòâèòåëüíî, èç äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ âèäíî, ÷òî

ìåõàíèçì ïðÿìîãî îáìåíà àêòèâåí ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, â òî âðåìÿ êàê íàãðåâ ñè-

ñòåìû ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ èçîëèðîâàííûõ ïàð Ôðåíêåëÿ.

×òîáû ïðîèëëþñòðèðîâàòü îáà ýòèõ ìåõàíèçìà äèôôóçèè, íà ðèñ.4.7 ïîêàçàíû ñíèìêè

ñèñòåìû ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, íà êàæäîì èç êîòîðûõ ïðèâåäåíû âåêòîðû àòîì-

íûõ ñìåùåíèé (ïî îòíîøåíèþ ê íåêîòîðîìó íà÷àëüíîìó ñîñòîÿíèþ). Íà ðèñ.4.7a, êîòîðûé

ñîîòâåòñòâóåò áîëåå íèçêèì òåìïåðàòóðàì, àòîìíûå ñìåùåíèÿ, â îñíîâíîì, ñãðóïïèðîâàíû

ïàðàìè âñòðå÷íûõ âåêòîðîâ (îáâåäåíû îâàëàìè), ýòî îòðàæàåò äîìèíèðîâàíèå îáìåííî-

ãî ìåõàíèçìà. Ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå (�g.4.7b), íàïðîòèâ, âåêòîðà àòîìíûõ ñìåùåíèé

îðèåíòèðîâàíû äîñòàòî÷íî ñëó÷àéíî. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îáå òðàåêòîðèè áûëè ðàññ÷è-

òàíû ìåòîäîì ñòàíäàðòíîé (íå óñêîðåííîé) ÊÌÄ.

(a) (b)

Ðèñ. 4.7: Âåêòîðû àòîìíûõ ñìåùåíèé ïðè äèôôóçèè â TiH2.0, ðèñ.a - òåìïåðàòóðà 1200 K,

ïàðû îáìåííûõ ñêà÷êîâ îáâåäåíû îâàëàìè; ðèñ.b - òåìïåðàòóðà 1600 K.

Òåïåðü, êîãäà ÿñíû ìåõàíèçìû äèôôóçèè â TiH2.0, äàâàéòå åùå ðàç ïðîàíàëèçèðóåì

ðåçóëüòàòû, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ.4.4. Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñè-

ìîñòü êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè â TiH2.0 îáðàçóåò âîãíóòóþ (âûïóêëóþ ââåðõ) êðèâóþ.

Ýòî äîâîëüíî íåîáû÷íîå ïîâåäåíèå, ïîñêîëüêó îíî îçíà÷àåò, ÷òî ðàçíûå ìåõàíèçìû íå

âíîñÿò íåçàâèñèìûé âêëàä â ïðîöåññ äèôôóçèè (êàê ýòî ïðîèñõîäèò â TiH1.75), íî ñìåíÿ-

þò äðóã äðóãà.
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Ïîäðîáíûé àíàëèç ýòîãî ÿâëåíèÿ ïîêàçàë, ÷òî îíî ìîæåò áûòü âûçâàíî êîíå÷íîñòüþ

ðàçìåðà ðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêè. Äåéñòâèòåëüíî, ðàçìåð ÿ÷åéêè îãðàíè÷èâàåò ìàêñèìàëüíîå

ðàññòîÿíèå ìåæäó äåôåêòàìè è òàêèì îáðàçîì çàäàåò íèæíèé ïðåäåë èõ êîíöåíòðàöèè.

À ïîñêîëüêó ñêîðîñòü ðåêîìáèíàöèè ïàð Ôðåíêåëÿ ïðîïîðöèîíàëüíà ïðîèçâåäåíèþ êîí-

öåíòðàöèé äåôåêòîâ, â ÿ÷åéêàõ êîíå÷íîãî ðàçìåðà ïàðû Ôðåíêåëÿ ìîãóò (ïðè äîñòàòî÷íî

íèçêîé òåìïåðàòóðå) ðåêîìáèíèðîâàòü áûñòðåå, ÷åì â ðåàëüíûõ ñèñòåìàõ. Ýòî, â ñâîþ

î÷åðåäü, ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ âðåìåíè æèçíè òåðìè÷åñêèõ äåôåêòîâ è, êàê ñëåäñòâèå,

äåàêòèâàöèè ñîîòâåòñòâóþùåãî äèôôóçèîííîãî ìåõàíèçìà. Êàê òîëüêî ýòî ïðîèñõîäèò,

âêëàä âòîðîñòåïåííîãî ìåõàíèçìà (â íàøåì ñëó÷àå, ïðÿìîãî îáìåíà) íà÷èíàåò äîìèíèðî-

âàòü.

×òîáû ïðîâåðèòü ýòî ïðåäïîëîæåíèå, áûëà ïðîâåäåíà äîïîëíèòåëüíàÿ ñåðèÿ ÊÌÄ ðàñ-

÷åòîâ â ÿ÷åéêàõ ìåíüøåãî ðàçìåðà (32 àòîìà Ti âìåñòî 108). Åå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû

íà ðèñ.4.4 êàê �QMD S2.0�. Êàê âèäíî èç ãðàôèêà, êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè, ïîëó÷åííûå

â ÿ÷åéêàõ ðàçíîãî ðàçìåðà, ñîâïàäàþò ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, íî çàìåòíî ðàñõîäÿòñÿ

íèæå 1300 K. Ýòî ïîäòâåðæäàåò âûñêàçàííîå ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî äåàêòèâàöèÿ âûñîêî-

òåìïåðàòóðíîãî ìåõàíèçìà äèôôóçèè âûçâàíà ïåðåîöåíêîé ñêîðîñòè ðåêîìáèíàöèè òåï-

ëîâûõ äåôåêòîâ, êîòîðàÿ, â ñâîþ î÷åðåäü, îáóñëîâëåíà êîíå÷íîñòüþ ðàçìåðà ðàñ÷åòíîé

ÿ÷åéêè. Îòñþäà äåëàåì âûâîä, ÷òî îòêëîíåíèÿ îò çàâèñèìîñòè Àððåíèóñà, íàáëþäàåìûå

â TiH2.0 ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 1300 K, îáóñëîâëåíû îñîáåííîñòÿìè ïîñòàíîâêè ðàñ÷åòà

è â ðåàëüíûõ ñèñòåìàõ íàáëþäàòüñÿ íå áóäóò.

Ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå, ÷òî ýôôåêò ðàçìåðà ÿ÷åéêè íå íàáëþäàëñÿ â ñóáñòåõèî-

ìèòðè÷åñêîì äèãèäðèäå. Áîëåå òîãî, â TiH1.75 âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ìåõàíèçì ïðîäîëæà-

åò îñòàâàòüñÿ äîìèíèðóþùèì ïðè ñóùåñòâåííî áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ÷åì â TiH2.0.

Ýòî ïðåäñòàâëÿåòñÿ åùå áîëåå ñòðàííûì, åñëè ðàññìîòðåòü çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ

äèôôóçèè âîäîðîäà îò ñòåõèîìåòðèè.

Â ñóáñòåõèîìåòðè÷åñêîì äèãèäðèäå ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ âîäîðîä äèôôóíäèðó-

åò ïîñðåäñòâîì ìèãðàöèè ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé, ñëåäîâàòåëüíî, êîýôôèöèåíò äèôôóçèè

ïðîïîðöèîíàëåí èõ êîíöåíòðàöèè. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ òåð-

ìè÷åñêèõ ïàð Ôðåíêåëÿ è, ïðè íåêîòîðîé òåìïåðàòóðå Ta, èõ âêëàä â äèôôóçèþ íà÷íåò

ïðåîáëàäàòü. Ïîñêîëüêó âêëàä òåðìè÷åñêèõ äåôåêòîâ íå äîëæåí çàâèñåòü îò ñîñòàâà, à

âêëàä ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé ïðîïîðöèîíàëåí èõ êîíöåíòðàöèè, îæèäàåòñÿ, ÷òî Ta áóäåò

ïàäàòü ïðè ïðèáëèæåíèè ê ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó ñîñòàâó. Îäíàêî ýòè ðàññóæäåíèÿ íå ñî-

ãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè, ïðåäñòàâëåííûìè íà ðèñ.4.4. Äåéñòâèòåëüíî, èç ãðàôèêà âèäíî,

÷òî Ta äëÿ TiH2.0 ïðèìåðíî íà 300 ãðàäóñîâ âûøå, ÷åì äëÿ TiH1.75.

×òîáû ðàçðåøèòü ýòî ïðîòèâîðå÷èå ïðèäåòñÿ îòêàçàòüñÿ îò ïðåäïîëîæåíèÿ î íåçà-

âèñèìîñòè âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ìåõàíèçìà äèôôóçèè îò òåìïåðàòóðû. Íàïðîòèâ, èç
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ðåçóëüòàòîâ ÌÓË ðàñ÷åòîâ, ïðèâåäåííûõ ðèñ.4.5, ñëåäóåò, ÷òî ïðèñóòñòâèå ñòðóêòóðíûõ

âàêàíñèé ñóùåñòâåííî ñíèæàåò ýíåðãèþ ïåðåõîäà âîäîðîäà â îêòàýäðè÷åñêîå ïîëîæåíèå.

Òàêèì îáðàçîì ñòðóêòóðíûå âàêàíñèè îáëåã÷àþò ãåíåðàöèþ òåðìè÷åñêèõ ïàð Ôðåíêåëÿ

è ïåðåõîä ê ðåæèìó âûñîêîòåìïåðàòóðíîé äèôôóçèè.

Åùå ðàç ïðîñóììèðóåì îñíîâíûå àñïåêòû ìåõàíèçìîâ äèôôóçèè âîäîðîäà â δ−TiHx.

Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ äèôôóçèÿ â ñóáñòåõèîìåòðè÷åñêîì äèãèäðèäå îáåñïå÷èâàåò-

ñÿ çà ñ÷åò ìèãðàöèè ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé. Ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ äèôôóçèÿ

êîíòðîëèðóåòñÿ òåðìè÷åñêè-èíäóöèðîâàííûìè ïàðàìè Ôðåíêåëÿ. Ýòîò ìåõàíèçì ÿâëÿåò-

ñÿ äîìèíèðóþùèì âî âñåõ äèãèäðèäàõ, îäíàêî íàëè÷èå ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé ñíèæàåò

òåìïåðàòóðó åãî àêòèâàöèè. Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû, ìèãðàöèÿ âîäîðîäà â TiH2.0

ìîæåò ïðîèñõîäèòü òàêæå è ïî ìåõàíèçìó ïðÿìîãî îáìåíà, îäíàêî âêëàä òåðìè÷åñêèõ äå-

ôåêòîâ â äèôôóçèþ ïî-ïðåæíåìó îñòàåòñÿ äîìèíèðóþùèì. Êðèòè÷åñêèì øàãîì â îáîèõ

ìåõàíèçìàõ äèôôóçèè â TiH2.0 ÿâëÿåòñÿ âîçáóæäåíèå àòîìà âîäîðîäà èç Ò-ïîëîæåíèÿ â

îêòàýäðè÷åñêóþ ïîçèöèþ. Âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå íåñòàáèëüíî ïðè íóëåâîé òåìïåðàòóðå,

îäíàêî ìîæåò áûòü äèíàìè÷åñêè ñòàáèëèçèðîâàíî çà ñ÷åò òåïëîâûõ êîëåáàíèé ðåøåòêè

òèòàíà.

Êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè

Âûøå îáñóæäàëèñü ìåõàíèçìû äèôôóçèè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ è êîíöåíòðà-

öèÿõ âîäîðîäà. Â ýòîì ïîäðàçäåëå áóäåò ñäåëàí àêöåíò íà êîíêðåòíûõ çíà÷åíèÿõ êîýô-

ôèöèåíòîâ äèôôóçèè è èõ ñîïîñòàâëåíèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.

Ïîñêîëüêó â ýòîé ãëàâå áóäóò îáñóæäàòüñÿ ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò, èìå-

åò ñìûñë êðàòêî íàïîìíèòü èõ îñíîâíûå îñîáåííîñòè, èçëîæåííûå â ãëàâå 2.1. Îäíè èç

íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ ìåòîäîâ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà äèôôó-

çèè âîäîðîäà â δ− TiHx - ýòî ÿäåðíûé ìàãíèòíûé ðåçîíàíñ. Â ðàìêàõ ýòîãî ìåòîäà çà÷à-

ñòóþ èñïîëüçóåòñÿ îäíà èç äâóõ òåõíèê: ýòî ßÌÐ ñ èìïóëüñíûì ãðàäèåíòîì ìàãíèòíîãî

ïîëÿ (ÈÃÌÏ ßÌÐ) è èçìåðåíèÿ âðåìåí ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè (T1-ßÌÐ) [9, 75].

ÈÃÌÏ-ßÌÐ ñðàâíèòåëüíî ïðÿìîé ìåòîä, êîòîðûé ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ñêîðîñòü

äèôôóçèè âîäîðîäà èñõîäÿ èç çàòóõàíèÿ ñèãíàëà ñïèíîâîãî ýõà. Òåì íå ìåíåå, ñóùåñòâóþò

îïðåäåëåííûå ñëîæíîñòè, çàòðóäíÿþùèå ïðîâåäåíèå ÈÃÌÏ-ßÌÐ èçìåðåíèÿ â ãèäðèäàõ

ìåòàëëîâ. Ïðè èññëåäîâàíèè ãèäðèäîâ, êàê ïðàâèëî, èñïîëüçóþòñÿ ïîðîøêîâûå îáðàçöû.

Ðàçëè÷èÿ â ðàçìåðàõ è ôîðìå ÷àñòèö îáðàçöà ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ äîïîëíèòåëü-

íûõ ëîêàëüíûõ íåîäíîðîäíîñòåé ìàãíèòíîãî ïîëÿ - �ôîíîâûõ ãðàäèåíòîâ� (�background

gradients�) [10]. Ñîãëàñíî ðàáîòå Bustard ñ ñîàâòîðàìè, íàëè÷èå ôîíîâûõ ãðàäèåíòîâ ìî-

æåò ïðèâîäèòü ê ñóùåñòâåííîé íåäîîöåíêå êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè âîäîðîäà, åñëè íå

ïðåäïðèíèìàòü ñïåöèàëüíûõ óñèëèé ïî èõ óìåíüøåíèþ [11].
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Ðèñ. 4.8: Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè âîäîðîäà

â δ − TiHx. Ðàñ÷åòíûå äàííûå ïîñòðîåíû â òåõ æå îáîçíà÷åíèÿõ, ÷òî è íà ðèñ. 4.4. Äëÿ

óäîáñòâà, ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîñòðîåíû ðàçäåëüíî: íà ðèñ.a - ðåçóëüòàòû ÈÃÌÏ

ßÌÐ è íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ (ïîìå÷åíû ïðåôèêñîì �NS�), íà ðèñ.b - T1-ßÌÐ.

Â îòëè÷èå îò ÈÃÌÏ-ßÌÐ, T1-ßÌÐ íå ïîçâîëÿåò îöåíèòü ñêîðîñòü äèôôóçèè âîäîðî-

äà íàïðÿìóþ, äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü äîïîëíèòåëüíûå ìîäåëè, ñâÿçûâàþùèå

âðåìÿ ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè ñ ÷àñòîòîé äèôôóçèîííûõ ñêà÷êîâ. Ìû íå áóäåì äå-

òàëüíî îáñóæäàòü ýòè ìîäåëè, ïîñêîëüêó îíè ïîäðîáíî îïèñàíû â ëèòåðàòóðå [12�17]. Äëÿ

íàñ âàæíî, ÷òî, â çàâèñèìîñòè îò èñïîëüçóåìîé ìîäåëè, îöåíêà âåëè÷èíû ïðåäýêñïîíåí-

öèàëüíîãî ôàêòîðà ìîæåò ìåíÿòüñÿ â äâà-òðè ðàçà, à ýíåðãèè àêòèâàöèè - íà 10% [18�20].

Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî èç èçìåðåíèé T1 ìîæíî îöåíèòü òîëüêî ÷àñòîòó äèôôóçèîííûõ

ñêà÷êîâ, ïîýòîìó êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè ðàññ÷èòûâàëèñü ïî ôîðìóëå (1.18) ñ òåìè æå

ïàðàìåòðàìè, êîòîðûå èñïîëüçîâàëèñü ïðè îáðàáîòêå ðåçóëüòàòîâ ÌÏÐ-ÊÌÄ.

Ðàçóìååòñÿ, ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî äðóãèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäèê äëÿ îöåíêè

êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè âîäîðîäà, íàïðèìåð, ðåëàêñàöèÿ Ãîðñêîãî èëè èçìåðåíèÿ íåé-

òðîííîãî ðàññåÿíèÿ [76]. Îäíàêî îíè ÿâëÿþòñÿ ñóùåñòâåííî ìåíåå ðàñïðîñòðàíåííûìè,

ïîýòîìó ìû íå áóäåì èõ ïîäðîáíî îáñóæäàòü.

Êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè âîäîðîäà â δ − TiHx ïðèâåäåíû íà ðèñ.4.8. ×òîáû îáëåã-

÷èòü ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ðåçóëüòàòû ÈÃÌÏ- è T1-ßÌÐ ïîñòðîåíû

îòäåëüíî íà ðèñ.4.8 a è b ñîîòâåòñòâåííî. Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ

âåòâü TiH2.0 íà ðèñ.4.8 íå ïðèâåäåíà, ïîñêîëüêó âûøå áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî åå ïîÿâëåíèå

ñâÿçàíî ñî ñïåöèôèêîé ïîñòàíîâêè ðàñ÷åòà è íå äîëæíî íàáëþäàòüñÿ â ýêñïåðèìåíòå.

Èç ãðàôèêà õîðîøî âèäíî, ÷òî ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé â ðàçíûõ ëàáîðàòîðèÿõ ñóùå-

ñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ, äàæå ïðè èñïîëüçîâàíèè îäèíàêîâûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäèê.
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H/Ti ∆Ha, ýÂ Ìåòîä ðàáîòà

1.55 0.526 T1-ßÌÐ [19]

1.6 0.49 íåéòð. ðàññåÿí. [74]

1.65 0.55/0.56 ÈÃÌÏ/T1-ßÌÐ [67]

1.7 0.5 T1-ßÌÐ [65]

1.71 0.543 T1-ßÌÐ [19]

1.74 0.59/0.61 ÈÃÌÏ/T1-ßÌÐ [67]

1.75 0.49/0.5 ÊÌÄ/ÌÓË ýòà ðàáîòà

1.9 0.52 T1-ßÌÐ [65]

1.94 0.81/0.67 ÈÃÌÏ/T1-ßÌÐ [67]

2.0 0.94 ÊÌÄ ýòà ðàáîòà

2.02 0.92/1.1 ÈÃÌÏ/T1-ßÌÐ [67]

Òàáëèöà 4.1: Çíà÷åíèÿ ýíòàëüïèè àêòèâàöèè äèôôóçèè âîäîðîäà, èçìåðåííûå ýêñïåðè-

ìåíòàëüíî è ðàññ÷èòàííûå â äàííîé ðàáîòå.

Âàæíî, ÷òî îòëè÷àþòñÿ íå òîëüêî çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè, íî òàêæå è èõ çà-

âèñèìîñòü îò êîíöåíòðàöèè (ñì., íàïðèìåð, [19] è [67]). Êàê è îæèäàëîñü, ðàçëè÷èå ìåæäó

ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè ðàçíûìè ìåòîäèêàìè, åùå áîëüøå. Ïðåäïîëîæèòåëüíî, ðå-

çóëüòàòû ðàáîòû [19] ÿâëÿþòñÿ áîëåå äîñòîâåðíûìè, ïîñêîëüêó äåìîíñòðèðóþò õîðîøåå

ñîãëàñèå ìåæäó ÈÃÌÏ- è T1-ßÌÐ. Êðîìå òîãî, îíè ëó÷øå ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàìè

ïî èçìåðåíèþ íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ [74].

Èç äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 4.8, òàêæå ñëåäóåò, ÷òî ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ êî-

ýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè â TiH1.75 õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè èçìåðåíèé ìåòî-

äîì íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ, íî ïðèìåðíî ïðèìåðíî â 1.5 − 3 ðàçà âûøå, ÷åì ðåçóëüòàòû

ßÌÐ ýêñïåðèìåíòîâ. Êðîìå òîãî, Àððåíèóñîâñêàÿ ýêñòðàïîëÿöèÿ ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ

äëÿ TiH2.0 õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ çíà÷åíèÿìè êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè, ïîëó÷åííûìè èç

ÈÃÌÏ-ßÌÐ â TiH1.94 è TiH2.02.

×òîáû ïðîâåñòè åùå áîëåå ïîëíîå ñîïîñòàâëåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, ñðàâ-

íèì òàêæå è ýíòàëüïèè àêòèâàöèè äèôôóçèè (Ha). Äëÿ óäîáñòâà, çíà÷åíèÿ Ha, ïîëó÷åí-

íûå ðàçëè÷íûìè ìåòîäèêàìè â äèãèäðèäàõ ðàçíîãî ñîñòàâà, ïðèâåäåíû â òàá.4.1. Êàê è

îæèäàëîñü, â äàííûõ íàáëþäàåòñÿ äîâîëüíî çíà÷èòåëüíûé ðàçáðîñ.

Òåì íå ìåíåå, èç ïðèâåäåííûõ çíà÷åíèé âèäíî, ÷òî ðàñ÷åòíàÿ ýíòàëüïèÿ àêòèâàöèè äëÿ

TiH2.0 íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîîòâåòñòâèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè äëÿ TiH2.02 [67].

Äëÿ TiH1.75, Ha òàêæå íàõîäèòñÿ â õîðîøåì ñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëüòàòàìè ýêñïåðèìåíòîâ

[65] è [74], íî ïðèìåðíî íà 10 è 20 % íèæå, ÷åì äàííûå [19] è [67] ñîîòâåòñòâåííî. Òåì
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íå ìåíåå, ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå íàáëþäàåìûé ðàçáðîñ, ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè

äàííûìè ìîæíî ñ÷èòàòü õîðîøèì.

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî ðåçóëüòàòû ïåðâîïðèíöèïíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ äåìîíñòðè-

ðóþò êà÷åñòâåííîå è êîëè÷åñòâåííîå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.

Êà÷åñòâåííîå ñîîòâåòñòâèå ïðîÿâëÿåòñÿ â òîì, ÷òî ýíòàëüïèÿ àêòèâàöèè âîçðàñòàåò

ïðèìåðíî â äâà ðàçà ïðè ïåðåõîäå îò âàêàíñèîííî-íàñûùåííîãî äèãèäðèäà ê ñòåõèîìåò-

ðè÷åñêîìó. Òàêîå æå äâóêðàòíîå âîçðàñòàíèå ýíòàëüïèè àêòèâàöèè íàáëþäàåòñÿ è ïðè

óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû.

Êîëè÷åñòâåííîå ñîãëàñèå íåñêîëüêî áîëåå íåîäíîçíà÷íî èç-çà íàáëþäàþùåãîñÿ ðàçáðî-

ñà è ïðîòèâîðå÷èâîñòè â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Òàê, ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ êîýôôè-

öèåíòîâ äèôôóçèè îòëè÷íî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè èçìåðåíèé ìåòîäîì íåéòðîííîãî

ðàññåÿíèÿ, íî âûøå, ÷åì ðåçóëüòàòû ßÌÐ èññëåäîâàíèé, ïðè÷åì âåëè÷èíà ðàçëè÷èé ñèëü-

íî çàâèñèò êîíêðåòíîé ðàáîòû.

4.3 Âûâîäû ïî ãëàâå 4

Â äàííîé ãëàâå îáñóæäàëèñü âîïðîñû èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäà ïàðàëëåëüíûõ ðåïëèê äëÿ

óñêîðåíèÿ êâàíòîâîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Â ÷àñòíîñòè, áûëà ïðîâåäåíà âåðèôèêàöèÿ

êîäà PDRpy, ðåàëèçóþùåãî àëãîðèòì ÌÏÐ, ïóòåì ñîïîñòàâëåíèÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ñòàí-

äàðòíûõ (íå óñêîðåííûõ) ÊÌÄ ðàñ÷åòîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ÌÏÐ, à òàêæå åãî ïðîãðàììíàÿ

ðåàëèçàöèÿ PDRpy, ðàáîòàþò êîððåêòíî è ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ

ïðîöåññîâ íà âðåìåíàõ íå äîñòóïíûõ ñòàíäàðòíîé ÊÌÄ.

Óñêîðåíèå ÊÌÄ ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ïàðàëëåëüíûõ ðåïëèê ïîçâîëèëî ïðîèçâåñòè ïðÿ-

ìîé ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòîâ ñàìîäèôôóçèè àëþìèíèÿ â îáëàñòè òåìïåðàòóð, ãäå âîçìîæíî

íåïîñðåäñòâåííîå ñîïîñòàâëåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Áëàãîäàðÿ ýòîìó óäà-

ëîñü ïîêàçàòü, ÷òî îòêëîíåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ñàìîäèôôóçèè îò çàêîíà Àððåíèóñà, íà-

áëþäàåìûå â ýêñïåðèìåíòå, îáóñëîâëåíû òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòüþ ýíåðãèè îáðàçî-

âàíèÿ âàêàíñèé, âûçâàííîé ýôôåêòàìè àíãàðìîíèçìà. Òàêèì îáðàçîì, íàøè ðåçóëüòàòû

ïîäòâåðæäàþò ãèïîòåçó, âûñêàçàííóþ â ðàáîòå [50].

ÌÏÐ-óñêîðåííàÿ ÊÌÄ áûëà òàêæå èñïîëüçîâàíà äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ äèôôó-

çèè âîäîðîäà â äåëüòà-ôàçå ãèäðèäà òèòàíà. Áûëî ïðîäåìîíñòðèðîâàíî, ÷òî â ñóáñòåõèî-

ìåòðè÷åñêîì äèãèäðèäå ïðè óìåðåííûõ òåìïåðàòóðàõ äèôôóçèÿ âîäîðîäà êîíòðîëèðóåò-

ñÿ ìèãðàöèåé ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû àêòèâèðóåò îáðàçîâàíèå

òåðìè÷åñêèõ ïàð Ôðåíêåëÿ. Ñìåíà äîìèíèðóþùåãî ìåõàíèçìà äèôôóçèè ïðèâîäèò ê óâå-

ëè÷åíèþ ýíòàëüïèè àêòèâàöèè ïðèìåðíî â äâà ðàçà: ñ 0.5 äî 0.9 ýÂ.

Äèôôóçèÿ â ñòåõèîìåòðè÷åñêîì äèãèäðèäå òàêæå ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ
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òåðìè÷åñêèõ ïàð Ôðåíêåëÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî êëþ÷åâóþ ðîëü â ìèêðîñêîïè÷åñêîì ìåõàíèç-

ìå èõ îáðàçîâàíèÿ èãðàþò òåïëîâûå êîëåáàíèÿ àòîìîâ òèòàíà. Êðîìå òîãî, êâàòíîâî-

ìåõàíè÷åñêèå ðàñ÷åòû ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû âîäîðîä ìîæåò

ìèãðèðîâàòü è ïî ìåõàíèçìó ïðÿìîãî îáìåíà. Îäíàêî äèôôóçèÿ çà ñ÷åò òåðìè÷åñêèõ

äåôåêòîâ, ñóäÿ ïî âñåìó, îñòàåòñÿ äîìèíèðóþùèì ìåõàíèçìîì.
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Ãëàâà 5

Ïðèìåíåíèå ÌÏÐ äëÿ óñêîðåíèÿ

êëàññè÷åñêîé ÌÄ

5.1 Ñàìîäèôôóçèÿ â ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîì ìîëèáäåíå

Â ïðåäûäóùèõ ðàçäåëàõ ýòîé ãëàâû îáñóæäàëèñü çàäà÷è ðàñ÷åòà äèôôóçèîííûõ

ñâîéñòâ îáúåìíûõ ìàòåðèàëîâ. Â íèõ ðàññìàòðèâàëèñü áåñêîíå÷íûå èäåàëüíûå êðèñòàë-

ëû, íå ñîäåðæàùèå ïðîòÿæåííûõ äåôåêòîâ. Ðåàëüíûå ìàòåðèàëû, çà÷àñòóþ, ÿâëÿþòñÿ

ïîëèêðèñòàëëàìè, òî åñòü ñîñòîÿò èç çåðåí (èëè êðèñòàëëèòîâ), ðàçäåëåííûõ ìåæçåðåí-

íûìè ãðàíèöàìè (ÌÇÃ). Ïîñêîëüêó ãðàíèöû çåðåí ÿâëÿþòñÿ äåôåêòàìè êðèñòàëëè÷åñêîé

ñòðóêòóðû, òî äèôôóçèÿ âäîëü ÌÇÃ ïðîõîäèò íåñêîëüêî èíà÷å, ÷åì â îáúåìå êðèñòàëëà.

Êàê èìåííî - ïîñòàðàåìñÿ ðàçîáðàòüñÿ â ýòîì ðàçäåëå.

Èññëåäîâàíèå äèôôóçèîííûõ ñâîéñòâ ìåæçåðåííûõ ãðàíèö ïðåäñòàâëÿåò ïðàêòè÷å-

ñêèé èíòåðåñ, ïîñêîëüêó ÌÇÃ, íàðÿäó ñî ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòüþ è ìåæôàçíûìè ãðàíèöà-

ìè, ìîãóò ÿâëÿòüñÿ ýôôåêòèâíûì âíóòðåííèì ñòîêîì ðàäèàöèîííî-èíäóöèðîâàííûõ äå-

ôåêòîâ [77�79]. Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ ýâîëþöèè õàðàêòåðèñòèê ïîëèêðèñòàë-

ëè÷åñêîãî ìàòåðèàëà ïîä âîçäåéñòâèåì îáëó÷åíèÿ, íåîáõîäèìî êîððåêòíî îïèñûâàòü ïðî-

öåññû äèôôóçèè ðàäèàöèîííî-èíäóöèðîâàííûõ äåôåêòîâ âäîëü ãðàíèö çåðåí (â ïåðâóþ

î÷åðåäü, âàêàíñèé è ìåæäîóçëèé), à òàêæå èçìåíåíèå ñòðóêòóðû ãðàíèö ïðè ñåãðåãàöèè

ýòèõ äåôåêòîâ.

Êðîìå òîãî, äèôôóçèÿ äåôåêòîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè âäîëü ìåæçåðåííûõ ãðàíèö

îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ìàêðîñêîïè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìàòåðèàëîâ òàê-

æå è â îòñóòñòâèå ðàäèàöèîííîãî îáëó÷åíèÿ. Òàê, ñîãëàñíî ìîäåëè, ïðèâåäåííîé â [80],

ñêîðîñòü òåðìîàêòèâèðîâàííîé ïîëçó÷åñòè îïðåäåëÿòñÿ êîýôôèöèåíòîì ñàìîäèôôóçèè

âäîëü ÌÇÃ.
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Áëàãîäàðÿ âûñîêîé òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ, æàðîïðî÷íîñòè è ïîâûøåííîé ðàäèàöèîí-

íîé ñòîéêîñòè, ìîëèáäåí èñïîëüçóåòñÿ êàê â êà÷åñòâå êîíñòðóêöèîííîãî ìàòåðèàëà â àòîì-

íîé ýíåðãåòèêå, òàê è â êà÷åñòâå îäíîãî èç êîìïîíåíòîâ ìåòàëëè÷åñêèõ ÿäåðíûõ òîïëèâ.

Ïîýòîìó ïðîöåññû çåðåííîãðàíè÷íîé äèôôóçèè áóäóò èññëåäîâàòüñÿ èìåííî íà ïðèìåðå

ìîëèáäåíà.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äèôôóçèÿ äåôåêòîâ âäîëü ãðàíèö çåðåí (ðàâíî êàê è ñàìîäèô-

ôóçèÿ â ïîëèêðèñòàëëå) äîñòàòî÷íî ñëîæíûé êîìïëåêñíûé ïðîöåññ, äëÿ åãî îïèñàíèÿ

íåîáõîäèìî ðàññ÷èòàòü öåëûé ðÿä õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëà:

1. Âî-ïåðâûõ, íåîáõîäèìî êîððåêòíî îïèñûâàòü ñòðóêòóðó è ýíåðãèþ îáðàçîâàíèÿ ñà-

ìîé ãðàíèöû.

2. Òàêæå íóæíî ðàññ÷èòàòü ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé è ìåæäîóçëèé íà ÌÇÃ, îïðå-

äåëèòü èõ ñòðóêòóðó è ìåõàíèçìû äèôôóçèè íà ãðàíèöå.

3. Ñòðóêòóðà ñàìîé ãðàíèöû ïðè ñåãðåãàöèè äåôåêòîâ òàêæå ìîæåò ìåíÿòüñÿ, êàê ñëåä-

ñòâèå, ÌÇÃ ìîæåò ïåðåñòàòü áûòü ñòîêîì äëÿ äåôåêòîâ.

4. Íàêîíåö, íåîáõîäèìî ðàññ÷èòàòü ýíåðãèþ ìèãðàöèè äåôåêòîâ âäîëü ÌÇÃ ðàçëè÷íîé

ñòðóêòóðû.

Òîëüêî îòâåòèâ íà âñå ïåðå÷èñëåííûå âîïðîñû ìîæíî êîððåêòíî îïèñàòü

äèôôóçèîííî-êîíòðîëèðóåìûé òðàíñïîðò äåôåêòîâ â ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîì ìàòåðè-

àëå è ðàññ÷èòàòü êîýôôèöèåíòû ñàìîäèôôóçèè. Ïîñëåäóþùåé ÷àñòè ðàáîòû, êàæäûé

èç ïîäðàçäåëîâ (êðîìå �Ìåòîäèêè ðàñ÷åòà�) ïîñâÿùåí îòâåòó íà îäèí èç ïîñòàâëåííûõ

âîïðîñîâ.

5.1.1 Ìåòîäèêà ðàñ÷åòà

Èç-çà âûñîêîé âû÷èñëèòåëüíîé ñëîæíîñòè, ÊÌÄ íå ïîçâîëÿåò ìîäåëèðîâàòü ãðàíèöû

çåðåí íà äîñòàòî÷íûõ ïðîñòðàíñòâåííî-âðåìåííûõ ìàñøòàáàõ. Åñëè äëÿ îñëàáëåíèÿ âðå-

ìåíí�ûõ îãðàíè÷åíèé ìîæíî èñïîëüçîâàòü ìåòîäèêè óñêîðåíèÿ ðàñ÷åòà, íàïðèìåð, ÌÏÐ,

òî ïðåîäîëåòü îãðàíè÷åíèÿ ÊÌÄ íà ÷èñëî àòîìîâ â ðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêå íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ

âîçìîæíûì. Ïîýòîìó èññëåäîâàíèå ìåõàíèçìîâ ýâîëþöèè òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ íà ìåæçå-

ðåííûõ ãðàíèöàõ áóäåò ïðîâîäèòüñÿ ìåòîäàìè êëàññè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè.

Äëÿ îïèñàíèÿ ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ èñïîëüçóåòñÿ ìíîãî÷àñòè÷íûé ïîòåíöèàë

ïîãðóæåííîãî àòîìà (Embedded Atom Method potential) [81,82]. Åãî ïàðàìåòðèçàöèÿ îáåñ-

ïå÷èâàåò êîëè÷åñòâåííîå ñîãëàñèå ñ øèðîêèì íàáîðîì ïåðâîïðèíöèïíûõ ðàñ÷åòîâ è ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, âêëþ÷àÿ ðàâíîâåñíóþ ïîñòîÿííóþ ðåøåòêè, óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ,
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ìîäóëè óïðóãîñòè, ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ. Ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèå

ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû ñ ïîìîùüþ ïàêåòà LAMMPS [28].

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ äèôôóçèè íà ìåæçåðåííîé ãðàíèöå, íåîáõîäèìî ïðåæäå

âñåãî ýòó ãðàíèöó ñîçäàòü. Ñàìûé ïðîñòîé ñïîñîá ýòî ñäåëàòü - ïîñòðîèòü ìîäåëü áè-

êðèñòàëëà ñ ìåæçåðåííîé ãðàíèöåé çàäàííîé ñòðóêòóðû. Âïîñëåäñòâèè, íà ïîëó÷åííóþ

ÌÇÃ ìîæíî ïîìåùàòü äåôåêòû è îòñëåæèâàòü äàëüíåéøóþ ýâîëþöèþ ñèñòåìû. Ïðîöåññ

ñîçäàíèÿ ìåæçåðåííîé ãðàíèöû ñîñòîèò èç òðåõ îñíîâíûõ ñòàäèé:

• Çàäàíèå êîîðäèíàò àòîìîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ çåðíàì ñ ðàçëè÷íîé îðèåíòàöèåé êðè-

ñòàëëîãðàôè÷åñêèõ íàïðàâëåíèé;

• Óäàëåíèå áëèçêîëåæàùèõ àòîìîâ, è, ïðè íåîáõîäèìîñòè, ñìåùåíèå îäíîãî èç çåðåí

â ïëîñêîñòè ãðàíèöû äëÿ îïòèìèçàöèè åå ñòðóêòóðû;

• Ðåëàêñàöèÿ ñèñòåìû ê ñîñòîÿíèþ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ïðè çàäàííîé òåì-

ïåðàòóðå è äàâëåíèè.

Ðèñ. 5.1: Ñõåìà ðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêè. Çàêðåïëåííûå êîíöû êðèñòàëëèòîâ âûäåëåíû êðàñíûìè

ïðÿìîóãîëüíèêàìè.

Ñõåìà ðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêè ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ.5.1. Âåðõíþþ ÷àñòü çàíèìàåò îäèí èç

êðèñòàëëèòîâ, íèæíþþ � äðóãîé. Ñèììåòðè÷íàÿ ìåæçåðåííàÿ ãðàíèöà íàêëîíà ñîçäà-

âàëàñü ïîâîðîòîì êðèñòàëëèòîâ îòíîñèòåëüíî êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîãî íàïðàâëåíèÿ [001]
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(îáùåãî äëÿ áîèõ êðèñòàëëèòîâ) íà îäèíàêîâûå óãëû â ïðîòèâîïîëîæíûå íàïðàâëåíèÿ,

àíàëîãè÷íûå ìåòîäû ìîäåëèðîâàíèÿ ÌÇÃ èñïîëüçîâàíû â ðàáîòàõ [83] è [84]. Ñëåâà íà

ðèñ.5.1 ïðåäñòàâëåíû âåêòîðû êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ íàïðàâëåíèé, ñïðàâà � ñõåìà ïîëî-

æåíèé àòîìîâ â èäåàëüíîì áèêðèñòàëëå.

Ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàëèñü ïåðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ (ÏÃÓ)

âäîëü îñåé X è Z (ñì. ðèñ.5.1). ÏÃÓ âäîëü îñè Y íå èñïîëüçîâàëèñü, ïîñêîëüêó â ýòîì ñëó-

÷àå ðàñ÷åòíàÿ ÿ÷åéêà ñîäåðæàëà áû äâå ìåæçåðåííûå ãðàíèöû. Ýòî îñëîæíèëî áû ïðîâå-

äåíèå ðàñ÷åòîâ âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó ãðàíèöàìè è èõ òåðìîàêòèâèðóåìîé ìèãðàöèåé.

Îáà ýôôåêòà îñëàáëÿþòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðîâ ÿ÷åéêè â íàïðàâëåíèè, íîðìàëüíîì

ê ïëîñêîñòÿì ãðàíèöû (îñü Y), îäíàêî ïðè ýòîì ñóùåñòâåííî âîçðàñòàþò çàòðàòû âû÷èñ-

ëèòåëüíûõ ðåñóðñîâ.

Äëÿ ñîçäàíèÿ ðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêè, ñîäåðæàùåé îäíó ÌÇÃ, ñâîáîäíûå êîíöû êðèñòàëëè-

òîâ áûëè çàêðåïëåíû (àíàëîãè÷íî [83,84]). Äëÿ ýòîãî ðàññ÷èòàíî ðàññòîÿíèå, íà êîòîðîì

âêëàä â ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ àòîìîâ êðèñòàëëèòà, îáóñëîâëåííûé íàëè÷èåì ìåæçåðåí-

íîé ãðàíèöû, ïðåíåáðåæèìî ìàë ( ≈ 1.5 íì). Íà ðàññòîÿíèè, ïðåâûøàþùåì ðàñ÷åòíîå,

áûëî âûáðàíî íåñêîëüêî ñëîåâ àòîìîâ, êîòîðûå íå ñìåùàëèñü â ïðîöåññå ðàñ÷åòà (áûëè

çàôèêñèðîâàíû), îíè îòìå÷åíû êðàñíûì íà ðèñ.5.1.

Çàêðåïëåíèå ñâîáîäíûõ êîíöîâ ïðåïÿòñòâóåò ñìåùåíèþ êðèñòàëëèòîâ, à âñëåäñòâèå

ýôôåêòà ñîïðÿæåíèÿ [84] ïîäàâëÿåòñÿ è ìèãðàöèÿ ìåæçåðåííîé ãðàíèöû. Òàêèì îáðàçîì,

èñïîëüçóåìàÿ ìîäåëü ïîçâîëÿåò áåç äîïîëíèòåëüíûõ âû÷èñëèòåëüíûõ çàòðàò âîñïðîèçâî-

äèòü ïîâåäåíèå ìåæçåðåííîé ãðàíèöû â áèêðèñòàëëå áîëüøåãî ðàçìåðà.

Ïîñëå ðàçîðèåíòàöèè êðèñòàëëèòîâ íà îáðàçîâàâøåéñÿ ãðàíèöå çåðåí ìîãóò (êàê ïðà-

âèëî, áóäóò) ïðèñóòñòâîâàòü áëèçêîëåæàùèå àòîìû, êîòîðûå íåîáõîäèìî óäàëÿòü äëÿ ïî-

ëó÷åíèÿ ðàâíîâåñíûõ ñòðóêòóð ÌÇÃ. Äëÿ âåðèôèêàöèè êðèòåðèåâ óäàëåíèÿ àòîìîâ â ñëå-

äóþùåì ïîäðàçäåëå áóäåò ïðîâåäåíî ñîïîñòàâëåíèå ðàñ÷åòíîé ñòðóêòóðû ÌÇÃ ñ ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûìè äàííûìè.

Ïîñëå çàäàíèÿ àòîìíîé ñòðóêòóðû èäåàëüíîãî áèêðèñòàëëà, íà ãðàíèöó ïîìåùàëñÿ äå-

ôåêò. Çàòåì ïðîèçâîäèëàñü ðåëàêñàöèÿ ñèñòåìû ê çàäàííîé òåìïåðàòóðå è áëèçêèì ê íóëþ

êîìïîíåíòàì òåíçîðà íàïðÿæåíèé. Ñëåäóåò îñîáî îòìåòèòü, ÷òî íà äàííîì ýòàïå ðàñ÷åòà

êîíöû êðèñòàëëèòîâ íå ôèêñèðîâàëèñü, ÷òîáû ïîçâîëèòü îäíîìó èç íèõ, ïðè íåîáõîäèìî-

ñòè, ñìåñòèòüñÿ îòíîñèòåëüíî äðóãîãî.

Äàëüíåéøàÿ ýâîëþöèÿ áèêðèñòàëëà îòñëåæèâàëàñü ñ ïîìîùüþ ÌÏÐ. Õàðàêòåðíàÿ

äëèíà ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîé òðàåêòîðèè ñîñòàâëÿåò 360 íñ. Êîýôôèöèåíòû çåðåííî-

ãðàíè÷íîé äèôôóçèè äåôåêòîâ ðàññ÷èòûâàëèñü èç äèíàìèêè ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îòêëî-

íåíèÿ àòîìîâ ñèñòåìû â ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèåì (1.16). Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå

ÌÏÐ ïîçâîëèëî ðàññ÷èòàòü êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè äåôåêòîâ â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð
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1000−1300 K, ÷òî ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíî ñäåëàòü ìåòîäîì êëàññè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé

äèíàìèêè ââèäó íèçêîé ÷àñòîòû äèôôóçèîííûõ ñêà÷êîâ.

5.1.2 Ñòðóêòóðà è ýíåðãèÿ ãðàíèö çåðåí

Äëÿ âåðèôèêàöèè àëãîðèòìà ñîçäàíèÿ è ðåëàêñàöèè ãðàíèöû áûëî ïðîâåäåíî ñîïî-

ñòàâëåíèå ðàñ÷åòíîé ñòðóêòóðû ÌÇÃ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [85]. Äëÿ ýòîãî íà

èçîáðàæåíèå ãðàíèöû Σ5(310) (ïðîåêöèÿ âäîëü [001]), ïîëó÷åííîå ìåòîäàìè ïðîñâå÷èâàþ-

ùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (HRTEM), íàíåñåíû ïîçèöèè àòîìîâ,

ñîîòâåòñòâóþùèå ðàñ÷åòíîé ñòðóêòóðå áèêðèñòàëëà. Ðåçóëüòàò ñîïîñòàâëåíèÿ ïðåäñòàâëåí

íà ðèñ.5.2. Íàáëþäàåìîå ñîâïàäåíèå ðàñ÷åòíîé è ýêñïåðèìåíòàëüíîé ñòðóêòóð ñâèäåòåëü-

ñòâóåò î êîððåêòíîñòè èñïîëüçóåìûõ àëãîðèòìîâ è ïðèìåíèìîñòè ïðåäëîæåííîé ìîäåëè.

Ðèñ. 5.2: Ñîïîñòàâëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé è ðàñ÷åòíîé ñòðóêòóðû ÌÇÃ. Íà çàäíåì ïëàíå

ïðåäñòàâëåíî HRTEM èçîáðàæåíèå ìåæçåðåííîé ãðàíèöû Σ5(310) èç ðàáîòû [85], ñâåòëûå

ïÿòíà - íàáëþäàåìûå ïîçèöèè àòîìîâ. ×åðíûå òðåóãîëüíèêè ñîîòâåòñòâóþò ðàñ÷åòíûì

ïîçèöèÿì àòîìîâ. Áîëüøèìè áåëûìè òðåóãîëüíèêàìè îáîçíà÷åíà ãðàíèöà çåðåí.

Íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ ñåðèè ïðåäâàðèòåëüíûõ ðàñ÷åòîâ ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå î

òîì, ÷òî àêòèâíîñòü è ïðåîáëàäàþùèå ìåõàíèçìû çåðåííîãðàíè÷íîé äèôôóçèè çàâèñÿò îò

óãëà ðàçîðèåíòàöèè êðèñòàëëèòîâ. Âûñêàçàííîå ïðåäïîëîæåíèå õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàí-

íûìè äëÿ äðóãèõ ìåòàëëîâ [86]. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ íàèáîëåå ïîëíîãî îïèñàíèÿ ïðîöåññîâ

çåðåííîãðàíè÷íîé äèôôóçèè, íåîáõîäèìî ðàññìîòðåòü íåñêîëüêî ÌÇÃ ñ ðàçëè÷íûìè óã-

ëàìè ðàçîðèåíòàöèè êðèñòàëëèòîâ. Ïðè÷åì, îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ãðàíèöû èìå-

þùèå ìåíüøóþ ýíåðãèþ îáðàçîâàíèÿ, ïî ñðàâíåíèþ ñ ÌÇÃ ñõîäíîé ñòðóêòóðû, ïîñêîëüêó

èìåííî îíè äîëæíû îáëàäàòü íàèáîëüøåé óñòîé÷èâîñòüþ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ òàêèõ ãðàíèö

âû÷èñëåíà ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ ÌÇÃ êàê ôóíêöèÿ óãëà ðàçîðèåíòàöèè êðèñòàëëèòîâ.
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Ðàñ÷åò ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ ãðàíèöû ïðîâîäèëñÿ ïî ôîðìóëå:

Eform
GB =

E − Ecoh ·N
Sbound

(5.1)

E - ñóììàðíàÿ ýíåðãèÿ àòîìîâ â íåêîòîðîé îêðåñòíîñòè ÌÇÃ ïîñëå ìèíèìèçàöèè; Ecoh

- ýíåðãèÿ êîãåçèè àòîìîâ â èäåàëüíîì êðèñòàëëå ñ äàííûì ïåðèîäîì ðåøåòêè, íàïðèìåð

Ecoh = −6, 93 ýÂ äëÿ ïåðèîäà 3.15 �A; N - ÷èñëî àòîìîâ â ðàññìàòðèâàåìîé îáëàñòè; Sbound -

ïëîùàäü ÌÇÃ, â ðàìêàõ äàííîé ìîäåëè - ïëîùàäü ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ ðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêè

ïëîñêîñòüþ y = 0 (ñì. ðèñ.5.13).

Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî, ïîñêîëüêó êîíöû êðèñòàëëèòîâ çàêðåïëåíû, òî ïîäñòàâëÿòü â

ôîðìóëó (5.1) ýíåðãèþ âñåé ñèñòåìû öåëèêîì - áûëî áû íåêîððåêòíî. Íåîáõîäèìî âûäå-

ëèòü ñëîé àòîìîâ, ñèììåòðè÷íûé îòíîñòèòåëüíî ïëîñêîñòè ãðàíèöû òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû

ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ ÌÇÃ, âû÷èñëÿåìàÿ ïî ôîðìóëå (5.1), íå çàâèñåëà îò òîëùèíû ñëîÿ.

Òàêèì îáðàçîì, â ôîðìóëó (5.1) íåîáõîäèìî ïîäñòàâëÿòü ñóììàðíóþ ýíåðãèþ è ÷èñëî

àòîìîâ â óêàçàííîì ñëîå.

Ðèñ. 5.3: Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ ìåæçåðåííîé ãðàíèöû îò óãëà ðàçîðèåíòàöèè

êðèñòàëëèòîâ. Ñèíèìè òî÷êàìè ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â ýòîé ðàáîòå, êðåñòû

è òðåóãîëüíèêè ñîîòâåòñòâóþò çíà÷åíèÿì, îïóáëèêîâàííûì â [87] è [88].
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Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà çàâèñèìîñòè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ.5.3 (ñèíèå òî÷êè). Íà ãðàôè-

êå ïðèñóòñòâóþò âûðàæåííûå ëîêàëüíûå ìèíèìóìû, ñîîòâåòñòâóþùèå íàèáîëåå óñòîé÷è-

âûì ãðàíèöàì. Ïóíêòèðîì ñ ïîäïèñÿìè îòìå÷åíû ìåæçåðåííûå ãðàíèöû Σ1(100), Σ5(310),

Σ5(210) è Σ1(110), îòîáðàííûå äëÿ ïîñëåäóþùåãî àíàëèçà ñòðóêòóð äåôåêòîâ è ìåõàíèç-

ìîâ äèôôóçèè.

Òàêæå íà ðèñ.5.3 íàíåñåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ äðóãèõ àâòîðîâ ( [87] è [88]). Íàáëþ-

äàåòñÿ êà÷åñòâåííîå ñîãëàñèå ïðåäñòàâëåííûõ çàâèñèìîñòåé, ÷òî ïîäòâåðæäàåò ïðàâèëü-

íîñòü ïðîâåäåííûõ ðàñ÷åòîâ. Ñîâïàäåíèå óãëîâ ðàçîðèåíòàöèè è áëèçêèå çíà÷åíèÿ ýíåð-

ãèé îáðàçîâàíèÿ ãðàíèö Σ5(310) è Σ5(210), ïîëó÷åííûå ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íûõ

ïîòåíöèàëîâ ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â [88] è â äàíííîé ðàáîòå, ñâèäåòåëüñòâóåò î

âûñîêîé óñòîé÷èâîñòè âûáðàííûõ ãðàíèö.

Îòëè÷èå ýíåðãèé îáðàçîâàíèÿ îò ïîëó÷åííûõ â [88] è [87], ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî

èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ïîòåíöèàëîâ ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Â [88] èñïîëüçî-

âàëñÿ ïîòåíöèàë òèïà Finnis-Sinclair [89], ïðåäëîæåííûé Ackland ñ ñîàâòîðàìè [90]. Ýòîò

ïîòåíöèàë íå âîñïðîèçâîäèò èåðàðõèþ ýíåðãèé îáðàçîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóð ñîáñòâåí-

íûõ ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ, ïîëó÷åííóþ èç ïåðâîïðèíöèïíûõ ðàñ÷åòîâ [91]. Íå âîñïðîèç-

âîäèòñÿ òàêæå è ñäâèã êðèñòàëëèòîâ êàê öåëîãî (ò.í. Rigid body shift) âäîëü [001] äëÿ

ãðàöèöû Σ5(310), íàáëþäàåìûé â ýêñïåðèìåíòå è êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ [92].

Ïîòåíöèàë, èñïîëüçóåìûé â äàííîé ðàáîòå [81], íàïðîòèâ, ïðàâèëüíî âîñïðîèçâîäèò

èåðàðõèþ ýíåðãèé îáðàçîâàíèÿ òî÷å÷åíûõ äåôåêòîâ. Äëÿ Σ5(310) ñäâèã êðèñòàëëèòîâ âîñ-

ïðîèçâîäèòñÿ íà óðîâíå 7 % ïåðèîäà ðåøåòêè, ïðîòèâ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûõ

25 %.

5.1.3 Ñòðóêòóðà è ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ äåôåêòîâ íà ÌÇÃ

Ïîñëå âûáîðà ÷åòûðåõ èññëåäóåìûõ ìåæçåðåííûõ ãðàíèö (ñì. ðèñ.5.3) íà êàæäîé èç

íèõ áûëè ðàññ÷èòàíû ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèè è ìåæäîóçëèÿ. Àëãîðèòì ðàñ÷åòà

àíàëîãè÷åí ðàññìîòðåííîìó äëÿ ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ ÌÇÃ, çà òåì èñêëþ÷åíèåì, ÷òî ïîñëå

ñîçäàíèÿ ðàâíîâåñíîãî áèêðèñòàëëà íà ãðàíèöó ïîìåùàåòñÿ äåôåêò. Ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ

äåôåêòà âû÷èñëÿëàñü ïî ôîðìóëå:

Eform
def = Eid(Nid)− Edef (Ndef ) + (Ndef −Nid) · Ecoh (5.2)

Eid(Nid) - ñóììàðíàÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ Nid àòîìîâ, íàõîäÿùèõñÿ â çàðàíåå îïðåäå-

ëåííîé îêðåñòíîñòè ÌÇÃ (ñì. êîììåíòàðèè ê ôîðìóëå 5.1) äëÿ ñèñòåìû áåç äîïîëíèòåëü-

íûõ äåôåêòîâ. Ñëàãàåìîå Edef (Ndef ) - ñóììàðíàÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ àòîìîâ, íàõîäÿ-

ùèõñÿ â òîé æå îêðåñòíîñòè ÌÇÃ, íî äëÿ ãðàíèöû, ñîäåðæàùåé äåôåêòû, â ýòîì ñëó÷àå,
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êîëè÷åñòâî àòîìîâ â ðàññìàòðèâàåìîé îáëàñòè áóäåò óæå íå Nid, à íåêîòîðîå Ndef . ×ëåí

(Ndef − Nid) · Ecoh êîìïåíñèðóåò èçìåíåíèå Edef , âûçâàííîå ðàçëè÷èåì ÷èñëà àòîìîâ â

ðàññìàòðèâàåìîé îáëàñòè.

Ðèñ. 5.4: Çàâèñèìîñòü ýíåðãèèè îáðàçîâàíèÿ äåôåêòîâ íà ìåæçåðåííîé ãðàíèöå îò óã-

ëà ðàçîðèåíòàöèè êðèñòàëëèòîâ. Êðóæêàìè îòìå÷åíû ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ ìåæäîóçëèé,

êâàäðàòàìè - âàêàíñèé.

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ íà ÌÇÃ è â îáúåìå êðè-

ñòàëëà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ.5.4. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ ðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèé äåôåêòîâ íà ãðàíèöå.

Ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå, ÷òî ðàçíèöà ýíåðãèé îáðàçîâàíèÿ íà ãðàíèöå è â îáúåìå

êðèñòàëëà äëÿ ìåæäîóçëèé ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 4.5−6 ýÂ, äëÿ âàêàíñèé 0.5−1.5 ýÂ. Ýòîò

ðåçóëüòàò ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì: ìåæäîóçëèÿ èìåþò á�îëüøóþ

ýíåðãèþ ñâÿçè ñ ãðàíèöåé çåðåí, ÷åì âàêàíñèè. Êðîìå òîãî, ñîãëàñíî [79], ðàçíèöà ýíåðãèé

îáðàçîâàíèÿ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ íà ãðàíèöå çåðåí è â îáúåìå êðèñòàëëà ïðèâîäèò ê âîç-

íèêíîâåíèþ ïîòîêà ðàäèàöèîííûõ äåôåêòîâ íà ãðàíèöó çåðåí, êîòîðûé, â ñâîþ î÷åðåäü,

ìîæåò ñëóæèòü îäíèì èç ìåõàíèçìîâ ðàäèàöèîííî-èíäóöèðîâàííîé ïîëçó÷åñòè.

Äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ çåðåííîãðàíè÷íîé äèôôóçèè íàì íåîáõîäèìà èíôîðìà-

öèÿ íå òîëüêî î êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé è ìåæäîóçëèé íà ãðàíèöàõ, íî è î ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ äëèíàõ äèôôóçèîííûõ ñêà÷êîâ (∆v è ∆i). Äëÿ âàêàíñèé õàðàêòåðíàÿ âåëè÷èíà ∆v,

êàê ïðàâèëî, ñîîòâåòñòâóåò ðàäèóñó ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû RNN . Îäíàêî ìåõà-

íèçì äèôôóçèè ìåæäîóçëèé îáû÷íî ñëîæíåå è ∆i ìîæåò ñóùåñòâåííî îòëè÷àòüñÿ îò RNN .
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Ïîýòîìó, â ðàìêàõ äàííîé ðàáîòû, íàèáîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ñòðóêòóðû äåôåê-

òîâ è ìåõàíèçìû äèôôóçèè èìåííî ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ. Ðàññìîòðèì èõ îòäåëüíî äëÿ

êàæäîé èç âûáðàííûõ ãðàíèö.

Ìàëîóãëîâûå ãðàíèöû. Σ1(100)

Σ1(100) ÿâëÿåòñÿ ìàëîóãëîâîé ãðàíèöåé ñ óãëîì ðàçîðèåíòàöèè êðèñòàëëèòîâ îêîëî 5o.

Ïðîåêöèÿ áèêðèñòàëëà íà ïëîñêîñòü XY ïîêàçàíà íà ðèñ.5.5a. Ãîðèçîíòàëüíûìè ÷åðíûì

ëèíèÿìè îáîçíà÷åíî ïîëîæåíèå ïëîñêîñòåé ñðåçà, ïðåäñòàâëåííîãî íà ðèñ.5.5b-d.

Ðèñ. 5.5: Ìåõàíèçì äèôôóçèè íà ìàëîóãëîâûõ ãðàíèöàõ: Σ1(100). Íà ðèñ.a - ïðîåêöèÿ

áèêðèñòàëëà íà ïëîñêîñòü XY : GB - ïîëîæåíèå ãðàíèöû çåðåí; Ò-îáðàçíûå ñèìâîëû -

êðàåâûå äèñëîêàöèè, îáðàçóþùèå çåðåííîãðàíè÷íóþ. Ðèñ.b - ñòðóêòóðà äåôåêòà; DC -

ÿäðî çåðåííîãðàíè÷íîé äèñëîêàöèè; ïóíêòèðíûì îâàëîì îáâåäåí äåôåêò. Ðèñ.c è d- ïî-

ëîæåíèå àòîìîâ äî è ïîñëå ñêà÷êà ñîîòâåòñòâåííî. Íà ðèñ.b-d öâåòîì ïîêàçàíà ýíåðãèÿ

àòîìà, ÷åì îí áëèæå ê êðàñíîìó, òåì ýíåðãèÿ âûøå.

Íà ðèñ.5.5b èçîáðàæåíà ñòðóêòóðà äåôåêòà äî ñìåùåíèÿ - ãàíòåëü, íàïðàâëåííàÿ ïðàê-

òè÷åñêè âäîëü < 110 >. Àòîìû, îáðàçóþùèå ãàíòåëü, îáâåäåíû ïóíêòèðíûì îâàëîì. Ñìå-

ùåíèþ ãàíòåëè ïðåäøåñòâóåò ïåðåðàñïðåäåëåíèå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ìåæäó àòîìàìè,

îáðàçóþùèìè äåôåêò, è èõ ñîñåäÿìè, ÷òî îòðàæåíî íà ðèñ.5.5c èçìåíåíèåì îêðàñêè àòî-

ìîâ. Ýòî ìîæåò òðàêòîâàòüñÿ êàê ïîâîðîò ãàíòåëè íà 90o, ëèáî êàê ïåðåõîä äåôåêòà â

ñèììåòðè÷íóþ êîíôèãóðàöèþ. Ïîñëå ïîâîðîòà ïðîèñõîäèò ñäâèã àòîìîâ â íàïðàâëåíè-

ÿõ, ïîêàçàííûõ ñòðåëêàìè, ÷òî ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ ãàíòåëè âäîëü ÿäðà äèñëîêàöèè.

84



Íà ðèñ.5.5d ïóíêòèðîì è æèðíûì êðóæêàìè ïîêàçàíî ïîëîæåíèå öåíòðàëüíîãî àòîìà

äåôåêòà äî è ïîñëå ñêà÷êà ñîîòâåòñòâåííî.

Âàæíî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ñèììåòðè÷íàÿ êîíôèãóðàöèÿ äåôåêòà ïðåäñòàâëåííàÿ íà

ðèñ.5.5c è d íåóñòîé÷èâà è ðåàëèçóåòñÿ òîëüêî âî âðåìÿ ñêà÷êà. Áîëüøóþ ÷àñòü âðåìåíè

äåôåêò èìååò ñòðóêòóðó, ïðåäñòàâëåííóþ íà íà ðèñ.5.5b.

Ðèñ. 5.6: Ìåõàíèçì äèôôóçèè ìåæäîóçëèé íà âûñîêîóãëîâûõ ãðàíèöàõ: Σ5(210). Ðèñ.a

- ïðîåêöèÿ áèêðèñòàëëà íà ïëîñêîñòü XY ; ðèñ.b è c- ñòðóêòóðà è ìåõàíèçì äèôôóçèè

êðàóäèîíà è ãàíòåëè ñîîòâåòñòâåííî; ðèñ.d - ïåðåõîä ãàíòåëè â êðàóäèîí. Öâåòîì ïîêàçàíà

êîîðäèíàòà àòîìîâ ïî îñè X (òîëüêî äëÿ àòîìîâ â ñðåçå). �GB� è �DC� - ïëîñêîñòü ÌÇÃ è

ïîëîæåíèå ÿäðà äèñëîêàöèè ñîîòâåòñòâåííî.

Âûñîêîóãëîâûå ãðàíèöû. Σ5(210) è Σ5(310)

Σ5(310) è Σ5(210) - âûñîêîóãëîâûå ÌÇÃ ñ óãîëàìè ðàçîðèåíòàöèè êðèñòàëëèòîâ îêîëî

37o è 51o ñîîòâåòñòâåííî. Íà Σ5(210) âîçìîæíî îáðàçîâàíèå äâóõ òèïîâ äåôåêòîâ: êðàóäè-

îí [001] ëèáî ãàíòåëü [001] (ñì. ðèñ.5.6 b è c). Â äàííîì ñëó÷àå, òåðìèí �êðàóäèîí� íå ñîâñåì

òî÷íî õàðàêòåðèçóåò íàáëþäàåìóþ ñòðóêòóðó, ïîñêîëüêó öåíòðàëüíûé àòîì äåôåêòà íå

ëåæèò íà îäíîé ïðÿìîé ñî ñâîèìè áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè. Îäíàêî, êàê è â êðàóäèîíå,

áîêîâûå àòîìû ñìåùåíû ñèììåòðè÷íî îòíîñèòåëüíî öåíòðàëüíîãî, êðîìå òîãî, ìåõàíèçì
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ïåðåìåùåíèÿ òàêîãî äåôåêòà ñõîæ ñ êðàóäèîííûì ìåõàíèçìîì äèôôóçèè â îáúåìå êðè-

ñòàëëà.

Íàïðàâëåíèÿ ñìåùåíèÿ àòîìîâ â ïëîñêîñòè YZ âî âðåìÿ äèôôóçèîííîãî ñêà÷êà ïîêà-

çàíû íà ðèñ.5.6b - d ñòðåëêàìè, ïóíêòèðîì ïîêàçàíû ïîëîæåíèÿ äåôåêòîâ ïîñëå ñêà÷êà.

Êðàóäèîí, êàê ïðàâèëî, ïåðåìåùàåòñÿ âäîëü îäíîé öåïî÷êè àòîìîâ, îäíàêî, âîçìîæåí

òàêæå è ïåðåõîä äåôåêòà ìåæäó ñîñåäíèìè öåïî÷êàìè. Â öåëîì, ïðîñëåæèâàåòñÿ àíàëîãèÿ

ñ äèôôóçèåé êðàóäèîíà â îáúåìå êðèñòàëëà, ãäå ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ íàáëþäàþòñÿ

îäíîìåðíûå ñìåùåíèÿ äåôåêòà, à ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû óâåëè÷èâàåòñÿ âåðîÿò-

íîñòü ïîâîðîòà êðàóäèîíà, äèôôóçèÿ ñòàíîâèòñÿ òðåõìåðíîé. Íà ãðàíèöàõ çåðåí âìåñòî

ïîâîðîòà ïðîèñõîäèò ïåðåõîä êðàóäèîíà â ñîñåäíþþ öåïî÷êó àòîìîâ.

Ìåõàíèçì ïåðåìåùåíèÿ ãàíòåëè îòðàæåí íà ðèñ.5.6c. Èñõîäíàÿ ãàíòåëü (àòîìû, îáðà-

çóþùèå äåôåêò, îáâåäåíû è ñîåäèíåíû ïåðåìû÷êîé) âñòðàèâàåòñÿ â êðèñòàëëèò, âûçûâàÿ

ñìåùåíèå îäíîãî èç àòîìîâ ðåøåòêè. Åñëè ñìåùåíèå ïðîèñõîäèò âäîëü < 100 >, òî èç

êðèñòàëëèòà â îáëàñòü ÿäðà äèñëîêàöèè âûòåñíÿåòñÿ ïàðà àòîìîâ (îòìå÷åíû ÷åðíûìè

òî÷êàìè, ñîåäèíåííûìè ïóíêòèðîì), ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñìåùåííîé ãàíòåëè.

Íà ìåæçåðåííîé ãðàíèöå ãàíòåëü è êðàóäèîí ìîãóò ëåãêî ïåðåõîäèòü äðóã â äðóãà

ñì. ðèñ.5.6d, àíàëîãè÷íîå ïîâåäåíèå íàáëþäàåòñÿ äëÿ ãàíòåëè è êðàóäèîíà < 111 > â

îáúåìå êðèñòàëëà. Ïðè âñòðàèâàíèè ãàíòåëè [100] (îáâåäåíà ÷åðíûì) â êðèñòàëëèò, îäèí

èç àòîìîâ ðåøåòêè ñìåùàåòñÿ âäîëü < 111 > â îáëàñòü ÿäðà äèñëîêàöèè, îáðàçóÿ êðàóäèîí

(ïîëîæåíèå öåíòðà êðàóäèîíà ïîêàçàíî ïóíêòèðîì).

Ðèñ. 5.7: Ìåõàíèçì äèôôóçèè ìåæäîóçëèé íà âûñîêîóãëîâûõ ãðàíèöàõ: Σ5(310). Ðèñ.a -

ïðîåêöèÿ áèêðèñòàëëà íà ïëîñêîñòüXY ; ðèñ.b - ñòðóêòóðà äåôåêòà è ìåõàíèçì äèôôóçèè.

Âñå îáîçíà÷åíèÿ àíàëîãè÷íû ðèñ.5.6.

Ñòðóêòóðà äåôåêòà è ìåõàíèçì äèôôóçèè ìåæäîóçëèé íà Σ5(310) ïîêàçàí íà ðèñ.5.7.

Êàê âèäíî èç ðèñ.5.7b, íà ãðàíèöàõ ýòîãî òèïà ìåæäîóçëèå íå îáðàçóåò êîìïëåêñîâ íè ñ

îäíèì èç ñîñåäåé. Ìåõàíèçì äèôôóçèè ýòèõ äåôåêòîâ íàïîìèíàåò êðàóäèîííûé ìåõàíèç-

ìó íà Σ5(210). Îäíàêî, â îòëè÷èå îò ïîñëåäíåãî, ìåæäîóçëèå ðàâíîâåðîÿòíî âñòðàèâàåòñÿ

â ëþáóþ èç äâóõ ñîñåäíèõ öåïî÷åê àòîìîâ (à íå òîëüêî â �ñâîþ�), âûòåñíÿÿ ñîîòâåòñòâóþ-
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ùèé àòîì â ÿäðî äèñëîêàöèè.

Ãðàíèöû, ñ óãëîì ðàçîðèåíòàöèè áëèçêèì ê 90o. Σ1(110)

Óãîë ðàçîðèåíòàöèè êðèñòàëëèòîâ äëÿ Σ1(110) ðàâåí 85o. Ïîëîæåíèå äåôåêòà äî ñêà÷-

êà ïðèâåäåíî íà ðèñ.5.8b. Öåíòð äåôåêòà (îáâåäåí ÷åðíûì) íàõîäèòñÿ â ÿäðå äèñëîêàöèè.

Ñîîòâåòñòâèå ïîëîæåíèÿ äèñëîêàöèè è êðàóäèîíà îòðàæåíî ãîðèçîíòàëüíîé øòðèõîâîé

ëèíèåé. Ñìåùåíèå êðàóäèîíà, êàê è â îáúåìå êðèñòàëëà, ïðîèñõîäèò âäîëü < 111 >, íî

ñîïðîâîæäàåòñÿ ñêîëüæåíèåì äèñëîêàöèè â ïëîñêîñòè (110) òàêèì îáðàçîì, öåíòð äåôåêòà

âñå âðåìÿ íàõîäèòñÿ â ÿäðå äèñëîêàöèè.

Ðèñ. 5.8: Ìåõàíèçì äèôôóçèè íà ãðàíèöàõ ñ óãëîì ðàçîðèåíòàöèè, áëèçêèì ê 90o: Σ1(110).

Ðèñ.a è c - ïðîåêöèÿ áèêðèñòàëëà íà ïëîñêîñòü XY , âåðòèêàëüíûå ñïëîøíûå ëèíèè - ïëîñ-

êîñòè ñðåçà, ïîêàçàííîãî íà ðèñ.b è d; Ðèñ.b è d - äåôåêò äî è ïîñëå ñêà÷êà ñîîòâåòñòâåííî.

Îñòàëüíûå îáîçíà÷åíèÿ àíàëîãè÷íû ðèñ.5.5.

Íà ðèñ.5.8c è d ïðåäñòàâëåí êðàóäèîí ïîñëå ñêà÷êà. Ñïëîøíîé ëèíèåé âûäåëåíî ÿäðî

äèñëîêàöèè è öåíòð êðàóäèîíà, ïóíêòèðîì îáâåäåíû èõ ïîëîæåíèÿ äî ñìåùåíèÿ.
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Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî â îòëè÷èå îò äèôôóçèè â îáúåìå êðèñòàëëà, íà Σ1(110) èç-çà

ñâÿçè êðàóäèîíà ñ äèñëîêàöèåé îäíîìåðíûé õàðàêòåð äèôôóçèè ñîõðàíÿåòñÿ è ïðè òåì-

ïåðàòóðàõ îêîëî 1000 Ê. Â ñâîþ î÷åðåäü, èç-çà ñâÿçè äèñëîêàöèè ñ ìåæçåðåííîé ãðàíèöåé,

óáåãàíèå êîìïëåêñà êðàóäèîí-äèñëîêàöèÿ îò ÌÇÃ âîçìîæíî òîëüêî íà íåáîëüøèå ðàññòî-

ÿíèÿ. Ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ âäîëü îñè Y, ðàññòîÿíèå íå ìåíÿåòñÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ òåìïåðàòóðàõ äèôôóçèÿ ñâîäèòñÿ ê îä-

íîìåðíûì êîëåáàíèÿì êðàóäèîíà âäîëü < 111 > â îêðåñòíîñòè ìåæçåðåííîé ãðàíèöû,

ïîýòîìó ïåðåíîñ âåùåñòâà, ðàâíî êàê è ðîñò ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ àòîìîâ,

íà Σ1(110) íå íàáëþäàëñÿ. Ïî ýòèì ïðè÷èíàì ìû èñêëþ÷àåì ãðàíèöû äàííîãî òèïà èç

ïîñëåäóþùåãî ðàññìîòðåíèÿ.

5.1.4 Êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè âäîëü ãðàíèö çåðåí è â ïîëèêðè-

ñòàëëàõ

Òåïåðü, êîãäà íàì èçâåñòíû ìåõàíèçìû äèôôóçèè äåôåêòîâ íà ÌÇÃ, ìîæíî ïåðåéòè ê

ðàñ÷åòó êîýôôèöèåíòîâ ñàìîäèôôóçèè ìîëèáäåíà âäîëü ãðàíèö çåðåí è â ïîëèêðèñòàë-

ëè÷åñêèõ îáðàçöàõ. Ñíà÷àëà ðàññìîòðèì ïðîöåññ ñàìîäèôôóçèè âäîëü îòäåëüíûõ ÿäåð

ÌÇÃ äèñëîêàöèé (èëè ñòðóêòóðíûõ åäèíèö, åñëè ðå÷ü èäåò î âûñîêîóãëîâûõ ãðàíèöàõ).

Ñàìîäèôôóçèÿ âäîëü ÿäåð ÌÇÃ äèñëîêàöèé

Íà ïîäãîòîâèòåëüíîé ñòàäèè ðàñ÷åòà íà ìåæçåðåííóþ ãðàíèöó ïîìåùàëñÿ äåôåêò,

çàòåì ñèñòåìà ðåëàêñèðîâàëàñü ê òðåáóåìîé òåìïåðàòóðå è áëèçêèì ê íóëþ êîìïî-

íåíòàì òåíçîðà íàïðÿæåíèé. Äàëåå ïðîâîäèëñÿ óñêîðåííûé ÌÏÐ ðàñ÷åò ìîëåêóëÿðíî-

äèíàìè÷åñêîé òðàåêòîðèè ñèñòåìû, èç êîòîðîãî îïðåäåëÿëàñü ÷àñòîòà äèôôóçèîííûõ

ñêà÷êîâ ν. Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî çíà÷åíèå äëèíû äèôôóçèîííûõ ñêà÷êîâ ∆, íåîáõî-

äèìîå äëÿ ïðîâåäåíèÿ ÌÏÐ ðàñ÷åòîâ îïðåäåëÿëàñü íà îñíîâå èíôîðìàöèè î ìåõàíèçìàõ

äèôôóçèè, ïîëó÷åííîé â ïðåäûäóùåì ïîäðàçäåëå.

Ðàññ÷èòàííûå òàêèì îáðàçîì çàâèñèìîñòè ν(T ) äëÿ êàæäîé èç ãðàíèö ïîä÷èíÿëèñü

êèíåòèêå Àððåíèóñà, ïîýòîìó áûëè îïðåäåëåíû ñîîòâåòñòâóþùèå ýíåðãèè ìèãðàöèè, îíè

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ.5.9.

Èç ãðàôèêà íà ðèñ.5.9 âèäíî, ÷òî ýíåðãèè ìèãðàöèè âàêàíñèé (êàê è ýíåðãèè îáðà-

çîâàíèÿ íà ðèñ. 5.4) íà ãðàíèöå çåðåí íåñêîëüêî íèæå, ÷åì â îáúåìå êðèñòàëëà. Äëÿ

ìåæäîóçëèé, íàïðîòèâ, íà Σ1(100) è Σ5(210) ýíåðãèÿ ìèãðàöèè íà ãðàíèöå âûøå, ÷åì â

îáúåìå êðèñòàëëà. Âíóòðè êðèñòàëëèòîâ ìåæäîóçåëüíûå àòîìû îáðàçóþò äåôåêòû òèïà

êðàóäèîí, ïåðåìåùàþùèåñÿ âäîëü ïëîòíîóïàêîâàííûõ íàïðàâëåíèé. Îäíàêî, êàê ñëåäóåò

èç ìåõàíèçìîâ äèôôóçèè, ñìåùåíèå äåôåêòà íà ãðàíèöå çåðåí ñîïðîâîæäàåòñÿ òàêæå è
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Ðèñ. 5.9: Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ìèãðàöèè äåôåêòîâ âäîëü ìåæçåðåííîé ãðàíèöû îò óã-

ëà ðàçîðèåíòàöèè êðèñòàëëèòîâ. Êðóæêè ñîîòâåòñòâóþò ýíåðãèè ìèãðàöèè ìåæäîóçëèé,

êâàäðàòèêè - âàêàíñèé.

ïîâîðîòîì, ÷òî ïî-âèäèìîìó ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ýíåðãèè ìèãðàöèè. Ìàëîå îòëè÷èå

ýíåðãèè ìèãðàöèè íà Σ5(310) îò äàííûõ äëÿ îáúåìà îáúÿñíÿåòñÿ îòñóòñòâèåì ïîâîðîòà

äåôåêòà ïðè ìèãðàöèè ãàíòåëè è êðàóäèîíà.

Ïîëüçóÿñü èíôîðìàöèåé îá ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ è ìèãðàöèè äåôåêòîâ, ïðåäñòàâëåííîé

íà ðèñ.5.4 è ðèñ.5.9 ñîîòâåòñòâåííî, ìîæåì îïðåäåëèòü ýíåðãèè àêòèâàöèè ñàìîäèôôóçèè

âäîëü ãðàíèö ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðû, îíè ïðèâåäåíû íà ðèñ.5.10.

Íåñìîòðÿ íà íåçíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå ýíåðãèè ìèãðàöèè ìåæäîóçëèé íà ãðàíèöå ïî

ñðàâíåíèþ ñ äàííûìè äëÿ îáúåìà, ñèëüíîå óìåíüøåíèå ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ ïðèâîäèò

ê óìåíüøåíèþ ýíåðãèè àêòèâàöèè íà ÌÇÃ ïðèìåðíî íà 3 ýÂ. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ñàìî-

äèôôóçèè ïî âàêàíñèîííîìó ìåõàíèçìó íà ÌÇÃ òàêæå íåñêîëüêî íèæå, ÷åì â îáúåìå

êðèñòàëëà, îäíàêî äàííûé ýôôåêò âûðàæåí íå ñòîëü ÿâíî, êàê äëÿ ìåæóçåëüíîãî ìå-

õàíèçìà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ îáîèõ ìåõàíèçìîâ íàáëþäàåòñÿ äîñòàòî÷íî ñëàáàÿ

çàâèñèìîñòü ýíåðãèè àêòèâàöèè îò ñòðóêòóðû ìåæçåðåííîé ãðàíèöû.

Íà ðèñ.5.10 ïðåäñòàâëåíû òàêæå çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå èç ýêñïåðèìåíòîâ ïî èçìåðå-

íèþ ëèíåéíîé óñàäêè ïîðîøêîâûõ îáðàçöîâ â ïðîöåññå ñïåêàíèÿ [93,94]. Ââèäó ñïåöèôèêè

èñïîëüçóåìîé ìåòîäèêè, äëÿ êîððåêòíîé èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ íåîá-
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Sintering [93]

Sintering [94]

Ðèñ. 5.10: Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè àêòèâàöèè ñàìîäèôôóçèè íà ìåæçåðåííîé ãðàíèöå îò óãëà

ðàçîðèåíòàöèè êðèñòàëëèòîâ. Êðóæêè ñîîòâåòñòâóþò ìåæóçåëüíîìó ìåõàíèçìó ñàìîäèô-

ôóçèè, êâàäðàòèêè - âàêàíñèîííîìó. Ãîðèçîíòàëüíûì ïóíêòèðîì ïðåäñòàâëåíû äàííûå,

ïîëó÷åííûå èç ýêñïåðèìåíòîâ ïî ñïåêàíèþ.

õîäèìî èìåòü ââèäó íåñêîëüêî îáñòîÿòåëüñòâ:

• Âî-ïåðâûõ, ïðè àíàëèçå ýêñïåðèìåíòîâ ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ñòðóêòóðà ãðàíèö, îáðà-
çîâàâøèõñÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè â õîäå ïðåññîâàíèÿ è ñïåêàíèÿ, èäåíòè÷íà ñòðóêòóðå

ÌÇÃ â ïîëèêðèñòàëëå.

• Ïîëó÷åííàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ÿâëÿåòñÿ èíòåãðàëüíîé âåëè÷èíîé, ó÷èòûâàþùåé

âêëàäû äèôôóçèè ïî ãðàíèöàì ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðû.

• Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ÷àñòèö îáðàçöà íåèçâåñòíà. Ïðè èõ õàðàêòåðíîì ðàçìå-

ðå (1÷ 10ìêì), îíè ñàìè ìîãóò ñîäåðæàòü ìåæçåðåííûå ãðàíèöû.

• Ïðåññîâàíèå îáðàçöà ìîæåò óâåëè÷èâàòü ïëîòíîñòü äèñëîêàöèé. Äèôôóçèÿ âäîëü

ÿäåð äèñëîêàöèé òàêæå ìîæåò èñêàçèòü ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé.

Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå âûñêàçàííûå çàìå÷àíèÿ, ñîãëàñèå ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé, ïðåä-

ñòàâëåííûõ íà ðèñ.5.10, ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ìîæíî ñ÷èòàòü óäîâëåòâîðèòåëü-

íûì.
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Ñàìîäèôôóçèÿ âäîëü ãðàíèö çåðåí

Èññëåäîâàíèå ìåõàíèçìîâ äèôôóçèè äåôåêòîâ íà ÌÇÃ ïîêàçàëî, ÷òî íà âñåõ ðàññìîò-

ðåííûõ ãðàíèöàõ (êðîìå Σ1(110)) ñìåùåíèå äåôåêòîâ ïðîèñõîäèò âäîëü ÿäåð çåðåííî-

ãðàíè÷íûõ äèñëîêàöèé. Òàêîé ìåõàíèçì íàçûâàåòñÿ òðóáî÷íîé äèôôóçèåé. Åãî îòëè÷è-

òåëüíîé îñîáåííîñòüþ ÿâëÿåòñÿ òîò ôàêò, ÷òî â äèôôóçèè ó÷àñòâóþò ïðåèìóùåñòâåííî

àòîìû, îáðàçóþùèå ñòåíêè äèñëîêàöèîííûõ òðóáîê è ñîñåäíèå ñ íèìè. Ñîîòâåòñòâåííî,

âûðàæåíèå äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ ñàìîäèôôóçèè (1.21) íóæíî ìîäèôèöèðîâàòü:

DGB
self = f ·Dk · ck ·

Npipe

NGB

(5.3)

Çäåñü f - ôàêòîð êîððåëÿöèè; Dk è ck - êîýôôèöèåíò äèôôóçèè âàêàíñèè èëè ìåæäî-

óçëèÿ è ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ äåôåêòîâ, îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî

äèôôóçèÿ ïî äèñëîêàöèîííûì òðóáêàì - îäíîìåðíàÿ; äðîáü -îòíîøåíèå ÷èñëà àòîìîâ,

ïðèíèìàþùèõ ó÷àñòèå â äèôôóçèè íà ÌÇÃ (Npipe), ê îáùåìó ÷èñëó àòîìîâ íà ÌÇÃ (NGB);

Npipe è NGB ïðèâîäÿòñÿ íà åäèíèöó ïëîùàäè ãðàíèöû. Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî êàæäàÿ

èç âåëè÷èí, âõîäÿùèõ â (5.3) çàâèñèò îò òèïà ðàññìàòðèâàåìîãî äåôåêòà (âàêàíñèÿ, ìåæ-

äîóçëèÿ) è ñòðóêòóðû ãðàíèöû.

Êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè èç (5.3) îöåíèâàëñÿ ïî ôîðìóëå èç ðàáîòû [95] :

f =
1+ < cos(θ) >

1− < cos(θ) >
≈ 1− 1/z

1 + 1/z
(5.4)

θ - èçìåíåíèå óãëà ìåæäó ïðåäûäóùèì è ïîñëåäóþùèì ïðûæêîì; z - ÷èñëî áëèæàéøèõ

ñîñåäåé, ñ êîòîðûìè äåôåêò ìîæåò ïîìåíÿòüñÿ ìåñòàìè. Óãëîâûìè ñêîáêàìè îáîçíà÷åíî

óñðåäíåíèå ïî âñåì âîçìîæíûì ñêà÷êàì. Äëÿ âàêàíñèîííîãî ìåõàíèçìà ïîëó÷åíû çíà÷å-

íèÿ f ∼ 0.6 äëÿ ìàëîóãëîâûõ è 0.7 äëÿ âûñîêîóãëîâûõ ÌÇÃ. Äëÿ ìåæóçåëüíîãî - f ∼ 0.3

è 0.6 ñîîòâåòñòâåííî.

Äðóãèì âàæíûì ïàðàìåòðîì èç ôîðìóëû (5.3) ÿâëÿþòñÿ Npipe è NGB. Èõ îòíîøåíèå,

âõîäÿùåå â (5.3), ñîîòâåòñòâóåò êîíöåíòðàöèè àòîìîâ íà ÌÇÃ, ó÷àñòâóþùèõ â äèôôóçèè.

Çàáåãàÿ âïåðåä, îòìåòèì, ÷òî äëÿ ãðàíèö òîëùèíîé 1 íì (ìèíèìàëüíàÿ ïðèåìëåìàÿ îöåí-

êà òîëùèíû ÌÇÃ), Npipe/NGB ñîñòàâëÿåò: íà âûñîêîóãëîâûõ ãðàíèöàõ 90 % äëÿ âàêàíñèé

è 40 % äëÿ ìåæäîóçëèé; íà ìàëîóãëîâûõ ÌÃÇ 7 % äëÿ âàêàíñèé è 1 % äëÿ ìåæäîóçëèé.

Îöåíêà Npipe ïðîâîäèëàñü íà îñíîâàíèèè àíàëèçà êîîðäèíàò àòîìîâ ðàñ÷åòíîé ÿ÷åé-

êè äî è ïîñëå äèôôóçèîííîãî ñêà÷êà. Ôàêòè÷åñêè, ïîä Npipe ïîíèìàåòñÿ êîëè÷åñòâî ìåñò

âîçìîæíîé ëîêàëèçàöèè äåôåêòà. Ïîýòîìó â Npipe íå îáÿçàòåëüíî âõîäÿò âñå àòîìû íà

ïîâåðõíîñòè äèñëîêàöèîííûõ òðóáîê. È íàîáîðîò, åñëè äåôåêò ñëàáî ñâÿçàí ñ ÿäðîì äèñ-

ëîêàöèè, ó÷èòûâàþòñÿ òàêæå è àòîìû, îòñòîÿùèå îò ÿäðà äèñëîêàöèè. ×èñëî àòîìîâ,

91



âîâëå÷åííûõ â äèôôóçèîííûå ïðîöåññû, òåñíî ñâÿçàíî ñî ñòðóêòóðîé ÌÇÃ è ìåõàíèç-

ìîì äèôôóçèè. Â ÷àñòíîñòè, àíàëèç ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé Npipe ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì,

÷òî ìåæóçåëüíûå àòîìû ëîêàëèçóþòñÿ â ìåíüøåé îáëàñòè âîêðóã ÿäðà äèñëîêàöèè, ÷åì

âàêàíñèè. Íàáëþäàåìàÿ çàêîíîìåðíîñòü õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ òåì ôàêòîì, ÷òî ðàçíèöà

ýíåðãèé îáðàçîâàíèÿ â îáúåìå è íà ìåæçåðåííîé ãðàíèöå äëÿ ìåæäîóçëèé çíà÷èòåëüíî

áîëüøå, ÷åì äëÿ âàêàíñèé (ñì. ðèñ.5.4).

Ðàñ÷åò NGB ïðîâîäèëñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïóñòü ãðàíèöà èìååò òîëùèíó δ, êîíöåí-

òðàöèÿ àòîìîâ íà ìåæçåðåííîé ãðàíèöå cat. Íåïîñðåäñòâåííûå ðàñ÷åòû cat ïîêàçûâàþò,

÷òî ïðè δ = 1 íì íà âñåõ ðàññìîòðåííûõ ãðàíèöàõ îòëè÷èå êîíöåíòðàöèè àòîìîâ îò îáú-

åìíîé íå ïðåâîñõîäèò 10 %. Ïðè óâåëè÷åíèè òîëùèíû ãðàíèöû îøèáêà â îïðåäåëåíèè

êîíöåíòðàöèè àòîìîâ íà ÌÇÃ áóäåò óìåíüøàòüñÿ. Ïîýòîìó ïîëîæèì cat ðàâíîé îáúåìíîé

êîíöåíòðàöèè àòîìîâ (èññëåäóåìîé ÎÖÊ ðåøåòêè), ò.å. 2/a3:

NGB = δ · 2

a3
(5.5)

Ñ ó÷åòîì âûðàæåíèé (5.3 - 5.5) ìîæåì âûðàçèòü ïðîèçâåäåíèå êîýôôèöèåíòà ñàìîäèô-

ôóçèè íà òîëùèíó ãðàíèöû :

DGB
self · δ = D · exp

(
−Eform

kT

)
·Npipe ·

a3

2
(5.6)

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ DGB
self · δ ïî ôîðìóëå (5.6) ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ.5.11. Êàæäàÿ èç

ñåðèé 1-6 âêëþ÷àåò òî÷êó c àáñöèññîé 0.625 (T = 1600K), ñîîòâåòñòâóþùóþ ðåçóëüòàòàì

ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì êëàññè÷åñêîé ÌÄ, è 4 çíà÷åíèÿ (T = 1000−1300K) ïîëó÷åííûå èç ÌÏÐ-

óñêîðåííûõ ðàñ÷åòîâ. Ýêñòðàïîëÿöèÿ Àððåíèóñîâñêîé çàâèñèìîñòè (ëèíèè íà ðèñ.5.11)

ïîñòðîåíà òîëüêî ïî ÌÏÐ-òî÷êàì. Ìàëîñòü îòêëîíåíèÿ ÌÄ-òî÷êè â êàæäîé ñåðèè îò

ñîîòâåòñòâóþùåé ïðÿìîé ñâèäåòåëüñòâóåò î õîðîøåì ñîãëàñèè ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ ìå-

òîäàìè êëàññè÷åñêîé è óñêîðåííîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè.

Íàáëþäàåìîå îòëè÷èå çíà÷åíèé DGB
self · δ, ðàññ÷èòàííûõ ìåòîäîì êëàññè÷åñêîé ÌÄ, îò

ýêñòðàïîëÿöèè ðåçóëüòàòîâ ÌÏÐ ðàñ÷åòîâ ìîæåò áûòü âûçâàíî çàâèñèìîñòüþ êîíöåí-

òðàöèè àòîìîâ, ó÷àñòâóþùèõ â äèôôóçèè íà ÌÇÃ (ïàðàìåòð Npipe â âûðàæåíèè 5.6),

îò òåìïåðàòóðû. Ïîñêîëüêó âàêàíñèè ñëàáåå ñâÿçàíû ñ ÿäðîì äèñëîêàöèè, ÷åì ìåæäîóç-

ëèÿ, òî çàâèñèìîñòü Npipe îò òåìïåðàòóðû äëÿ âàêàíñèîííîãî ìåõàíèçìà äèôôóçèè áóäåò

ñèëüíåå, ÷åì äëÿ ìåæóçåëüíîãî. Ýòî ïðåäïîëîæåíèå ïîäâåðæäàåòñÿ òåì ôàêòîì, ÷òî äëÿ

âàêàíñèîííîãî ìåõàíèçìà äèôôóçèè íàáëþäàþòñÿ á�îëüøèå ðàçëè÷èÿ äëÿ ðàçíûõ ìåòîäîâ

ðàñ÷åòà, ÷åì äëÿ ìåæóçåëüíîãî.

Ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ äëÿ ðàññìîòðåííûõ ãðàíèö ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðå-

îáëàäàíèè äèôôóçèè âäîëü ìàëîóãëîâûõ ÌÇÃ. Ïðè ñàìîäèôôóçèè ïî âàêàíñèîííîìó ìå-
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Ðèñ. 5.11: Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü DGB
self ·δ . 1-6 - ðàñ÷åòû äëÿ áèêðèñòàëëà ñ ðàçëè÷íîé

ñòðóêòóðîé ÌÇÃ: 1,2 - Σ5(210); 3,4 - Σ5(310) ; 5,6 - Σ1(100). Äëÿ íèõ ïóñòûå ñèìâîëû -

âàêàíñèîííûé ìåõàíèçì äèôôóçèè, çàêðàøåííûå - ìåæóçåëüíûé. 7-9 - ýêñïåðèìåíòû ïî

ñïåêàíèþ: 7,8 - [94] (ðàçìåð ÷àñòèö 2 ìêì è 6 ìêì); 9 - [93] (ðàçìåð ÷àñòèö 20 ìêì).

õàíèçìó, DGB
self ·δ âî âñåì ðàññìàòðèâàåìîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð äëÿ ìàëîóãëîâûõ ãðàíèö

ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê áîëüøå, ÷åì äëÿ âûñîêîóãëîâûõ. Äëÿ ìåæóçåëüíîãî ìåõàíèçìà ïðè

1000 Ê äèôôóçèÿ âäîëü ìàëîóãëîâûõ ÌÇÃ òàêæå ïðåîáëàäàåò, îäíàêî ïðè 1500 K DGB
self · δ

äëÿ Σ1(100) è Σ5(310) ïðèìåðíî ñîâïàäàþò. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî äàëüíåéøåå

óìåíüøåíèå óãëà ðàçîðèåíòàöèè êðèñòàëëèòîâ äëÿ ìàëîóãëîâûõ ãðàíèö ïðèâåäåò ê óâåëè-

÷åíèþ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó çåðåííîãðàíè÷íûìè äèñëîêàöèÿìè. Ýòî ïðèâåäåò ê óìåíüøåíèþ

ïàðàìåòðà Npipe, è ,ñîãëàñíî âûðàæåíèþ (5.6), ê ïàäåíèþ êîýôôèöèåíòà ÌÇÃ äèôôóçèè.

Ñòîèò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ñàìîäèôôóçèÿ âäîëü ãðàíèö çåðåí ïî ìåæóçåëüíîìó ìå-

õàíèçìó, â ñðåäíåì, ïðîòåêàåò àêòèâíåå, ÷åì ïî âàêàíñèîííîìó. Êðîìå òîãî, ìåæäîóçëèÿ

áîëåå ÷óâñòâèòåëüíû ê ñòðóêòóðå ãðàíèöû.

Ïðè ñîïîñòàâëåíèè ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé DGB
self · δ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè, ñëåäóåò îáðà-

òèòü âíèìàíèå, ÷òî ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ðàçëè÷íûìè àâòîðàìè îòëè÷àþòñÿ ïðèìåðíî

íà äâà ïîðÿäêà (ðèñ. 5.11 ). Êðîìå òîãî, ñåðèè 2 è 3, ïîëó÷åííûå â [94] ïðè ñïåêàíèè îáðàç-

öîâ, ñïðåññîâàíûõ èç ïîðîøêîâ ìîëèáäåíà ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö 2 è 6 ìêì ñîîòâåòñòâåííî,

îòëè÷àþòñÿ íà ïîðÿäîê.

Ñîãëàñíî ìîäåëÿì ñïåêàíèÿ Coble [96] è Johnson [97] èñïîëüçîâàâøèìñÿ, â [93] è [94],
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âåëè÷èíà DGB
self · δ ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà íåïîñðåäñòâåííîé èíòåðïîëÿöèåé âðåìåííîé çàâè-

ñèìîñòè ëèíåéíîé óñàäêè îáðàçöà. Îäíàêî, â ðàìêàõ ýòèõ ìîäåëåé èñïîëüçóþòñÿ íåñêîëüêî

ïðåäïîëîæåíèé, çàâûøàþùèõ êîýôôèöèåíò çåðåííîãðàíè÷íîé äèôôóçèè:

• Íà îñíîâàíèè âèäà çàâèñèìîñòè óñàäêè îáðàçöà îò âðåìåíè äåëàåòñÿ äîïóùåíèå î

ïðåîáëàäàíèè çåðåííîãðàíè÷íîé äèôôóçèè, âêëàä äèôôóçèè â îáúåìå íå ó÷èòûâà-

åòñÿ.

• Íå ó÷èòûâàåòñÿ ïåðåíîñ âåùåñòâà ÷åðåç ãàçîâóþ ôàçó.

• Íå ó÷èòûâàåòñÿ âêëàä äèôôóçèè âäîëü ýëåìåíòîâ âíóòðåííåé ìèêðîñòðóêòóðû ÷à-

ñòèö (äèñëîêàöèè è ÌÇÃ).

• Íàêîíåö, â [93, 94] íåÿâíî äåëàåòñÿ ïðåäïîëîæåíèå î ñîîòâåòñòâèè ñòðóêòóðû è

ñâîéñòâ ìåæçåðåííûõ ãðàíèö ìåæäó ÷àñòèöàìè ñïåêàåìîãî ïîðîøêà è ÌÇÃ â ïî-

ëèêðèñòàëëè÷åñêîì ìàòåðèàëå.

Â ñâÿçè ñ ïîñëåäíèìè äâóìÿ çàìå÷àíèÿìè ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå íà ðàáîòó [98]

ïî èññëåäîâàíèþ äèôôóçèè Ni63 â γ − FeNi. Îáðàçöû, èìåþùèå íàíîêðèñòàëëè÷åñêóþ
ñòðóêòóðó, áûëè ïîëó÷åíû ñïåêàíèåì ïîðîøêîâ ñïëàâà, ïðè ýòîì ïîêàçàíî, ÷òî ÷àñòè-

öû ïîðîøêà èìåþò âíóòðåííèå ìåæçåðåííûå ãðàíèöû. Òàêèì îáðàçîì, ïîñëå ñïåêàíèÿ â

îáðàçöå ïðèñóòñòâóþò 2 òèïà ìåæçåðåííûõ ãðàíèö: ÌÇÃ âíóòðè ÷àñòèö, îáðàçîâàâøèåñÿ

âî âðåìÿ ïðîèçâîäñòâà ïîðîøêà è ÌÇÃ, îáðàçîâàâøèåñÿ ìåæäó ðàçëè÷íûìè ÷àñòèöàìè

ïîðîøêà âî âðåìÿ ñïåêàíèÿ. Ðàçëè÷èÿ â ñòðóêòóðå ýòèõ òèïîâ ãðàíèö, ïðèâîäèò ê òîìó,

÷òî íà ìåæçåðåííûõ ãðàíèöàõ ìåæäó ÷àñòèöàìè êîýôôèöèåíò äèôôóçèè íà 2-3 ïîðÿäêà

áîëüøå, ÷åì íà ÌÇÃ âíóòðè ÷àñòèö [98]. Ñëåäîâàòåëüíî, êîýôôèöèåíòû ñàìîäèôôóçèè

(ïî ÌÇÃ ìåæäó ÷àñòèöàìè), èçìåðåííûå â ýêñïåðèìåíòàõ [93], [94] ìîãóò áûòü çàâûøå-

íû íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ êîýôôèöèåíòàìè ñàìîäèôôóçèè â ðåàëüíûõ

ïîëèêðèñòàëëàõ (ÌÇÃ âíóòðè ÷àñòèö).

Àíàëîãè÷íûé ýôôåêò íàáëþäàëñÿ è â ýêñïåðèìåíòàõ ïî çåðåííîãðàíè÷íîé äèôôó-

çèè íèêåëÿ â ìîëèáäåíå [99]. Â ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî êîýôôèöèåíò äèôôóçèè Ni âäîëü

ìåæçåðåííûõ ãðàíèö â ñóáìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîìMo, ïîëó÷åííîì ìåòîäàìè èíòåíñèâíîé

ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè (ÈÏÄ), íà 2-3 ïîðÿäêà âûøå, ÷åì â êðóïíîçåðíèñòîì ìîëèá-

äåíå. Àâòîðû ñòàòüè ñâÿçûâàþò ýòîò ôàêò ñ íåðàâíîâåñíûì ñîñòîÿíèåì ãðàíèö çåðåí,

ôîðìèðóåìûì â ìåòàëëàõ â ïðîöåññå ÈÏÄ.

Ó÷èòûâàÿ âûñêàçàííûå ñîîáðàæåíèÿ, ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ êîýô-

ôèöèåíòîâ ñàìîäèôôóçèè íàõîäÿòñÿ â óäîâëåòâîðèòåëüíîì ñîãëàñèè ñ ðåçóëüòàòàìè ýêñ-

ïåðèìåíòîâ.
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Ñàìîäèôôóçèÿ â ïîëèêðèñòàëëàõ

Â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû, ðàññìàòðèâàåìîãî ïðîìåæóòêà âðåìåíè, îáúåìíîé äî-

ëè ìåæçåðåííûõ ãðàíèö è èõ ñòðóêòóðû ðåàëèçóþòñÿ ðàçëè÷íûå êèíåòè÷åñêèå ðåæèìû

äèôôóçèè â ïîëèêðèñòàëëàõ. Èõ ïîäðîáíàÿ êëàññèôèêàöèÿ ïðèâåäåíà â [6, 100]. Â çàâè-

ñèìîñòè îò ðåàëèçóåìîãî êèíåòè÷åñêîãî ðåæèìà è ãåîìåòðèè çåðåí èñïîëüçóåòñÿ òî èëè

èíîå âûðàæåíèå äëÿ îöåíêè ýôôåêòèâíîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè. Äëÿ ãðóáîé îöåíêè

ìîæíî èñïîëüçîâàòü âûðàæåíèå, ïðåäëîæåííîå Hart [101]

Deff = g ·DGB + (1− g)Dbulk (5.7)

DGB, Dbulk êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè âäîëü ìåæçåðåííûõ ãðàíèö è â îáúåìå êðèñòàëëà

(èíäåêñ self îïóñòèì äëÿ êðàòêîñòè); g - îáúåìíàÿ äîëÿ ìåæçåðåííûõ ãðàíèö.

Îäíàêî, ñîãëàñíî [102] , (5.7) õîðîøî îïèñûâàåò äèôôóçèþ â ïîëèêðèñòàëëàõ ñî ñëîè-

ñòîé ñòðóêòóðîé. Â ñëó÷àå, åñëè ôîðìà çåðíà áëèæå ê ñôåðè÷åñêîé, ëó÷øå èñïîëüçîâàòü

âûðàæåíèå Maxwell - Garnett [103], [6] :

Deff = DGB · [(3− 2g)Dbulk + 2gDGB]

(3− g)DGB + gDbulk
(5.8)

Èñïîëüçóÿ ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ çåðåííîãðàíè÷íîé äèôôóçèè (ñì.

ðàçäåë 5.1.4), ïî ôîðìóëå (5.8) áûëà ïðîâåäåíà îöåíêà ýôôåêòèâíûõ (èëè ñðåäíèõ) êîýô-

ôèöèåíòîâ äèôôóçèè â ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîì ìàòåðèàëå â ïðèáëèæåíèè, ÷òî âñå ãðàíèöû

èìåþò îäèíàêîâóþ ñòðóêòóðó. Ïðè ýòîì áûëè èñïîëüçîâàíû ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ: òîëùè-

íà ãðàíèöû δ = 1 íì, ñðåäíèé ðàçìåð çåðíà R = 1 ìêì. Îáúåìíàÿ äîëÿ ãðàíèö â (5.8)

îöåíèâàëàñü êàê g ≈ δ/R. Ìèíèìàëüíûå ñðåäíèå êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè íàáëþäàëèñü

íà Σ5(310) (âàêàíñèîííûé ìåõ.), ìàêñèìàëüíûå - íà Σ1(100) (ìåæäîóçåëüíûé ìåõ.). Ñî-

îòâåòñòâóþùèå Àððåíèóñîâñêèå àïïðîêñèìàöèè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ.5.12 ïóíêòèðíûìè

ëèíèÿìè ñ ïîäïèñÿìè �MIN Examined� è �MAX Examined�.

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì áûëè ðàñ÷èòàíû ñðåäíèå êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè â ïîëèêðè-

ñòàëëè÷åñêîì ìàòåðèàëå íà îñíîâå äàííûõ èç ýêñïåðèìåíòîâ ïî ñïåêàíèþ [93, 94] (ñåðèè

4 - 6 íà ðèñ.5.12). Òîëùèíà ãðàíèöû òàêæå ïðèíèìàëàñü ðàâíîé 1 íì, çíà÷åíèÿ ñðåäíèõ

ðàçìåðîâ çåðåí áûëè âçÿòû èç ïðèâåäåííûõ ïóáëèêàöèé.

Äëÿ âåðèôèêàöèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ áûëè òàêæå ïðîâåäåíû ÌÄ ðàñ÷åòû ñðåä-

íåãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè â ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ. Äëÿ ýòîãî â äîñòàòî÷íî

áîëüøîé ðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêå ( 2·106 àòîìîâ) ñîçäàâàëàñü ïîëèêðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ïî

ìåòîäó ìíîãîãðàííèêîâ Âîðîíîãî. Èñïîëüçîâàíèå äàííîãî ìåòîäà ïîçâîëÿåò ìîäåëèðîâàòü

ïîëèêðèñòàëë ñî ñëó÷àéíîé ãåîìåòðèåé çåðåí è îðèåíòàöèåé èõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ íà-

ïðàâëåíèé.
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Ðèñ. 5.12: Ñîïîñòàâëåíèå ýôôåêòèâíûõ êîýôôèöèåíòîâ ñàìîäèôôóçèè.1, 2 - èç ýêñïåðè-

ìåíòîâ ïî äèôôóçèè Mo99 [104], [105]. 3-6 èç ýêñïåðèìåíòîâ ïî ñïåêàíèþ. 3 - ñïåêàíèå

êîíòðîëèðóåòñÿ äèôôóçèåé â îáúåìå [106] (áåç ïåðåñ÷åòà), 4 - 6- äèôôóçèåé âäîëü ÌÇÃ

(ðàñ÷åò Deff ïî ôîðìóëå (5.8)): 4 - [93]; 5, 6 - [94]. ÌÄ ðàñ÷åòû äëÿ ïîëèêðèñòàëëà: 7,

8 - (ðàçìåð çåðåí 8 è 4 íì ñîîòâ. ïåðåìàñøòàáèðîâàí íà 1 ìêì). Ïóíêòèð - îöåíêà (äëÿ

çåðåí 1 ìêì) ïî ôîðìóëå (5.8) , êîýôôèöèåíòû ÌÇÃ äèôôóçèè ïîëó÷åíû èç ðàñ÷åòîâ äëÿ

áèêðèñòàëëà.

Ïîëó÷åííàÿ ñèñòåìà ðåëàêñèðîâàëàñü ê çàäàííîé òåìïåðàòóðå è áëèçêèì ê íóëþ êîì-

ïîíåíòàì òåíçîðà íàïðÿæåíèé. Äàëåå îòñëåæèâàëàñü åå ýâîëþöèÿ â ðàìêàõ ìèêðîêàíî-

íè÷åñêîãî àíñàìáëÿ ìåòîäàìè êëàññè÷åñêîé ÌÄ. Áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû äëÿ ïîëèêðè-

ñòàëëîâ ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì çåðåí 8 è 16 íì.

Ýôôåêòèâíûé êîýôôèöèåíò äèôôóçèè îöåíèâàëñÿ ïî ôîðìóëå (1.16). Äëÿ óäîáñòâà

ñðàâíåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, íà ðèñ.5.12 ïðåäñòàâëåíû êîýôôèöèåíòû ñà-

ìîäèôôóçèè ïåðåìàñøòàáèðîâàííûå íà ðàçìåð çåðåí 1 ìêì : D(1000 íì) = D(8 íì) ·
8/1000 (ñîîòíîøåíèå ñëåäóåò èç (5.7) ). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðàññ÷èòàííûå òàêèì îáðà-

çîì çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ñàìîäèôôóçèè ÿâëÿþòñÿ çàâûøåííûìè, ïîñêîëüêó â õîäå

ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ, â ïîëèêðèñòàëëå íàáëþäàëàñü ðåêðèñòàëëèçàöèÿ. Òåì íå ìåíåå, êàê

ñëåäóåò èç ðèñ.5.12, ïîëó÷åííûå ñðåäíèå êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ

ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòîâ äëÿ áèêðèñòàëëîâ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó êîððåêòíîñòè

ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé.
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Òàêèì îáðàçîì, â ðàìêàõ äàííîé ðàáîòû ïîêàçàíî ñîîòâåòñòâèå ýôôåêòèâíûõ êîýô-

ôèöèåíòîâ ñàìîäèôôóçèè â ïîëèêðèñòàëëå ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòîâ äëÿ ðàññìîòðåííûõ

ñèììåòðè÷íûõ ÌÇÃ íàêëîíà. Ñîïîñòàâëåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, ñ ðåçóëüòàòàìè ðà-

áîò [93, 94, 98, 99] óêàçûâàåò íà òî, ÷òî çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ñàìîäèôôóçèè âäîëü

ìåæçåðåííûõ ãðàíèö, ïîëó÷åííûå èç ýêñïåðèìåíòîâ ïî ñïåêàíèþ, íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ

âûøå çíà÷åíèé, íàáëþäàåìûõ â ðåàëüíûõ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ. Ýòî ìîæåò

áûòü îáóñëîâëåíî ðàçëè÷èåì ñòðóêòóð ñòàáèëüíûõ ÌÇÃ â ïîëèêðèñòàëëå è ãðàíèö, îáðà-

çóþùèõñÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè ñïåêàåìîãî ïîðîøêà.

5.2 Âçàèìîäåéñòâèå äåôåêòîâ íà ÌÇÃ è èõ âëèÿíèå íà

åå ñòðóêòóðó

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü íàêîïëåí çíà÷èòåëüíûé îáúåì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî

äåãðàäàöèè ìàòåðèàëîâ ïîä äåéñòâèåì îáëó÷åíèÿ. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ñâèäåòåëü-

ñòâóþò î òîì, ÷òî ìàòåðèàëû, îáëàäàþùèå áîëåå ðàçâèòîé ìèêðîñòðóêòóðîé, â ñðåäíåì,

áîëåå óñòîé÷èâû ê ðàäèàöèîííî-èíäóöèðîâàííîìó ðàñïóõàíèþ è îõðóï÷èâàíèþ [107�111].

Ïîêàçàíî, ÷òî ïîâûøåííàÿ ðàäèàöèîííàÿ ñòîéêîñòü ýòèõ ìàòåðèàëîâ îáóñëîâëåíà ñïîñîá-

íîñòüþ ýëåìåíòîâ ìèêðîñòðóêòóðû ïîãëîùàòü äåôåêòû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, îáðà-

çóþùèåñÿ ïîä äåéñòâèåì ðàäèàöèè. Â ÷àñòíîñòè, ìåæçåðåííûå ãðàíèöû ìîãóò ñëóæèòü

ñòîêîì äëÿ âàêàíñèé, ìåæäîóçëèé è èõ êëàñòåðîâ [107].

Äåéñòâèòåëüíî, ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîäòâåðæäàþò, ÷òî îáëàñòè âáëèçè ÌÇÃ

îáåäíåíû êëàñòåðàìè äåôåêòîâ [77, 109, 112]. Êðîìå òîãî, ïåðåõîä îò êðóïíîçåðíèñòîãî ê

íàíîêðèñòàëëè÷åñêîìó ìàòåðèàëó òàêæå ñíèæàåò ïëîòíîñòü è ðàçìåð íàáëþäàåìûõ êëà-

ñòåðîâ [107,113].

Îäíàêî ñïîñîáíîñòü ÌÇÃ àäñîðáèðîâàòü äåôåêòû ìîæåò èãðàòü è íåãàòèâíóþ ðîëü.

Íàïðèìåð, ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèè ãåëèÿ âáëèçè ãðàíèö çåðåí óñêîðÿåò îáðàçîâàíèå ïó-

çûðåé [114�116], ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, òàêæå ñïîñîáñòâóåò îõðóï÷èâàíèþ è ðàçðóøåíèþ ìà-

òåðèàëà ïî ãðàíèöàì çåðåí [108,117,118]. Òàêèì îáðàçîì, íåîáõîäèìî íàó÷èòüñÿ óïðàâëÿòü

ñòîêîì äåôåêòîâ íà ÌÇÃ, ÷òîáû óñèëèòü ïîëîæèòåëüíûå è íèâåëèðîâàòü îòðèöàòåëüíûå

ýôôåêòû.

Ðåçóëüòàòû ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ñòîêà äåôåêòîâ íà ÌÇÃ, ïðî-

âåäåííîãî â ðàáîòàõ [119, 120], äåìîíñòðèðóþò õîðîøåå ñîãëàñèå ñ êèíåòè÷åñêîé òåîðèåé

ñòîêîâ. Â ýòèõ ðàáîòàõ òàêæå ïîêàçàíî, ÷òî â ñòàöèîíàðíîì ðåæèìå îáëó÷åíèÿ, êîãäà äèô-

ôóçèîííûå ïîòîêè âàêàíñèé è ìåæäîóçëèé íà ãðàíèöó ðàâíû, ñòðóêòóðà ÌÇÃ îñòàåòñÿ

ïîñòîÿííîé. Îäíàêî, ïðè òåìïåðàòóðàõ, ðàññìîòðåííûõ â [119,120], íàáëþäàåòñÿ ïðåäïëàâ-
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ëåíèå ÌÇÃ. Ñëåäîâàòåëüíî, ãðàíèöû çåðåí èìåþò àìîðôíóþ ñòðóêòóðó, è íà íèõ íå ìîãóò

îáðàçîâûâàòüñÿ êëàñòåðû äåôåêòîâ (íàïðèìåð, çàðîæäàòüñÿ äèñëîêàöèîííûå ïåòëè). Òà-

êèì îáðàçîì, íåëüçÿ ýêñòðàïîëèðîâàòü ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â [119,120], â èíòåðåñíóþ

ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ îáëàñòü áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóð, ïîñêîëüêó â ýòèõ óñëîâèÿõ

ÌÇÃ èìååò ðåãóëÿðíóþ ñòðóêòóðó. Àòîìèñòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ïðè ýòèõ òåìïåðàòó-

ðàõ ñâèäåòåëüñòâóåò, ÷òî ïðîöåññû àäñîðáöèè è ðåêîìáèíàöèè äåôåêòîâ íà ÌÇÃ çàâèñÿò

îò ñòðóêòóðû ãðàíèöû [121�124]. Òåì íå ìåíåå, îñòàåòñÿ íåÿñíûì, âëèÿåò ëè àäñîðáöèÿ

(èëè ñåãðåãàöèÿ) äåôåêòîâ íà ÌÇÃ íà ñâîéñòâà ñàìîé ãðàíèöû.

Ïîýòîìó â ýòîé ÷àñòè ðàáîòû áóäåò èññëåäîâàíî âëèÿíèå ñåãðåãàöèè ñîáñòâåííûõ ìåæ-

äîóçëèé íà ñòðóêòóðó è ýíåðãèþ ñèììåòðè÷íûõ ÌÇÃ íàêëîíà â ìîëèáäåíå. Â êà÷åñòâå

ñåãðåãèðóåìûõ äåôåêòîâ ðàññìîòðåíû èìåííî ìåæäîóçëèÿ, ïîñêîëüêó îíè çíà÷èòåëüíî

ïîäâèæíåå âàêàíñèé. Êàê ñëåäñòâèå, â õîäå ðåëàêñàöèè è òåðìàëèçàöèè êàñêàäîâ àòîì-

íûõ ñìåùåíèé â îáúåìå çåðíà, íà ÌÇÃ âîçíèêàåò íåñáàëàíñèðîâàííûé ïîòîê ìåæäîóçëèé

(äî òåõ ïîð, ïîêà êîíöåíòðàöèÿ âàêàíñèé íå âûéäåò íà ñòàöèîíàð) [124,125].

5.2.1 Ìåòîäèêà ðàñ÷åòà

Â öåëîì, ñõåìà ïîñòàíîâêè ðàñ÷åòîâ àíàëîãè÷íà îïèñàííîé â ðàçäåëå 5.1.1.

Ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû ñ ïîìîùüþ âû÷èñëèòåëüíîãî êîìïëåê-

ñà LAMMPS [28] ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîòåíöèàëà ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [81]. Ñõåìà

ðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêè ïðèâåäåíà íà ðèñ.5.13. Îíà ñîñòîèò èç äâóõ çåðåí, ðàçîðèåíòèðîâàííûõ

ïóòåì ïîâîðîòà âîêðóã [001] íà îäèíàêîâûå óãëû, íî â ðàçíûå ñòîðîíû. Òàêèì îáðàçîì,

íà ãðàíèöå çåðåí îáðàçóåòñÿ ñèììåòðè÷íàÿ ÌÇÃ íàêëîíà. Ðåëàêñàöèÿ ñòðóêòóðû ÌÇÃ

ïðîèçâîäèòñÿ ñîãëàñíî ïðîöåäóðå, îïèñàííîé â ðàçäåëå 5.1.1.

Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî èç-çà èñïîëüçîâàíèÿ òðåõìåðíûõ ïåðèîäè÷åñêèõ ãðàíè÷íûõ

óñëîâèé, èñïîëüçóåìàÿ ðàñ÷åòíàÿ ÿ÷åéêà ñîäåðæèò äâå ìåæçåðåííûå ãðàíèöû (îáîçíà÷åíû

êàê GB#1 è 2 íà ðèñ.5.13). Ýòî áûëî ñäåëàíî, ÷òîáû ïîçâîëèòü çåðíàì ïðè íåîáõîäèìîñòè

ñìåùàòüñÿ äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà.

Ðàçìåðû ðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêè ñóùåñòâåííî âàðüèðîâàëèñü â çàâèñèìîñòè îò ðàñ÷åòà, ìè-

íèìàëüíûå ñîñòàâëÿëè: (Lx×Ly×Lz)min = 2.1×9.4×2.5 íì, ÷òî ñóùåñòâåííî ïðåâîñõîäèò

ðàäèóñ îáðåçàíèÿ èñïîëüçóåìîãî ïîòåíöèàëà 0.56 íì.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ñåãðåãèðóåìûõ ìåæäîóçëèé íà ñòðóêòóðó è ñâîéñòâà ÌÇÃ

áûëà ïðîâåäåíà ñåðèÿ ðàñ÷åòîâ, êàæäûé èç íèõ ñîñòîÿë èç ñëåäóþùèõ øàãîâ:

1. Ãåíåðàöèÿ èñõîäíîé ñòðóêòóðû.

2. Èíæåêöèÿ äâóõ ìåæäîóçëèé, ïî îäíîìó â êàæäîå çåðíî.
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X

Y

GB #2

GB #2

GB #1

GR #1

GR #2

Ðèñ. 5.13: Ñõåìà ðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêè. Öâåò àòîìà ñîîòâåòñòâóåò åãî ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè

(÷åì áëèæå ê êðàñíîìó - òåì âûøå). �GB� îáîçíà÷àåò ïîëîæåíèå ÌÇÃ, �GR� - îáëàñòü

ãåíåðàöèè äåôåêòîâ.

3. Ðàñ÷åò ÌÄ òðàåêòîðèè ñèñòåìû, çàïèñü ïîñëåäîâàòåëüíîñòè åå êîíôèãóðàöèé.

4. Ïîâòîðåíèå ïóíêòîâ 2-3 çàäàííîå ÷èñëî ðàç (îêîëî 100).

5. Ìèíèìèçàöèÿ ýíåðãèè çàïèñàííûõ êîíôèãóðàöèé.

Íà ïåðâîì øàãå ìû ïîëó÷àåì âñþ íåîáõîäèìóþ èíôîðìàöèþ î ðàâíîâåñíîé ñòðóêòóðå

ìåæçåðåííîé ãðàíèöû è åå ýíåðãèè. Ýòè äàííûå áóäóò â èñïîëüçîâàíû â äàëüíåéøåì äëÿ

èíòåðïðåòàöèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ.

Íà ñëåäóþùåì øàãå â ñèñòåìó ââîäÿòñÿ ìåæäîóçëèÿ. Ýòî îñóùåñòâëÿåòñÿ ïóòåì ñîçäà-

íèÿ àòîìîâ â ñëó÷àéíîì ìåñòå âíóòðè îáëàñòè äîáàâëåíèÿ (îòìå÷åíû êàê GR íà ðèñ.5.13).

Îáëàñòè äîáàâëåíèÿ ðàâíîóäàëåíû îò îáîèõ ÌÇÃ, ïðè÷åì ðàçìåð çåðåí âäîëü îñè Y âû-

áðàí òàê, ÷òîáû âíîâü ñîçäàííûé äåôåêò íå âçàèìîäåéñòâîâàë ñ ÌÇÃ. ×òîáû ïðåäîòâðà-

òèòü ÷ðåçìåðíîå ñáëèæåíèå àòîìîâ â ðåçóëüòàòå äîáàâëåíèÿ ìåæäîóçëèÿ, ïîñëå èíæåêöèè

äåôåêòà ýíåðãèÿ ñèñòåìû ìèíèìèçèðóåòñÿ. Äàëåå ñèñòåìà ðåëàêñèðóåòñÿ ê òåìïåðàòóðå
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1000 K è áëèçêèì ê íóëþ êîìïîíåíòàì òåíçîðà íàïðÿæåíèé (â íåêîòîðûõ ðàñ÷åòàõ ðå-

ëàêñàöèÿ íàïðÿæåíèé íå ïðîèçâîäèòñÿ).

Äàëüíåéøàÿ ýâîëþöèÿ ñèñòåìû îòñëåæèâàåòñÿ ñ ïîìîùüþ Ìåòîäà Ïàðàëëåëüíûõ Ðå-

ïëèê. Ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêàÿ òðàåêòîðèÿ ñèñòåìû ðàññ÷èòûâàåòñÿ â ìèêðîêàíîíè÷å-

ñêîì àíñàìáëå, åå äëèíà ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 120 ïñ. Ýòîãî âðåìåíè äîñòàòî÷íî, ÷òîáû

äåôåêò ïðîäèôôóíäèðîâàë ê ÌÇÃ. Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå ìåæäîóçëèÿ

ñ ãðàíèöåé ïðîèñõîäèò â äèôôóçèîííîì ðåæèìå. Òàê, åñëè ÌÇÃ ïåðåñòàíåò áûòü ñòîêîì

äåôåêòîâ (íàñûòèòñÿ êàê ñòîê), òî ìåæäîóçëèÿ ìîãóò îñòàòüñÿ â îáúåìå çåðåí è îáðà-

çîâàòü êëàñòåðû èëè äèñëîêàöèîííûå ïåòëè. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî èññëåäóåìàÿ

ñêîðîñòü ãåíåðàöèè äåôåêòîâ ñîîòâåòñòâóåò ñêîðîñòè íàáîðà äîçû îêîëî 105 ñíà/ñ, ýòî

ïðèìåðíî íà 14 ïîðÿäêîâ áîëüøå, ÷åì òèïè÷íûå çíà÷åíèÿ, äîñòèãàåìûå â ëåãêîâîäíûõ

ðåàêòîðàõ [126]. Ïîñëå çàâåðøåíèÿ ÌÏÐ ðàñ÷åòà çàïèñûâàþòñÿ êîîðäèíàòû è ñêîðîñòè

âñåõ àòîìîâ ñèñòåìû.

Íà ñëåäóþùåé èòåðàöèè àëãîðèòìà ïðîèçâîäèòñÿ ïîâòîðíîå äîáàâëåíèå ïàðû ìåæäî-

óçëèé, ðåëàêñàöèÿ ñèñòåìû, ðàñ÷åò åå ÌÄ òðàåêòîðèè è ò.ä. Ýòîò öèêë ïîâòîðÿåòñÿ 100 è

áîëåå ðàç.

Íà ôèíàëüíîì ýòàïå ðàñ÷åòà ìèíèìèçèðóåòñÿ ýíåðãèÿ êîíôèãóðàöèé, çàïèñàííûõ â

õîäå ðàñ÷åòà. Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ýòèõ êîíôèãóðàöèé ñîîòâåò-

ñòâóåò ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñîñòîÿíèé áèêðèñòàëëà â õîäå ãåíåðàöèè ìåæäîóçëèé. Äàëåå,

ìèíèìèçèðîâàííûå êîíôèãóðàöèè îáðàáàòûâàþòñÿ è äåòàëüíî àíàëèçèðóþòñÿ. Ðåçóëüòà-

òû ýòîãî àíàëèçà îáñóæäàþòñÿ íèæå.

5.2.2 Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Â ýòîé ÷àñòè ðàáîòû áûëî ðàññìîòðåíî âçàèìîäåéñòâèå ìåæäîóçëèé ñ äâóìÿ ñèììåò-

ðè÷íûìè è îäíîé íåñèììåòðè÷íîé ãðàíèöåé íàêëîíà (α - óãîë ðàçîðèåíòàöèè): Σ5(310)

α = 36.8o, Σ5(210) α = 53.1o è (100) α = 36.8o. Àíàëèç ïîâåäåíèÿ îáîèõ ñèììåòðè÷íûõ

ÌÇÃ ïîêàçàë, ÷òî èõ ýâîëþöèÿ â ïðîöåññå ñåãðåãàöèè ìåæäîóçëèé î÷åíü ïîõîæà. Ïîýòîìó

äàëåå èç ñèììåòðè÷íûõ ãðàíèö áóäåò îáñóæäàòüñÿ òîëüêî Σ5(210).

Ñèììåòðè÷íûå ãðàíèöû

Ðàññìîòðèì ýâîëþöèþ ãðàíèöû Σ5(210) ïî ìåðå ñåãðåãàöèè ìåæäîóçëèé. Èñõîäíàÿ

ñòðóêòóðà ÌÇÃ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ.5.14a. Ìåæäîóçëèÿ, äîáàâëÿåìûå â ðàñ÷åòíóþ ÿ÷åé-

êó, äèôôóíäèðóþò ê ÌÇÃ è ñåãðåãèðóþòñÿ íà ãðàíèöå. Ïî ìåðå âîçðàñòàíèÿ êîíöåíòðàöèè

äåôåêòîâ, íà ÌÇÃ îáðàçóþòñÿ èõ êîìïëåêñû èëè äàæå ðåãóëÿðíûå ñòðóêòóðû. Ïîñëåäíèå

âèäíû íà ðèñ.5.14b êàê �öèêëè÷åñêèå� öåïî÷êè àòîìîâ íà ÌÇÃ. Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî
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�öèêëè÷åñêèå� - ýòî ïðîñòî îáîçíà÷åíèå, ðåàëüíàÿ ñòðóêòóðà ýòèõ äåôåêòîâ ñêîðåå ïîõîæà

íà äâå ñêðåùåííûå ãàíòåëè. Äàëüíåéøåå ââåäåíèå ìåæäîóçëèé ïðèâîäèò ê ðàçðóøåíèþ

�öèêëè÷åñêèõ� öåïî÷åê è ðàçóïîðÿäî÷åíèþ ñòðóêòóðû ãðàíèöû (ñì. ðèñ.5.14c). Êîãäà êîí-

öåíòðàöèÿ äåôåêòîâ íà ãðàíèöå ïðåâîñõîäèò íåêîòîðîå ïîðîãîâîå çíà÷åíèå, ìåæäîóçëèÿ

ïåðåñòðàèâàþòñÿ è ïðîäëÿþò ðåøåòêó îäíîãî èç êðèñòàëëèòîâ. Ñòðóêòóðà ãðàíèöû ïîñëå

ïåðåñòðîéêè ïîêàçàíà íà ðèñ.5.14d. Êàê ïðàâèëî, êîëè÷åñòâà ìåæäîóçëèé íà ýòàïå ïåðå-

ñòðîéêè íåäîñòàòî÷íî äëÿ îáðàçîâàíèÿ öåëîé ïëîñêîñòè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ïîýòî-

ìó èòîãîâàÿ ÌÇÃ ñîäåðæèò âàêàíñèè. Îäíàêî äàëüíåéøàÿ ñåãðåãàöèÿ ìåæäîóçëèé ïðè-

âîäèò ê èõ ðåêîìáèíàöèè è ïîëíîìó âîññòàíîâëåíèþ èñõîäíîé ñòðóêòóðû (ñì. ðèñ.5.14a).

a) b)

c) d)

Y

X

-6.031 -7.127

Ðèñ. 5.14: Ýâîëþöèÿ ñòðóêòóðû Σ5(210) â õîäå ñåãðåãàöèè ìåæäîóçëèé. ðèñ.a - íà÷àëüíàÿ

ñòðóêòóðà ãðàíèöû; ðèñ.b - îáðàçîâàíèå ñåãðåãèðîâàííûìè ìåæäîóçëèÿìè ðåãóëÿðíûõ

ñòðóêòóð; ðèñ.c - ðàçóïîðÿäî÷åíèå ðåãóëÿðíûõ ñòðóêòóð; ðèñ.d - ïåðåñòðîåíèå àòîìîâ íà

ãðàíèöå ïðèâåëî ê ïðîäëåíèþ ðåøåòêè íèæíåãî çåðíà. Ïóíêòèðîì íà ðèñ.a è d ñîåäè-

íåíû îäèíàêîâûå öåïî÷êè àòîìîâ. Öâåò àòîìîâ ñîîòâåòñòâóåò èõ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè,

öâåòîâàÿ øêàëà ïðèâåäåíà â ýëåêòðîíâîëüòàõ.

×òîáû ïðîñëåäèòü ñìåùåíèå ïëîñêîñòè ÌÇÃ, îáðàòèòå âíèìàíèå íà äâå ãðóïïû àòî-

ìîâ, ñîåäèíåííûå ïóíêòèðîì íà ðèñ.5.14a. Îíè æå ñîåäèíåíû è íà ðèñ.5.14d (îòäåëüíûå

àòîìû â ãðóïïàõ ìîãëè çàìåíèòüñÿ ìåæäîóçëèÿìè, íî çäåñü ýòî èãíîðèðóåòñÿ äëÿ ëó÷øåé

èëëþñòðàòèâíîñòè).

Ïåðâàÿ ãðóïïà àòîìîâ îáîçíà÷åíà ïÿòèóãîëüíèêîì íà ðèñ.5.14a. Èçíà÷àëüíî îíà îá-

ðàçóåò ñòðóêòóðíûé ýëåìåíò ãðàíèöû, îäíàêî ïîñëå ïåðåñòðîåíèÿ äâå àòîìíûõ öåïî÷êè

(èç ïÿòè) âñòðîèëèñü â ðåøåòêó íèæíåãî êðèñòàëëèòà, îäíà ñòàëà óçëîì ðåøåòêè ïîçè-

öèé ñîâïàäåíèé (ÐÏÑ), à äâå îñòàëèñü ÷àñòüþ ñòðóêòóðíîãî ýëåìåíòà ÌÇÃ (íî òåïåðü óæå

äðóãîé). Âòîðàÿ ãðóïïà àòîìîâ îòìå÷åíà íà ðèñ.5.14a ëèíèåé. Äî ïåðåñòðîéêè åå ñåðåäèíà

- ýòî óçåë ÐÏÑ. Ïîñëå ïåðåñòðîåíèÿ öåïî÷êà ðàçðûâàåòñÿ: òðè èç ïÿòè àòîìíûõ öåïî÷åê
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(âêëþ÷àÿ óçåë ÐÏÑ) âñòðàèâàþòñÿ â ðåøåòêó íèæíåãî êðèñòàëëèòà, à äâå îñòàþòñÿ â

âåðõíåì çåðíå.

Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî èñõîäíî äâå ãðóïïû âïëîòíóþ ïðèëåãàëè äðóã ê äðóãó, íî

â õîäå ïåðåñòðîåíèÿ îáðàçîâàëàñü äîïîëíèòåëüíàÿ öåïî÷êà àòîìîâ, êîòîðàÿ ýòè ãðóïïû

ðàçúåäèíèëà. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî, êàê âèäíî èç ñîïîñòàâëåíèÿ ðèñ.5.14a è d,

ïåðåñòðîåíèå ïðèâîäèò íå òîëüêî ê ñäâèãó ïëîñêîñòè ÌÇÃ âäîëü îñè Y, íî òàêæå è ê

ñìåùåíèþ åå ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ (è ÐÏÑ) âäîëü îñè X.

Ìíîãèå õàðàêòåðèñòèêè ìåæçåðåííîé ãðàíèöû íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíû ñ åå ñòðóê-

òóðîé. Îäíîé èç òàêèõ õàðàêòåðèñòèê ÿâëÿåòñÿ ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ ÌÇÃ. Çàâèñèìîñòü

ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ ãðàíèöû îò ÷èñëà ñåãðåãèðîâàííûõ ìåæäîóçëèé ïðåäñòàâëåíà íà

ðèñ.5.15. Îíà ïîçâîëÿåò êîëè÷åñòâåííî îõàðàêòåðèçîâàòü íàáëþäàâøååñÿ âîññòàíîâëåíèå

ñòðóêòóðû ÌÇÃ. Îòìåòèì, ÷òî ðàñ÷åò ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ ãðàíèöû ïðîèçâîäèëñÿ ñòàí-

äàðòíûì ìåòîäîì, îïèñàííûì â ðàçäåëå 5.1.2 è â ðàáîòàõ [2, 87,88]

1.7

1.8

1.9

2.0

2.1

 0  10  20  30  40  50  60  70  80  90  100

G
B

 f
o
rm

a
ti
o
n
 e

n
e
rg

y
  
(J

/m
2
)

Number of segregated interstitials

a

b

c

d

Ðèñ. 5.15: Ýâîëþöèÿ ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ Σ5(210) â õîäå ñåãðåãàöèè ìåæäîóçëèé. Ñòðåë-

êàìè ñ ïîäïèñÿìè ïîêàçàíû ñòðóêòóðû ÌÇÃ, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ.5.14.

Èç ðèñ.5.15 âèäíî, ÷òî â ïðîöåññå ñåãðåãàöèè ìåæäîóçëèé ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ ìåæ-

çåðåííîé ãðàíèöû ìåíÿåòñÿ ïåðèîäè÷åñêè. Ïåðèîä ýòèõ îñöèëëÿöèé èëè, èíûìè ñëîâàìè,

÷èñëî ìåæäîóçëèé, íåîáõîäèìîå äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ (åäèíèöû ïëîùàäè) ÌÇÃ, áóäåì íà-

çûâàòü ïåðèîäîì âîññòàíîâëåíèÿ. Ñòðåëêàìè ñ ïîäïèñÿìè íà ðèñ.5.15 îáîçíà÷åíû ñîñòîÿ-

íèÿ ãðàíèöû, ïîêàçàííûå íà ðèñ.5.15.

Ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå, ÷òî ðàçìåð áèêðèñòàëëà â íàïðàâëåíèè íîðìàëüíîì ê

ãðàíèöå (áåç ó÷åòà ïåðèîäè÷åñêèõ ãðàí. óñëîâèé) ñîñòàâëÿåò îêîëî 14 íì. Ïî ñðàâíåíèþ ñ

ðåàëèñòè÷íûì ðàçìåðîì çåðåí (≥ 100 íì) ýòî î÷åíü íåáîëüøàÿ âåëè÷èíà. Ñëåäîâàòåëüíî,
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ââåäåíèå ìåæäîóçëèé â ðàñ÷åòíóþ ÿ÷åéêó áóäåò ñóùåñòâåííî ñèëüíåå óâåëè÷èâàòü (ïëîò-

íîñòü è, êàê ñëåäñòâèå,) ìåõàíè÷åñêèå íàïðÿæåíèÿ, ÷åì â ðåàëüíîì ìàòåðèàëå. Èìåííî

ïîýòîìó ðàñ÷åòíàÿ ÿ÷åéêà áàðîñòàòèðîâàëàñü ïîñëå êàæäîé èíæåêöèè äåôåêòîâ.

Îäíàêî, èñïîëüçîâàíèå áàðîñòàòà ìîæåò òàêæå ñïîñîáñòâîâàòü âîññòàíîâëåíèþ ÌÇÃ,

ïîñêîëüêó ðåàëüíûå çåðíà õîòü è áîëüøåãî, íî âñå æå êîíå÷íîãî ðàçìåðà. Ñëåäîâàòåëüíî,

ïðè èíæåêöèè ìåæäîóçëèé íàïðÿæåíèÿ, õîòü è ìåäëåííåå, íî âñå æå âîçðàñòàþò. Ïîýòîìó

íåîáõîäèìî èññëåäîâàòü ýôôåêò áàðîñòàòèðîâàíèÿ íà ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ ÌÇÃ.

Äëÿ ýòîãî áûëà ïðîâåäåíà äîïîëíèòåëüíàÿ ñåðèÿ ðàñ÷åòîâ â ìèêðîêàíîíè÷åñêîì àí-

ñàìáëå. Ñîïîñòàâëåíèå ïðîôèëåé ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ ÌÇÃ â õîäå ðàñ÷åòîâ ïðè íóëåâîì

äàâëåíèè è ïîñòîÿííîì îáúåìå ïðèâåäåíî íà âåðõíåé ïîëîâèíå ðèñ.5.16 (êðàñíàÿ è ñèíÿÿ

êðèâûå ñîîòâåòñòâåííî). Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî ïðè ðàñ÷åòå ñèíåé êðèâîé ó÷èòûâàëàñü

çàâèñèìîñòü ýíåðãèè êîãåçèè îò äàâëåíèÿ. Íà íèæíåé ïîëîâèíå ðèñ.5.16 ïîñòðîåíû çà-

âèñèìîñòè äèàãîíàëüíûõ êîìïîíåíòîâ òåíçîðà íàïðÿæåíèé (â ñèñòåìå ñ ôèêñèðîâàííûì

îáúåìîì) îò ÷èñëà ñåãðåãèðîâàííûõ äåôåêòîâ. Äëÿ íàñ íàèáîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò

êîìïîíåíòà Pyy, ïîñêîëüêó îñü Y íîðìàëüíà ê ïëîñêîñòè ãðàíèöû.

Èç ãðàôèêîâ íà ðèñ.5.16 ìîæíî âèäåòü, ÷òî ïðîôèëè ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ íà÷èíàþò

ðàñõîäèòüñÿ òîëüêî íà çíà÷åíèÿõ Pyy îêîëî 10 ÃÏà. Ñòîëü âûñîêèå çíà÷åíèÿ íàïðÿæå-

íèé íå ìîãóò áûòü äîñòèãíóòû â ðåàëüíîì ìàòåðèàëå â óñëîâèÿõ ýêñïëóàòàöèè, ïîñêîëüêó

ïðåäåë òåêó÷åñòè ìîëèáäåíà ñóùåñòâåííî íèæå (îêîëî 0.4 ÃÏà). Èíûìè ñëîâàìè, âïëîòü

äî íàïðÿæåíèé, ðåàëèçóåìûõ íà ïðàêòèêå, áàðîñòàòèðîâíèå íå âëèÿåò íà ïðîöåññ âîññòà-

íîâëåíèÿ ÌÇÃ.

Âûøå îáñóæäàëèñü ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ äëÿ ñèñòåì ñ ïîïåðå÷íûì ñå÷åíèåì îêîëî

2 × 2 íì. Ýòîãî ìîæåò áûòü íåäîñòàòî÷íî äëÿ çàðîæäåíèÿ äèñëîêàöèîííîé ïåòëè èëè

íîâîãî çåðíà íà ÌÇÃ. ×òîáû óäîñòîâåðèòüñÿ, ÷òî âîññòàíîâëåíèå ãðàíèö ïðîèñõîäèò è â ñè-

ñòåìàõ áîëüøåãî ðàçìåðà, áûëà ïðîâåäåíà äîïîëíèòåëüíàÿ ñåðèÿ ðàñ÷åòîâ, åå ðåçóëüòàòû

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ.5.17. Ïðîôèëü ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ äëÿ èñõîäíîé ñèñòåìû ïîñòðîåí

íà ðèñ.5.17 êðàñíûì. Äëÿ ðàñ÷åòíûõ ÿ÷ååê, óâåëè÷åííûõ âäîëü îñåé X è Z - çåëåíûì è

ñèíèì ñîîòâåòñòâåííî. Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî äëÿ ïîâûøåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêîé äîñòîâåð-

íîñòè ðåçóëüòàòîâ, êàæäàÿ êðèâàÿ íà ðèñ.5.17 ïîñòðîåíà ïî òî÷êàì, ïîëó÷åííûì â äâóõ

íåçàâèñèìûõ ðàñ÷åòàõ.

Èç ãðàôèêà íà ðèñ.5.17 õîðîøî âèäíî, ÷òî â ñèñòåìàõ áîëüøåãî ðàçìåðà ãðàíèöà äåé-

ñòâèòåëüíî âîññòàíàâëèâàåòñÿ. Êðîìå òîãî, óâåëè÷åíèå ïëîùàäè ìåæçåðåííîé ãðàíèöû â

äâà ðàçà ïðèâîäèò ê óäâîåíèþ ïåðèîäà åå âîññòàíîâëåíèÿ, ÷òî áûëî îæèäàåìî èç ãåîìåò-

ðè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé.

Îáðàòèòå âíèìàíèå íà ôóíêöèè Fint(n) è Fvac(n), ïîñòðîåííûå ïóíêòèðîì íà ðèñ.5.17.
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Ðèñ. 5.16: Âëèÿíèå áàðîñòàòèðîâàíèÿ íà ðåêîíñòðóêöèþ ñòðóêòóðû ÌÇÃ. Âåðõíèé ãðàôèê:

ïðîôèëè ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ ÌÇÃ â ñèñòåìå ïðè íóëåâîì äàâëåíèè (êðàñíàÿ êðèâàÿ) è

áåç áàðîñòàòèðîâàíèÿ (ñèíÿÿ êðèâàÿ). Íèæíèé ãðàôèê: äèàãîíàëüíûå êîìïîíåíòû òåíçî-

ðà íàïðÿæåíèé â ñèñòåìå áåç áàðîñòàòèðîâàíèÿ.

Ñíà÷àëà ðàññìîòðèì Fint:

Fint(n) = n · Ef
int/SGB + C1 (5.9)

n - ÷èñëî ñåãðåãèðîâàííûõ äåôåêòîâ; Ef
int - ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ óåäèíåííîãî ìåæäî-

óçëèÿ íà ÌÇÃ, ïîñ÷èòàííàÿ â ðàçäåëå 5.2 (1.3 ýÂ); SGB - ïëîùàäü ÌÇÃ â ðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêå

(10.6 íì2); C1 - êîíñòàíòà. Fvac(n) ââîäèòñÿ àíàëîãè÷íûì îáðàçîì, íî âìåñòî Ef
int èñïîëü-

çóåòñÿ −Ef
vac - îòðèöàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèè íà ÌÇÃ (−2.0 ýÂ). Òàêèì

îáðàçîì, Fint(n) ñîîòâåòñòâóåò ðîñòó ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ ÌÇÃ ïðè ñåãðåãàöèè íåâçàèìî-

äåéñòâóþùèõ ìåæäîóçëèé. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì, Fvac(n) îòðàæàåò óìåíüøåíèå ýíåðãèè

ãðàíèöû ïðè ðåêîìáèíàöèè èçîëèðîâàííûõ (ñåãðåãèðîâàííûõ íà íåé) âàêàíñèé.

Èç ðèñ.5.17 âèäíî, ÷òî íàêëîí ïóíêòèðíûõ ïðÿìûõ Fint(n) è Fvac(n) î÷åíü áëèçîê ê

íàêëîíó ñîîòâåòñòâóþùèõ ëèíåéíûõ ó÷àñòêîâ ïðîôèëåé ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ. Ýòî îçíà-

÷àåò, ÷òî â ýòèõ ðåæèìàõ ñåãðåãàöèè äåôåêòû íà ìåæçåðåííîé ãðàíèöå ìîæíî ñ÷èòàòü
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Ðèñ. 5.17: Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ ÌÇÃ îò ÷èñëà ñåãðåãèðîâàííûõ ìåæäîóçëèé

äëÿ ðàñ÷åòíûõ ÿ÷ååê ðàçíîãî ðàçìåðà. Êðàñíûå òî÷êè ñîîòâåòñòâóþò ðåôåðåíñíîé ñèñòåìå

(Lx × Ly × Lz = 2.1× 13.9× 2.5 íì), çåëåíûå è ñèíèå -ðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêå, óäâîåííîé âäîëü

îñè X è Z ñîîòâåòñòâåííî. Ñïëîøíûå ëèíèè - ñãëàæèâàíèå, ïîñòðîåííîå ïî òî÷êàì.

íåâçàèìîäåéñòâóþùèìè. Îòêëîíåíèÿ ïðîôèëåé ýíåðãèè îò ëèíåéíîãî ïàäåíèÿ ïðè n > 43

ñóäÿ ïî-âñåìó âûçâàíû ñìåíîé äèôôóçîííî-êîíòðîëèðóåìîãî ðåæèìà ðåêîìáèíàöèè íà

äàëüíîäåéñòâóþùèé, îïèñàííûé â [121], êîòîðûé òðåáóåò äîïîëíèòåëüíîé àêòèâàöèè.

Ýòî ïîâåäåíèå ìîæíî îáîáùèòü è íà ñëó÷àé ñåãðåãàöèè âàêàíñèé íà ÌÇÃ. Òîãäà ïðîôè-

ëè ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ îò ÷èñëà ñåãðåãèðîâàííûõ äåôåêòîâ áóäóò ñèììåòðè÷íû çàâèñè-

ìîñòÿì, ïðåäñòàâëåííûì íà ðèñ.5.17. Ñíà÷àëà ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ ãðàíèöû áóäåò ðàñòè

ëèíåéíî ñî ñêîðîñòüþ Ef
vac/SGB, çàòåì ðîñò ýíåðãèè çàìåäëèòñÿ çà ñ÷åò êëàñòåðèçàöèè

âàêàíñèé íà ãðàíèöå. Íà ýòàïå ðåêîíñòðóêöèè îáðàçóåòñÿ ÌÇÃ, ñîäåðæàùàÿ ìåæäîóçëèÿ.

Íà ôèíàëüíîé ñòàäèè ðåêîìáèíàöèÿ èçîëèðîâàííûõ ìåæäîóçëèé ñ âíîâü ñåãðåãèðóåìûìè

âàêàíñèÿìè áóäåò ïðèâîäèòü ê ëèíåéíîìó ñïàäó ýíåðãèè ñî ñêîðîñòüþ Ef
int/SGB.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâå ïîëó÷åííîé èíôîðìàöèè ìîæíî âûäåëèòü ÷åòûðå ðåæèìà

ñåãðåãàöèè äåôåêòîâ íà ñèììåòðè÷íûå ÌÇÃ íàêëîíà:

1. Ñòàäèÿ íàêîïëåíèÿ. Ñåãðåãèðóåìûå äåôåêòû ìîæíî ñ÷èòàòü íåâçàèìîäåéñòâóþùè-

ìè. Ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ ÌÇÃ ðàñòåò ëèíåéíî ñ ÷èñëîì ïîãëîùåííûõ äåôåêòîâ.

2. Ñòàäèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ. Ðîñò êîíöåíòðàöèè äåôåêòîâ íà ÌÇÃ ïðèâîäèò ê èõ êëàñòå-

ðèçàöèè, â òîì ÷èñëå ñ îáðàçîâàíèåì ðåãóëÿðíûõ ñòðóêòóð (ñì. ðèñ.5.14b). Çà ñ÷åò
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âçàèìîäåéñòâèÿ äåôåêòîâ ñêîðîñòü ðîñòà ýíåðãèè ÌÇÃ çíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ è

îñòàåòñÿ ïðèìåðíî ïîñòîÿííîé.

3. Ïåðåñòðîéêà ñòðóêòóðû. Íà ýòîì øàãå ñåãðåãèðîâàííûå äåôåêòû äîñòðàèâàþò

(íåïîëíóþ) äîïîëíèòåëüíóþ ïëîñêîñòü ðåøåòêè îäíîãî èç êðèñòàëëèòîâ. Âñëåäñòâèå

ïåðåñòðîéêè ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ óìåíüøàåòñÿ ñêà÷êîì (îí õîðîøî çàìåòåí íà êðàñ-

íûõ êðèâûõ íà ðèñ.5.17).

4. Ñòàäèÿ ðåêîìáèíàöèè. Âíîâü ñåãðåãèðóåìûå ìåæäîóçëèÿ ðåêîìáèíèðóþò ñ îñòàòî÷-

íûìè âàêàíñèÿìè, îáðàçîâàâøèìèñÿ íà ýòàïå ïåðåñòðîéêè ñòðóêòóðû. Ýòè âàêàíñèè

òàêæå ìîæíî ñ÷èòàòü íåâçàèìîäåéñòâóþùèìè, ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ ÌÇÃ íà ýòîé

ñòàäèè ïàäàåò ëèíåéíî ñ ÷èñëîì ñåãðåãèðîâàííûõ ìåæäîóçëèé.

Îòäåëüíî íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â õîäå ñòàäèè âçàèìîäåéñòâèÿ ìû íàáëþäàëè îá-

ðàçîâàíèå íåáîëüøèõ (2-3 äåôåêòà) êëàñòåðîâ ìåæäîóçëèé â îáúåìå çåðíà. Ââèäó ìàëî-

ãî ðàçìåðà, ýòè êëàñòåðû áûëè ìîáèëüíû è âûõîäèëè íà ÌÇÃ (çà âðåìÿ, îòâåäåííîå ïî

ïðîòîêîëó ðàñ÷åòà). Òåì íå ìåíåå, ñàì ôàêò îáðàçîâàíèÿ êëàñòåðîâ îçíà÷àåò, ÷òî ñèëà

ñòîêà äåôåêòîâ íà ÌÇÃ â ñòàäèè âçàèìîäåéñòâèÿ íèæå, ÷åì â äðóãèõ ðåæèìàõ. Îäíàêî,

íåîáõîäèìî ïðèíèìàòü âî âíèìàíèå ýêñòðåìàëüíî âûñîêóþ ñêîðîñòü ãåíåðàöèè äåôåêòîâ

â ïðîâîäèìûõ ðàñ÷åòàõ (ñîîòâåòñòâóåò ñêîðîñòè íàáîðà äîçû 105 ñíà/c), ñëåäîâàòåëüíî,

ïðè áîëåå ðåàëèñòè÷íûõ óñëîâèÿõ íàáëþäàåìûå âàðèàöèè ñèëû ñòîêà íà ÌÇÃ íå äîëæíû

îêàçàòü ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà ñâîéñòâà ìàòåðèàëà.

Àñèììåòðè÷íûå ãðàíèöû

Â ýòîé ðàáîòå áûëè ðàññìîòðåíû íå òîëüêî ñèììåòðè÷íûå ÌÇÃ, íî òàêæå è àñèììåò-

ðè÷íàÿ ãðàíèöà. Ïëîñêîñòè ÌÇÃ çàäàþòñÿ èíäåêñàìè Ìèëëåðà (100) è (430) â íèæíåì è

âåðõíåì êðèñòàëëèòàõ ñîîòâåòñòâåííî, îñü âðàùåíèÿ çåðåí [001], óãîë ðàçîðèåíòàöèè êðè-

ñòàëëèòîâ α = 36.8o. Ðàçìåðû ðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêè ñîñòàâëÿþò Lx×Ly×Lz = 4.7×9.4×2.5 íì.

Ìû íàáëþäàëè ôàñåòèðîâàíèå ýòîé àñèììòåðè÷íîé ÌÇÃ íà äâå ñèììåòðè÷íûå Σ5(210) è

Σ5(310), îáå èç íèõ áûëè èññëåäîâàíû ðàíüøå è îáå äåìîíñòðèðîâàëè ïåðèîäè÷åñêîå âîñ-

ñòàíîâëåíèå ïðè ñåãðåãàöèè äåôåêòîâ.

Ñ öåëüþ ñîïîñòàâëåíèÿ ñïîñîáíîñòè ê âîññòàíîâëåíèþ ñèììåòðè÷íûõ è àñèììåòðè÷-

íûõ ãðàíèö çàâèñèìîñòè ýíåðãèé îáðàçîâàíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ÌÇÃ áûëè ïîñòðîåíû íà

ðèñ.5.18. Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî äëÿ êîððåêòíîñòè ñîïîñòàâëåíèÿ ÷èñëî ñåãðåãèðóåìûõ

ìåæäîóçëèé ïðèâåäåíî íà ïëîùàäü ãðàíèöû. Äåéñòâèòåëüíî, êàê ñëåäóåò èç ðèñ.5.17, äëÿ

âîññòàíîâëåíèÿ ñòðóêòóðû ÌÇÃ íåîáõîäèìî ñåãðåãèðîâàòü çàäàííîå ÷èñëî äåôåêòîâ íà

åäèíèöó ïëîùàäè, ýòà õàðàêòåðèñòèêà íå çàâèñèò îò ðàçìåðà è ôîðìû ðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêè.
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Ðèñ. 5.18: Çàâèñèìîñòü ýíåðãèé îáðàçîâàíèÿ ñèììåòðè÷íîé è àñèììåòðè÷íîé ÌÇÃ îò ÷èñ-

ëà ñåãðåãèðîâàííûõ äåôåêòîâ. Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî â îòëè÷èå îò ðèñ.5.15-5.17 ÷èñëî

ñåãðåãèðîâàííûõ äåôåêòîâ ïðèâåäåíî íà ïëîùàäü ãðàíèöû.

Èç ãðàôèêà íà ðèñ.5.18 ñëåäóåò, ÷òî, â îòëè÷èå îò ñèììåòðè÷íûõ ãðàíèö, àñèììåòðè÷-

íûå íå äåìîíñòðèðóþò ïåðèîäè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ. Â òî æå âðåìÿ, ýíåðãèÿ ãðàíèöû

íå óâåëè÷èâàåòñÿ ìîíîòîííî, à êîëåáëåòñÿ â îêðåñòíîñòè ïîñòîÿííî çíà÷åíèÿ. Îáðàòèòå

âíèìàíèå, ÷òî ïðè ñåãðåãàöèè 9 ìåæäîóçëèé íà íì2 ýíåðãèÿ àñèììåòðè÷íîé ÌÇÃ âîññòà-

íàâëèâàåòñÿ äî èñõîäíîãî çíà÷åíèÿ (õîòÿ ñòðóêòóðà ãðàíèöû è íå ïðèõîäèò â íà÷àëüíîå

ñîñòîÿíèå).

Ïîäðîáíûé àíàëèç ýâîëþöèè ñòðóêòóðû àñèììåòðè÷íûõ ãðàíèö ïîçâîëèë âûÿâèòü

ìíîæåñòâî àíàëîãèé ñ ïîâåäåíèåì àñèììåòðè÷íûõ ÌÇÃ. Òàê, íà àñèììåòðè÷íûõ ãðàíè-

öàõ, òàêæå îáðàçóþòñÿ �öèêëè÷åñêèå� êîìïëåêñû ìåæäîóçëèé, ïîêàçàííûå íà ðèñ.5.14ñ.

Êðîìå òîãî, èç-çà ôàñåòèðîâàíèÿ ãðàíèöû ïðîèñõîäèò êîíêóðèðóþùåå âîññòàíîâëåíèå

îòäåëüíûõ åå ñåãìåíòîâ. Ýòî ïðèâîäèò ê ìíîãîêðàòíûì èñêðèâëåíèÿì ïëîñêîñòè ÌÇÃ è,

êàê ñëåäñòâèå, íåðåãóëÿðíîé äèíàìèêå åå ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ. Òåì íå ìåíåå, êàê ñëåäóåò

èç ðèñ.5.18, ïîïåðåìåííîå ëîêàëüíîå âîññòàíîâëåíèå îòäåëüíûõ ó÷àñòêîâ ÌÇÃ ïðèâîäèò ê

ñòàáèëèçàöèè åå ýíåðãèè. Äåéñòâèòåëüíî, àìïëèòóäà êîëåáàíèé êðàñíîé êðèâîé íà ðèñ.5.18

ñóùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì ñèíåé.

Ââèäó ñõîäñòâà äèíàìèêè ñèììåòðè÷íûõ è àñèììåòðè÷íûõ ÌÇÃ áûëà ïðåäïðèíÿòà

ïîïûòêà âûäåëèòü ðàçëè÷íûå ðåæèìû âçàèìîäåéñòâèÿ äåôåêò-ãðàíèöà ïî àíàëîãèè ñ

ðèñ.5.17. Ðåçóëüòàòû ýòîãî àíàëèçà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ.5.19. Èç ãðàôèêà âèäíî, ÷òî,
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Ðèñ. 5.19: Ýâîëþöèÿ ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ àñèììåòðè÷íîé ÌÇÃ â õîäå ñåãðåãàöèè ìåæäî-

óçëèé.

íåñìîòðÿ íà ñëîæíîñòü ïðîôèëÿ ýâîëþöèè ýíåðãèè ÌÇÃ, íà ãðàôèêå ìîæíî âûäåëèòü

ëèíåéíûå ó÷àñòêè, ïðè÷åì èõ íàêëîí ñîîòâåòñòâóåò Ef
int/SGB â ñëó÷àå ðîñòà èëè Ef

vac/SGB

ïðè ïàäåíèè (Ef
int = 0.92 ýÂ, Ef

vac = 1.51 ýÂ, SGB = 11.9 íì2). Ñëåäîâàòåëüíî, êàê è

íà ñèììåòðè÷íûõ ÌÇÃ, ìîæíî âûäåëèòü ñòàäèè âîññòàíîâëåíèÿ è ðåêîìáèíàöèè. Îäíàêî

íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ýòî ðàçäåëåíèå íà ñòàäèè äîñòàòî÷íî óñëîâíî, ïîñêîëüêó

ðàçíûå ôðàãìåíòû àñèììåòðè÷íîé ÌÇÃ, êàê ïðàâèëî, íàõîäÿòñÿ â ðàçëè÷íûõ ðåæèìàõ

âçàèìîäåéñòâèÿ ñ äåôåêòàìè.

Ïîäâîäÿ èòîã, îòìåòèì, ÷òî äèíàìèêà ñèììåòðè÷íûõ è àñèììåòðè÷íûõ ÌÇÃ ïðè ñå-

ãðåãàöèè ìåæäîóçëèé äîñòàòî÷íî ïîõîæà. Ýòî ïðîèñõîäèò, ïîñêîëüêó ñåãðåãàöèÿ äåôåê-

òîâ àñèììåòðè÷íûìè ãðàíèöàìè ïðèâîäèò ê èõ ôàñåòèðîâàíèþ íà ñèììåòðè÷íûå, ýíåðãèÿ

êîòîðûõ çíà÷èòåëüíî íèæå. Âïîñëåäñòâèè, êàæäàÿ èç ôàñåòîê ñåãðåãèðóåò ìåæäîóçëèÿ è

âîññòàíàâëèâàåòñÿ îòäåëüíî, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîñòîÿííûì èñêðèâëåíèÿì ïëîñêîñòè ÌÇÃ

è èçìåíåíèþ åå ëîêàëüíîé ñòðóêòóðû. Åùå ðàç âûäåëèì îñíîâíûå îñîáåííîñòè ýâîëþöèè

àñèììåòðè÷íûõ ãðàíèö:

1. Àñèììåòðè÷íûå ÌÇÃ íà äåìîíñòðèðóþò ïåðèîäè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ, íî íèçêî-

ýíåðãåòè÷íûå ñîñòîÿíèÿ ãðàíèöû âñå ðàâíî äîñòèãàþòñÿ, õîòü è íåðåãóëÿðíî. Äðåé-

ôà ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ òàêæå íå íàáëþäàåòñÿ.

2. Âçàèìîäåéñòâèå ôàñåòèðîâàííûõ ãðàíèö óìåíüøàåò àìïëèòóäó êîëåáàíèé ýíåðãèè
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ÌÇÃ ïî-ñðàâíåíèþ ñ ñèììåòðè÷íûìè ãðàíèöàìè, íî òàêæå è ëèøàåò ýòè êîëåáàíèÿ

ðåãóëÿðíîñòè.

3. Ïî àíàëîãèè ñ ñèììåòðè÷íûìè ãðàíèöàìè, íà àñèììåòðè÷íûõ ÌÇÃ òàêæå ìîæíî

âûäåëèòü ñòàäèè âîññòàíîâëåíèÿ è ðåêîìáèíàöèè.

5.3 Âûâîäû ïî ãëàâå 5

Â äàííîé ãëàâå ìåòîäàìè ñòàíäàðòíîé è óñêîðåííîé êëàññè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé äèíà-

ìèêè ïðîâåäåíî êîìïëåêñíîå èññëåäîâàíèå ïðîöåññîâ âçàèìîäåéñòâèÿ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ

ñ ìåæçåðåííûìè ãðàíèöàìè íàêëîíà â ìîëèáäåíå.

Ïðîèçâåäåí ðàñ÷åò çàâèñèìîñòè ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ ñèììåòðè÷íûõ ÌÇÃ îò óãëà ðà-

çîðèåíòàöèè êðèñòàëëèòîâ. Íà îñíîâå ýòîé çàâèñèìîñòè ïðîèçâåäåí îòáîð íåñêîëüêèõ ðå-

ïðåçåíòàòèâíûõ ñòðóêòóð ìåæçåðåííûõ ãðàíèö. Âïîñëåäñòâèè, äëÿ êàæäîé èç îòîáðàííûõ

ÌÇÃ áûëè îïðåäåëåíû ñòðóêòóðû è ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ ñåãðåãèðîâàííûõ äåôåêòîâ, à

òàêæå ìåõàíèçìû è ýíåðãèè èõ ìèãðàöèè âäîëü ãðàíèöû. Ïîëó÷åííàÿ èíôîðìàöèÿ èñïîëü-

çîâàëàñü äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ ñàìîäèôôóçèè â ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîì ìîëèáäåíå.

Ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ñâèäåòåëüñòâóåò î

òîì, ÷òî çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ çåðåíîãðàíè÷íîé ñàìîäèôôóçèè, ïîëó÷åííûå èç ýêñ-

ïåðèìåíòîâ ïî ñïåêàíèþ, ñóùåñòâåííî çàâûøåíû. Ýòî, íàèáîëåå âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíî

ðàçëè÷èåì ñòðóêòóðû ÌÇÃ â ïîëèêðèñòàëëå è ãðàíèö, îáðàçóþùèõñÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè

ñïåêàåìîãî ïîðîøêà.

Ïîìèìî ïðîöåññîâ çåðåííîãðàíè÷íîé äèôôóçèè òàêæå èññëåäîâàëàñü ýâîëþöèÿ ýíåð-

ãèè è ñòðóêòóðû ìåæçåðåííûõ ãðàíèö, îáóñëîâëåííàÿ ñåãðåãàöèåé ìåæäîóçëèé, ðàññìîò-

ðåíû ñëó÷àè ñèììåòðè÷íûõ è àñèììåòðè÷íûõ ÌÇÃ.

Ïîêàçàíî, ÷òî ñèììåòðè÷íûå ÌÇÃ ñïîñîáíû ïåðèîäè÷åñêè âîññòàíàâëèâàòü ñâîþ

ñòðóêòóðó ïðè ñåãðåãàöèè ìåæäîóçëèé. Äåòàëüíûé àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ìîëåêóëÿðíî-

äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïîçâîëèë âûÿâèòü ÷åòûðå îñíîâíûõ ðåæèìà âçàèìîäåéñòâèÿ

äåôåêò-ãðàíèöà: íàêîïëåíèå (äåôåêòû íà ãðàíèöå íå âçàèìîäåéñòâóþò), âçàèìîäåéñòâèå

(îáðàçóþòñÿ êîìïëåêñû äåôåêòîâ), ïåðåñòðîéêà (÷àñòè÷íîå âîññòàíîâëåíèå ñòðóêòóðû

ãðàíèöû), ðåêîìáèíàöèÿ (èñ÷åçíîâåíèå îñòàòî÷íûõ äåôåêòîâ).

Àñèììåòðè÷íûå ãðàíèöû, â öåëîì, âçàèìîäåéñòâóþò ñ äåôåêòàìè àíàëîãè÷íî, îäíàêî

íå äåìîíñòðèðóþò ïåðèîäè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ. Òàê ïðîèñõîäèò, ïîñêîëüêó îòäåëüíûå

ñåãìåíòû ãðàíèöû âîññòàíàâëèâàþòñÿ íåçàâèñèìî äðóã îò äðóãà. Ýòî ïðèâîäèò ê ïîñòî-

ÿííûì ñìåùåíèÿì è èñêðèâëåíèÿì ïëîñêîñòè ÌÇÃ, íî òàêæå è ñóùåñòâåííî óìåíüøàåò

àìïëèòóäó êîëåáàíèé åå ýíåðãèè ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèììåòðè÷íûìè ÌÇÃ.
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Çàêëþ÷åíèå

Íàñòîÿùàÿ äèññåðòàöèîííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ðàçðàáîòêå è èñïîëüçîâàíèþ àëãîðèò-

ìà óñêîðåííîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè �Ìåòîä Ïàðàëëåëüíûõ Ðåïëèê� äëÿ èññëåäîâàíèÿ

äèôôóçèîííûõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ.

Â ìåòîäè÷åñêîé ÷àñòè ðàáîòû ïðîâåäåíî ïîäðîáíîå èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ âíóòðåííèõ

ïàðàìåòðîâ àëãîðèòìà ÌÏÐ íà ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà. Ïîêàçàíî, ÷òî îñíîâíàÿ îøèáêà, îáó-

ñëîâëåííàÿ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà, âûçâàíà äèñêðåòíîñòüþ ïðîöåäóðû ïðîâåðêè íà íà-

ëè÷èå ñîáûòèé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ýòà îøèáêà íîñèò ñèñòåìàòè÷åñêèé õàðàêòåð, ïðåäëîæåí

ìåòîä åå êîððåêòèðîâêè.

Êðîìå òîãî, ñîçäàíà ïðîãðàììíàÿ ðåàëèçàöèÿ àëãîðèòìà ÌÏÐ, ïðåäíàçíà÷åííàÿ äëÿ

óñêîðåíèÿ êâàíòîâîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Ýòà ðåàëèçàöèÿ îáëàäàåò âûñîêîé ñòàáèëü-

íîñòüþ è ïðèãîäíà äëÿ ïðîâåäåíèÿ ìàñøòàáíûõ ðàñ÷åòîâ â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè

äàæå â óñëîâèÿõ íåñòàáèëüíîé ðàáîòû âû÷èñëèòåëüíîãî ïîëÿ.

Óñïåøíàÿ ðåàëèçàöèÿ ìåòîäè÷åñêîé ÷àñòè ðàáîòû ïîçâîëèëà ïîëó÷èòü ðÿä íîâûõ íà-

ó÷íûõ ðåçóëüòàòîâ. Â ÷àñòíîñòè, áûë ïðîâåäåí ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòîâ ñàìîäèôôóçèè

àëþìèíèÿ â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð. Ýòî ïîçâîëèëî ïîêàçàòü, ÷òî îòêëîíåíèÿ

îò çàâèñèìîñòè Àððåíèóñà, íàáëþäàåìûå â ýêñïåðèìåíòå, îáóñëîâëåíû ýôôåêòàìè àíãàð-

ìîíèçìà, à íå àêòèâàöèåé äèâàêàíñèîííîãî ìåõàíèçìà.

Òàêæå áûëî ïðîâåäåíî êîìïëåêñíîå èññëåäîâàíèå ïðîöåññà äèôôóçèè âîäîðîäà â äè-

ãèäðèäàõ òèòàíà. Óñòàíîâëåíû ìåõàíèçìû äèôôóçèè, à òàêæå èõ çàâèñèìîñòü îò êîíöåí-

òðàöèè ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé è îò òåìïåðàòóðû. Ðàññ÷èòàíû êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè

â ðàçëè÷íûõ ðåæèìàõ, îïðåäåëåíû ýíòàëüïèè àêòèâàöèè. Ïîìèìî ýòîãî, âûÿâëåíî, ÷òî

ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ òåðìè÷åñêèõ ïàð Ôðåíêåëÿ òàêæå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ñòðóê-

òóðíûõ âàêàíñèé.

Èñïîëüçîâàíèå ÌÏÐ â ñâÿçêå ñ ìåòîäîì êëàññè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ïîçâî-

ëèëî äåòàëüíî èññëåäîâàòü ïðîöåññû çåðåííîãðàíè÷íîé äèôôóçèè â ìîëèáäåíå. Òàê, ðàñ-

ñ÷èòàíû ìåõàíèçìû è êîýôôèöèåíòû çåðåííîãðàíè÷íîé äèôôóçèè, à òàêæå ýôôåêòèâíûå

êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè â ïîëèêðèñòàëëàõ. Âïåðâûå ïðîäåìîíñòðèðîâàíî, ÷òî ìåæçå-

ðåííûå ãðàíèöû ñïîñîáíû âîññòàíàâëèâàòü ñâîþ ñòðóêòóðó ïðè ñåãðåãàöèè ñîáñòâåííûõ

ìåæäîóçëèé.
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