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Сформулирована модель, описывающая аморфно-нанокристаллическое превращение как при термическом

отжиге, так и при импульсном тепловом воздействии миллисекундной длительности. Генерация нанокри-

сталлов по толщине пленки происходит эстафетным образом, т. е. от нагреваемой поверхности движется

волна превращения. Предлагаемый подход учитывает характерные особенности импульсного теплового

источника: поверхностный характер, кратковременность воздействия, высокую интенсивность. Учитывались

малоразмерность, сильная неравновесность системы, термонапряжения, внутренние термические флуктуа-
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Введение

Аморфные магнитные материалы нашли широкое при-

менение в электротехнике и радиотехнике [1]. Уни-

кальными магнитными свойствами обладают аморфные

металлические сплавы с наноструктурой, которая имеет

вид беспорядочно ориентированных нанокристаллов в

магнитной аморфной матрице. Существуют различные

способы получения такого структурного состояния. Пер-

вый способ состоит в термическом нагреве аморфного

материала [2], в том числе под нагрузкой [3]. Совместные
рентгеноструктурные и ЯГР исследования кристалли-

зации тонкой аморфной пленки сплавов на основе Fe

или Co (толщиной 20−30µm, шириной 10mm, длиной

30mm) при термическом отжиге в течение 30−60min

показали несколько вариантов изменения структуры.

В области температур отжига ниже 500◦C происходит

изменение ближнего порядка в аморфном состоянии

(структурная релаксация). При температурах отжига

от T1 ≈ 500◦C до T2 ≈ 700◦C образуется нанокристал-

лическая структура со средним размером зерна около

10 nm [2,4]. Если температура отжига превышает 700◦C,

то аморфная структура трансформируется в поликри-

сталлическую структуру со средним размером зерна

более микрометра.

Для кристаллизации аморфной пленки также исполь-

зуется тепловой импульс миллисекундной длительности

(лазером, электронным пучком, электрической лампой,

импульсом тока) [4,5]. При однократном облучении

пленки мощным световым импульсом с длительностью

0.5ms изменение структуры аморфного сплава зави-

сит от его энергии [4]. При плотности мощности им-

пульса на единицу объема, превышающей пороговое

значение (подводимая к электрической лампе энергия

εc ≈ 1.1 kJ), формируется поликристаллическая струк-

тура со средним размером зерна около микрометра.

Если плотность мощности импульса на единицу объема

ниже порогового значения, то происходят изменения в

его ближнем порядке (структурная релаксация). При

облучении серией из N ≈ 20 световых импульсов с

подводимой к лампе энергией меньше пороговой εc

происходит последовательный рост доли нанокристалли-

ческой структуры до насыщения [4]. Механизм такого

влияния теплового импульса на нанокристаллизацию

аморфного материала остается неясным. По мнению

авторов работы [4], возникающая насыщенная нанокри-

сталлическая структура и механизм нанокристаллизации

при импульсном тепловом воздействии миллисекунд-

ной длительности такие же, что и при термическом

отжиге. Однако при термическом отжиге насыщенная

нанокристаллическая структура формируется в течение

30−60min, а при импульсном тепловом воздействии

миллисекундной длительности за 10ms.

Физические условия, в которых протекает нанокри-

сталлизация термическим отжигом и тепловым импуль-

сом, существенно отличаются. Во-первых, при термиче-

ском отжиге стационарное распределение температуры

по толщине пленки практически однородно, процесс

кристаллизации протекает медленно и гомогенно, а на-

нокристаллы возникают по всему объему термофлуктуа-

ционным путем. При импульсном воздействии тепловой

источник имеет поверхностный характер, глубина про-

никновения излучения в материал составляет примерно

один микрометр. Дальнейший прогрев пленки на всю

1136



Кинетическая модель наноструктурирования аморфной металлической пленки, инициированного... 1137

ее толщину осуществляется теплопроводностью, причем

время температурной релаксации (по толщине пленки)
имеет один порядок величины с длительностью светово-

го импульса. В условиях поверхностного импульсного

нагрева температура поверхности пленки значитель-

но превышает температуру холодной части пленки, и

в пленке возникают значительные термонапряжения.

Поэтому механизм нанокристаллизации при импульс-

ном тепловом воздействии миллисекундной длительно-

сти должен включать, помимо внутренних термических

флуктуаций, также атермические флуктуации, иниции-

рованные внешним шумом от источника энергии [6].

Во-вторых, образование нанокристаллов в аморфном

материале при импульсном воздействии протекает в

неизотермическом, неравновесном, нестационарном ре-

жиме. Структурная релаксация системы в таких усло-

виях может протекать в бездиффузионном режиме за

счет возбуждения динамического ближнего порядка [7],
связанного с локализацией электрона и изменением

типа химической связи в атомном кластере [8]. Термин

”
динамический“ означает, что данный ближний порядок

возбуждается под действием механических напряжений,

амплитуда которых в рассматриваемом случае опре-

деляется градиентом температуры. Способ учета этих

напряжений за счет добавления вклада энергии упругих

деформаций в термодинамический потенциал системы

предложен в модели фазового поля, описывающей кри-

сталлизацию металла из расплава [9]. Необходимо раз-

витие этого подхода для описания кинетики аморфно-

нанокристаллического превращения.

В-третьих, режим распространения аморфно-нано-

кристаллическом превращения — волновой и связан с

атомными процессами теплопроводности. В [10] предло-
жена кинетическая модель, описывающая распростране-

ние температурного фронта при термоактивированном

аморфно-поликристаллическом превращении в аморф-

ной пленке Ti50Cu50, инициированном объемным тепло-

вым источником. Показано, что существует температура

самопроизвольного поликристаллического превращения

T∗, выше которой система становится неустойчивой

относительно малых флуктуаций температуры. Режим

распространения превращения — волновой, и связан с

атомными процессами теплопроводности, а механизм

явления имеет тепловой характер. При тепловом ме-

ханизме возникновения и распространения фронта пре-

вращения тепло, выделившееся при превращении, теп-

лопроводностью передается на соседние участки непре-

вращенного вещества, нагревает их и инициирует само-

ускоряющийся переход. При температурах ниже T∗ ини-

циация волнового аморфно-поликристаллического пре-

вращения возможна только в случае дополнительного

локального нагрева пленки со свободной поверхности.

Целью настоящей работы является формулировка ки-

нетической модели и описание механизма нанострук-

турирования аморфной металлической пленки при на-

греве и термоупругих напряжениях, инициированных

поверхностным миллисекундным тепловым импульсом,

с учетом внутреннего и внешнего шума.

Модель генерации нанокристаллов
одиночным тепловым импульсом

Рассматривается слой аморфной пленки, в котором

протекает процесс нанокристаллизации при умеренной

плотности энергии теплового импульса на единицу

объема wV . Этот режим имеет место при выполнении

условия

cρ(T1 − T0)Sl ≤
(

wV + ρ
L
N

)

Sl ≤ cρ(T2 − T0)Sl.

Здесь Sl — объем превращающегося слоя, l — толщи-

на превращающегося слоя, S — площадь поверхности

одной из граней пленки, L — скрытая удельная теп-

лота аморфно-нанокристаллического превращения, N —

число импульсов в серии. T1,2 — температуры границ

нанокристаллизации в режиме отжига, T0 — начальная

температура слоя, c — теплоемкость среды, ρ — плот-

ность среды. Слой пленки с объемом Sl быстро нагре-

вается, возникает градиент температуры ∇T ≈ [T−T0]
l ,

термонапряжения σ = Kα[T − T0], где K−1 — коэффици-

ент всестороннего сжатия, α — коэффициент теплового

расширения.

Для оценки значений, характеризующих процесс ве-

личин, предположим, что тепловой импульс с дли-

тельностью τ ≈ 5 · 10−4 s нагревает пленку с объе-

мом V = 30µm × 10mm× 30mm = 9 · 10−3 cm3 от тем-

пературы T0 ≈ 300K до температуры T ≈ 900K. На-

грев начинается с одной из граней поверхности плен-

ки площадью S = 10mm× 30mm = 3 cm2. Тогда энер-

гия теплового импульса равна ε(T)=cρV(T − T0) ≈ 25 J

(c≈0.6 J/(g · K), ρ≈7.7 g/cm3), мощность теплового им-

пульса равна
ε
τ
≈ 5 · 104 J/s. Плотность энергии импуль-

са на единицу объема равна wV(T) = εT
V ≈ 2.8 kJ/cm3,

плотность энергии импульса на единицу площади по-

верхности равна wS = ε
S ≈ 8.3 J/cm2. Энергия импульса,

приходящаяся на один атом объема, равна EV ≈ 0.75 eV,

энергия импульса, приходящаяся на один атом поверхно-

сти, равна ES ≈ 16 keV (межатомное расстояние равно

≈ 0.35 nm). Плотность мощности импульса на едини-

цу объема равна
wV
τ

≈ 5.6 · 103 kJ/(s · cm3), плотность

мощности импульса на единицу площади поверхно-

сти равна
wS
τ

≈ 1.7 · 104 J/(s · cm2). Поскольку аморфно-

нанокристаллическое превращение протекает во всем

объеме пленки, а не на ее поверхности (сравнение зна-

чений EV и ES), параметрами энергетического импульса,

управляющими процессом превращения, являются вели-

чины, приходящиеся на единицу объема. Термические

напряжения, инициирующие неупругую необратимую

деформацию и определяющие процесс превращения в

слое, пропорциональны градиенту температуры в слое.
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Большие значения градиента температуры в слое воз-

можны только в случае, когда длительность теплового

импульса меньше времени температурной релаксации

по толщине пленки. Поэтому управляющим параметром

превращения является плотность мощности импульса

на единицу объема
wV
τ
. Поскольку в нашей задаче τ

меньше или равно времени температурной релаксации,

в качестве управляющего параметра можно выбрать wV .

Проведем оценку перегрева в превращающемся слое

с l ≈ 1 · 10−6 m, предполагая, что он нагревается пото-

ком тепла с нагреваемой поверхности cρa∇T (a —

коэффициент температуропроводности) и выделени-

ем скрытой теплоты превращения ρ
L
N Sl. Выбирая

для простоты линейную зависимость температуры по

толщине пленки, получим перегрев за счет потока

тепла 1T ≈ 600
30

≈ 20K, а за счет выделения скры-

той теплоты превращения 1T = L
Nc ≈ 6K (L ≈ 74 J/g,

a ≈ 10−6 m2/s). Время температурной релаксации в

слое равно tT ≈ l2

a ≈ 10−6 s. Вследствие различных тем-

ператур и межатомных расстояний в предыдущем, пре-

вращающемся и последующем слоях, в превращающем-

ся слое возникают продольные и сдвиговые напряжения.

Для железа K ≈ 3 · 1013 Pa, α ≈ 3 · 10−5 K−1, в условиях

перегрева слоя 1T ≈ (20 + 6)K величина термонапря-

жений σ ≈ 2 · 1010 Pa. Модуль сдвига для железа равен

µ ≈ 7 · 1010 Pa, поэтому σ ∼ 0.3µ. Находящаяся в этих

условиях система становится механически неустойчи-

вой [11].
Дальнейшее рассмотрение основано на кинетической

теории Ландау−Халатникова [12]. В этой теории вво-

дится безразмерная величина, характеризующая струк-

турное состояние среды, которая называется параметром

порядка η. В случае наноструктурирования параметром

порядка выбираем объемную долю нанокристаллов в

единице объема. В аморфном состоянии параметр поряд-

ка равен нулю, а в насыщенном нанокристаллическом

состоянии параметр порядка равен единице. Процесс

структурного превращения рассматривается как времен-

ная последовательность структурных состояний среды,

описывающаяся изменением параметра порядка со вре-

менем, т. е. η = η(t).
Уравнение Ландау−Халатникова для безразмерного

параметра порядка, описывающее структурную релакса-

цию неравновесной однородной системы к равновесию,

имеет вид

dη
dt

= −t−1
η

∂F
∂η

, η(0) = 0, (1)

где t−1
η = W(T) = ν0e−

E
kT — величина, обратная харак-

терному времени релаксации процесса, пропорциональ-

ная частоте колебаний атомов среды ν0 ≈ 1013 1/s. E —

энергия активации, W(T) — скорость превращения,

η(0) — начальное значение параметра порядка, F —

модельный безразмерный неравновесный потенциал.

Воздействие миллисекундного теплового импульса,

кроме нагрева системы, переводит ее в деформиро-

ванное метастабильное состояние вследствие неисче-

зающей поперечной жесткости системы. Поэтому мо-

дельный потенциал является функцией температуры,

деформации ε, параметра порядка, т. е. F = F(T, ε, η).
При аморфно-нанокристаллическом превращении перво-

го рода метастабильное аморфное состояние отделено

от нанокристаллического состояния энергетическим ба-

рьером. Поэтому зависимость F от η представляет собой

в общем случае модельный асимметричный неравновес-

ный двухямный потенциал.

Отклонение системы от равновесия зависит от изме-

нения температуры и изменения модуля сдвига, и опи-

сываться безразмерным параметром неравновесности

θ =
T − T1
T2 − T1

− 6
1µ

µ0
[e21 + e22 + e23], (2)

где ei — безразмерная компонента упругой деформации

сдвига (i = xy, xz, yz = 1, 2, 3). T1 — температура

равновесия между аморфным и наноструктурным состо-

янием, T2 — температура абсолютной неустойчивости

аморфной системы [10], причем 1 ≥ θ ≥ 0, µ0 — значе-

ние модуля сдвига в аморфном состоянии, µ0 + 1µ —

значение модуля сдвига в наноструктуре. Например, для

сплава Fe58Ni25B17 экспериментально наблюдается яв-

ный спад микротвердости по мере увеличения объемной

плотности наночастиц [13], поэтому положим 1µ < 0.

При нагревании выше температуры T1 и τi = 0 аморф-

ное состояние системы становится метастабильным,

неустойчивым относительно конечной термофлуктуации

новой структуры с размером зародыша больше критиче-

ского. При достижении температуры T2 аморфное состо-
яние становится абсолютно неустойчивым относительно

малой термофлуктуации новой структуры.

Процесс наноструктурирования имеет релаксацион-

ный характер, поэтому по мере его протекания модуль

сдвига монотонно изменяется до тех пор, пока не

обратится в модуль сдвига в нанокристаллической струк-

туре. Модуль сдвига есть результат дальнодействующих

корреляций флуктуаций атомной плотности, и может

изменяться только в результате взаимной перестройки

атомов при структурном переходе. Это требует на-

много больше времени, чем, например, для смещений

атомов, происходящих при распространении упругой

волны. Медленность изменения модуля сдвига позволяет

исследовать кинетику наноструктурирования кристалла

в рамках кинетической теории Ландау−Халатникова.

Сдвиговая устойчивость среды, определяемая модулем

сдвига, зависит от параметра порядка, поскольку по-

явление макроскопического количества нанокристаллов

меняет сдвиговую устойчивость. Поэтому можно пред-

положить, что неравновесный модуль сдвига µ является

функцией неравновесного параметра порядка

µ = µ(η) = µ0

[

1 +
1µ

µ0
ϕ(η)

]

, ϕ(η) = 3η2 − 2η3, (3)

где ϕ(η) — безразмерная функция параметра по-

рядка. Из (3) видно, что в аморфном состоянии
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ϕ(0) = 0, µ(0) = µ0, а в наноструктурированном состоя-

нии ϕ(1) = 1, µ(1) = µ0 + 1µ.

Для описания деформированного метастабильного со-

стояния среды необходимо к неравновесному размерно-

му термодинамическому потенциалу добавить размер-

ную энергию компонент упругой деформации сдвига

µε21
2

+
µε22
2

+
µε23
2

, (4)

где εi — компонента упругой деформации сдвига, µ —

неравновесный модуль сдвига. Тогда можно определить

безразмерную компоненту упругой деформации сдви-

га ei :

e2i =
ε2i

ε20i

, (5)

где ε0i — критическая компонента упругой деформация

сдвига, которая при температуре T1 переводит аморф-

ную систему в абсолютно неустойчивое состояние.

Используя (1)−(5), получим, что в нагретой и дефор-

мированной среде разложение безразмерного неравно-

весного модельного потенциала в окрестности темпера-

туры T1 по степеням параметра порядка имеет вид

F(η) =

{

1

4
η2 − 1

2
η3 +

1

4
η4 +

1

2
[e21 + e22 + e23]

− 1

12
θϕ(η)

}

. (6)

Стационарные однородные решения (1), (6), которые

определяются условием

∂F(η)

∂η
= (η − η1)(η − η2)(η − η3) = 0, (7)

равны соответственно

η1 = 0, η2(θ) =
1

2
[1− θ], η3 = 1. (8)

Аморфному состоянию среды соответствует минимум

потенциала в точке η1 = 0, а насыщенному нанострук-

турному состоянию — минимум потенциала в η3 = 1.

Стационарному неустойчивому состоянию соответству-

ет максимум потенциала в η2(θ). Значения изменения

потенциала 1F(η, θ) = F(η, θ) − 1
2
[e21 + e22 + e23] в стаци-

онарных состояниях равны соответственно

1F(0, θ) = 0, 1F

(

1

2
[1− θ], θ

)

=
1

64
[1− θ]3

[

1 +
θ

3

]

,

1F(1, θ) = − θ

12
. (9)

Величина барьера (водораздела), разделяющего мини-

мумы модельного двухямного потенциала, определяет

устойчивость состояния среды и пропорциональна вели-

чине

η2(θ)
3 =

1

8
[1− θ]3, (10)

которая обращается в нуль при θ = 1. При θ > 0

аморфное состояние системы становится метастабиль-

ным, неустойчивым относительно конечной флуктуации

новой структуры с размером зародыша, больше критиче-

ского. При достижении θ = 1 аморфное состояние ста-

новится абсолютно неустойчивым относительно малой,

но конечной флуктуации новой структуры.

Общее решение уравнения (1) имеет вид

2t−1
η t = ln

|η − η2(θ)|
|1− η||η| − ln

|η(0) − η2(θ)|
|1− η(0)||η(0)| . (11)

При θ > 0 решение (11) разделяет первый квадрант

плоскости (η, t) на два домена, каждый из которых кон-

тролируется одним аттрактором (областью притяжения).
Этим аттракторам соответствуют стационарные устой-

чивые однородные решения (8), а
”
водоразделу“ между

аттракторами — стационарное неустойчивое однородное

решение η2(θ).
Безразмерная компонента упругих напряжений в сре-

де определяется как

σi =
∂F(η)

∂ei
=

[

1 +
1µ

µ0
ϕ(η)

]

ei . (12)

При температуре T < T1 и τi = 0 устойчивым яв-

ляется состояние с η1 = 0. Это означает, что среда

находится в аморфном состоянии с модулем сдвига

µ = µ0. По мере роста упругих напряжений уменьшается

величина второго корня η2(T, ei ), он начинает двигаться

влево к корню η1 = 0. При температуре T1 < T < T2 и

критическом значении безразмерной упругой сдвиговой

деформации

[e21 + e22 + e23]c =

[

1− T − T1
T2 − T1

]

µ0

6|1µ| (13)

метастабильное аморфное состояние η1 = 0 становится

абсолютно неустойчивым, а поперечная жесткость среды

изменяется. Если воздействовать на систему, постепенно

повышая сдвиговое напряжение, то при достижении

критического значения (13) среда теряет сдвиговую

устойчивость, следовательно, возникает неупругая в том

числе необратимая деформация.

При наличии в среде необратимой деформации упру-

гая деформация eel может быть представлена как раз-

ность полной деформации e и необратимой деформа-

ции epl

eel = e− epl . (14)

Если необратимая деформация меняется со временем,

то это приводит к дополнительному вязкому напряже-

нию

σv =
β

µ0
ėpl, (15)

где β — коэффициент вязкости. Тогда полное напряже-

ние в среде σ равно

σ = σv + σel. (16)
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Для качественного анализа предположим, что упругая

и необратимая деформации в малой окрестности точки

перехода связаны линейным релаксационным соотноше-

нием Максвелла

ėpl =
eel

tσ
, (17)

где tσ — характерное время релаксации внутренних

напряжений. Используя (12), (15), (17), из (16) получим

для каждой компоненты полных сдвиговых напряжений

σ =

[

1 +
1µ

µ0
ϕ(η)

]

eel +
β

µ0tσ
eel. (18)

Из (18) видно, что при малой упругой сдвиговой

деформации eel ≪ ec напряжение подчиняется закону

Гука σ = eel, а при дальнейшем повышении упругой

сдвиговой деформации в точке ec происходит скачко-

образное изменение ближнего порядка аморфной сре-

ды, генерация нанокристаллов, уменьшение сдвиговых

напряжений, вязкое течение среды.

Кинетика неравновесного превращения
аморфное состояние−нанокристалли-
ческое состояние

Рассмотрим структурную релаксацию неравновесной

неоднородной одномерной (по толщине пленки l) систе-
мы к равновесию

∂η

∂t
= −t−1

η

[

δ1F
δη

− Dtη
∂2η

∂x2

]

= −t−1
η

[

η
(

η − η2(θ)
)

(η − 1) − l 2η
∂2η

∂x2

]

, (19)

1F(η) =

∫

dx f [η(x)] =

∫

dx

[

1

4
η2 − 1

2
η3 +

1

4
η4

− 1

12
θϕ(η)

]

, (20)

− l
2
< x <

l
2
, η

(

− l
2
, t

)

= 1, η

(

l
2
, t

)

= 0, η(x, 0) = 0.

Здесь f [η(x)] — плотность изменения безразмерного

неравновесного модельного потенциала, D — коэффи-

циент подвижности параметра порядка, lη =
√

Dtη —

ширина межфазной поверхности, причем l ≫ lη . Гранич-
ные условия уравнения (19) выбраны для физического

случая начала превращения с левого конца образца. По-

мимо небольших возмущений устойчивых стационарных

состояний, существует еще одна важная группа реше-

ний динамического уравнения (19) — автомодельные

(подобные) решения. То есть мы будем искать волновое

решение в виде

η(x, t) = η(u), u = x − vt, (21)

где v — константа, скорость, которую необходимо опре-

делить. Волну переключения (21) можно представить

в виде плоской структуры с профилем, заданным η(u),
движущимся в трехмерном пространстве со скоростью v

по направлению оси x. Подставим (21) в (19) и получим

обыкновенное дифференциальное уравнение

l 2η
d2η

du2
+ vtη

dη
du

− ∂ f
∂η

= 0. (22)

Его решение имеет вид

η(u) =

[

1 + exp

(

u
lη
sign(θ)

)]

−1

,

v =
lη
tη

[1− 2η2(θ)] =
lη
tη

θ. (23)

Решение (23) выбрано для граничного условия на-

ноструктуры слева, а аморфное состояние — справа.

Уравнение (22) определяет величину θ в качестве

”
движущей силы“ для межфазной поверхности и уста-

навливает связь между скоростью v и параметрами

системы lη, tη . Скорость v пропорциональна отклонению

системы от равновесия θ, которое измеряется величи-

ной [1− 2η2(θ)]. Из (23) видно, что при температуре

T = T1 и ei = 0 (в равновесии) межфазная поверхность

не движется, а для T > T1 (θ > 0) и T < T1 (θ < 0)
межфазная поверхность движется в противоположных

направлениях, потому что величина sign(θ) и скорость v

имеют противоположные знаки. Два возможных знака

sign(θ) проявляют зеркальную симметрию системы: при

знаке
”
+“ волна движется в направлении увеличения u,

при знаке
”
−“ — обратно.

Рассмотрим рост сферического зародыша, движение

межфазной поверхности которого подчиняется трехмер-

ному варианту уравнения (22) с профилем η(u) (23). Ре-
лаксация системы подчиняется условию диссипации для

изменения модельного потенциала трехмерной системы

1F(t) (функции Ляпунова)

d1F(t)
dt

=

∫

dx

[

δ1F
δη

dη
dt

]

= −t−1
η

∫

dx

[

δ1F
δη

]2

< 0,

1F(t) =

∫

dx

[

f
(

η(x, t)
)

+

(

1

2

)

l 2η

(

dη
dx

)2]

. (24)

Для наиболее вероятной флуктуации — сферического

зародыша новой структуры радиуса R с характерной ши-

риной межфазной поверхности lη в системе с объемом

V — условие (24) принимает вид

d1F(t)
dt

=
d1F
dR

dR(t)
dt

≤ 0,

1F(R) =

{

f (0)

[

V − 4

3
πR3

]

+ f (1)
4

3
πR3

+
l 2η
2

[

1

lη

]2

4πR2lη

}

. (25)
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Из (25) видно, что критерий роста зародыша
dR
dt > 0

выполняется если
d1F
dR < 0. Из условия

d1F
dR = 0 и (9)

можно найти критический радиус зародыша

R∗ = −l 2η

[

1

lη

]2

lη
1

[ f (1, θ) − f (0, θ)]
=

12lη
θ

. (26)

Рассмотрим эволюцию небольшой флуктуации па-

раметра порядка в трехмерной системе, описываемой

трехмерным вариантом уравнения (19)

1η(x, t) = η(x, t) − η1 = η(x, t) (27)

около стационарного аморфного состояния η1 = 0. Раз-

лагая
∂ f
∂η

в ряд Тейлора около стационарного состоя-

ния η1 с точностью до первого порядка по 1η, из (19)
получим

tη
∂1η

∂t
= −

[

∂2 f
∂η2

(η1)1η − l 2η∇21η

]

. (28)

Поскольку система имеет конечный объем V , разлагая

1η(x, t) в ряд Фурье

1η(x, t) =
∑

k

1η(k, t) exp(ikx),

1η(k, t) =
1

V

∫

dx1η(x, t) exp(−ikx), (29)

получим из уравнения (28) уравнение для фурье-

компоненты 1η(k, t)

∂1η(k, t)
∂t

= β(k)1η(k, t),

β(k) = −t−1
η

[

l 2ηk
2 +

∂2 f
∂η2

(η1)

]

= −t−1
η

[

l 2ηk
2 +

1

2
(1− θ)

]

.

(30)
Решение (30) имеет вид

1η(k, t) = 1η(k, 0) exp
(

β(k)t
)

,

1η(k, 0) =
1

V

∫

dx1η(x, 0) exp(−ikx), (31)

где коэффициент 1η(k, 0) определяется из начального

условия 1η(x, 0). Как в случае однородных флуктуаций,

коэффициент усиления β определяет направление и

скорость эволюции, так называемый временной масштаб

эволюции τ (k) = |β(k)|−1 . Если
∂2 f
∂η2

(η1) > 0 (аморфное

состояние η1 стабильно), то β(k) < 0 для всех вол-

новых векторов. Если
∂2 f
∂η2

(η1) < 0 (аморфное состоя-

ние η1 нестабильно), то β(k) < 0 для волновых векторов

k > kn, а β(k) > 0 для волновых векторов 0 < k < kn.

И β(k) = 0 для волновых векторов с нейтральным

волновым вектором k = kn

k2
n = − 1

l 2η

∂2 f
∂η2

(η1). (32)

Если
∂2 f
∂η2

(η1) =

[

1

2
(1− θ)

]

θ→1

→ 0,

то аморфное состояние η1 теряет устойчивость по от-

ношению к однородным флуктуациям с k → 0 и распа-

дается. Сравнивая анализ динамической стабильности с

анализом термодинамической устойчивости, можно уви-

деть, что устойчивость состояния определяется знаком
∂2 f
∂η2

(η1), а скорость релаксации системы к аморфному

состоянию равна

β(k) = −t−1
η

[

l 2ηk
2 +

∂2 f
∂η2

(η1)

]

= −t−1
η

[

l 2ηk
2 + 12(1−θ)

]

.

Видно, что при θ → 1, k → 0 скорость релаксации βk,

θ → 0. Отметим, что флуктуации параметра порядка

должны быть не только малыми по амплитуде, но и не

должны иметь слишком большое волновое число, так

что k ≤ l−1
η ≤ 1

a , где a — межатомное расстояние.

Рассмотрим стохастическую структурную релаксацию

неравновесной неоднородной одномерной (по толщине

пленки l) системы к равновесию, описываемую уравне-

нием Ланжевена [6]

∂η

∂t
= −t−1

η

[

η
(

η − η2(θ)
)

(η − 1) − l 2η
∂2η

∂x2
− ξ

]

, (33)

P(ξ) =
1√
2πσ

exp

(

− ξ2

2σ 2

)

, 〈ξ(x, t)〉 = 0,

〈ξ(x, t)ξ(0, 0)〉 = σ 2δ(x)δ(t). (34)

Согласно Ланжевену, безразмерная случайная пере-

менная ξ имеет нормальное гауссовское распределение

P(ξ) с нулевым средним, а автокорреляционная функция

является дельта-функцией Дирака (белый шум), угловые
скобки означают усреднение по времени и координате.

Наличие дельта-функций Дирака означает, что конеч-

ные корреляции флуктуирующей силы существуют на

временном и пространственном интервале, много мень-

шем, чем время релаксации tη и ширина межфазной

поверхности lη . Случайная сила ξ является суммой двух

некоррелированных случайных сил ξ1 и ξ2 различной фи-

зической природы. Силы ξ1 и ξ2 имеют нормальные гаус-

совские распределения P(ξ1) и P(ξ2), нулевые средние

и дисперсии σ 2
1 = kT

Ŵ
, σ 2

2 = θ(T) EV
Ŵ
. Дисперсия (интен-

сивность) силы ξ равна σ 2 = σ 2
1 + σ 2

2 = kT
Ŵ

+ θ(T) EV
Ŵ

и

состоит из двух членов. Первый член
kT
Ŵ
, пропорцио-

нальный температуре T , связан с внутренними термиче-

скими флуктуациями. Второй член θ(T)EV
Ŵ
, пропорцио-

нальный энергии импульса, приходящейся на один атом

объема, связан с внешним шумом от источника энергии.

Здесь k — постоянная Больцмана, Ŵ — нормировочный

множитель, имеющий размерность энергии в расчете на

один атом и величину порядка энергии активации про-

цесса релаксации E ≈ 1Ev . θ(T) ≡
(

wV(T) − wV(T1)
)

—
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тета-функция, которая равна нулю, если энергия им-

пульса ε = cρV(T − T0) нагревает пленку ниже тем-

пературы T1, и равна единице, если энергия импуль-

са ε = cρV(T − T0) нагревает пленку выше температу-

ры T1.
Вычислим изменение модельного потенциала системы

с объемом V в аморфном состоянии η1 = 0, принимая во

внимание как внутренние термические флуктуации [12],
так и случайный шум от внешнего источника энергии [6].
По Больцману вероятность неравновесного состояния

пропорциональна фактору

exp

(

− Ŵ1F
kT + θ(T)EV

)

,

где 1F — флуктуационая часть изменения модельного

потенциала системы. Различные состояния системы опи-

сываются различными конкретными распределениями

параметра порядка 1η(x) = η(x) − η1 = η(x). Распреде-

ление вероятностей неравновесных состояний имеет вид

P[η(x)] ∼ exp

(

− Ŵ1F[η(x)]

2(kT + θ(T)EV)

)

, (35)

1F[η(x)] =

∫

dx

[

∂2 f
∂η2

(η1)(1η)
2 + l 2η

(

∂1η

∂x

)2]

= V
∑

k

[

∂2 f
∂η2

(η1) + l 2ηk
2

]

|1η(k)|2, (36)

где 1F — флуктуационная часть изменения модель-

ного потенциала, учитывающая только первый поря-

док по (1η)2. Усреднение по статистическому ан-

самблю (35), (36) эквивалентно усреднению по времени

для уравнения Ланжевена (33), (34). Видно, что 1F
диагонализована в фурье-пространстве и представля-

ет собой сумму членов, зависящих только от одного

волнового вектора k. Коэффициенты перед этими чле-

нами пропорциональны коэффициенту усиления β(k).
Из (35), (36) видно, что распределение вероятностей

состояний представляет собой произведение распреде-

лений Гаусса, каждое из которых зависит от волновых

векторов k и −k. Следовательно, индивидуальные моды

1η(k) статистически независимы, и эволюцию мод с k

и k
′ 6= −k можно рассматривать независимо. Вычисляя

среднеквадратическую флуктуацию параметра порядка

по распределению (35), (36), получим

〈|1η(k)|2〉 =
kT + θ(T)EV

VŴ

[

∂2 f
∂η2

(η1) + l 2ηk
2

]

−1

. (37)

Выражение (37) может быть использовано при

∂2 f
∂η2

(η1) > 0,

поскольку в обратном случае получается отрицательное

выражение среднего квадрата флуктуаций для длинно-

волновых мод k → 0. Это значит, что выражение (37)

применимо только для условно устойчивого, метаста-

бильного состояния η1. Вычислим средний квадрат флук-

туаций в одной точке координатного пространства

〈1η(0)2〉 = 〈|1η(0)|2〉 =
kT + θ(T)EV

VŴ

[

∂2 f
∂η2

(η1)

]

−1

.

(38)

Выражение (38) показывает, что интенсивность флук-

туаций параметра порядка обратно пропорциональ-

но величине
∂2 f
∂η2

(η1). Хотя при обычных услови-

ях
∂2 f
∂η2

(η1, θ = 0) = 1
2

флуктуации (37), (38) ма-

лы, существуют необычные неравновесные условия
∂2 f
∂η2

(η1, θ > 0) = 1
2

[1− θ], когда флуктуации становятся

большими. Эти условия выполняются, когда V → 0 или

когда
∂2 f
∂η2

(η1, θ) → 0, при θ → 1 и k → 0, т. е. систе-

ма приближается к критической точке, и усиливаются

длинноволновые флуктуации. Из (38) видно, что при

малой плотности энергии импульса (θ(T) = 0) главную

роль играют внутренние термические флуктуации, а при

большой плотности энергии импульса (EV ≫ kT) —

флуктуации, инициированные внешним шумом от источ-

ника энергии.

Выражение (37) можно использовать для вычисления

двухточечной пространственной корреляционной функ-

ции флуктуаций параметра порядка

K(r) = 〈1η(r)1η(0)〉 =
∑

k

exp(ikr)〈|1η(k)|2〉

∼ 1

4π|r| exp
(

−|r |
Rc

)

, (39)

Rc =
lη

√

∂2 f
∂η2

(η1, θ)
=

lη
√

1
2
[1− θ]

, (40)

где фундаментальная величина Rc, называемая корре-

ляционным радиусом флуктуаций, определяет масштаб

длины, на которой корреляция флуктуаций заметно

уменьшается, и характеризует ближний порядок си-

стемы. Если достигается критическая точка θ → 1, то

Rc → ∞ и K(r) ∼ 1
4π|r|

. Это означает, что флуктуации

параметра порядка коррелируют на очень больших рас-

стояниях. При |r| → 0 K(r) → ∞, и это означает, что

выражение (39) неприменимо при l 2ηk2 < 1, k <
1
lη
≤ 1

a .

То есть коротковолновые флуктуации запрещены из-за

атомной природы вещества.

Из (26), (40) видно, что при увеличении неравновес-

ности радиус корреляции флуктуаций параметра порядка

увеличивается, а радиус критического зародыша умень-

шается. Поэтому существует критическое значение θ∗,

при котором эти величины совпадут

lη
√

1
2
[1− θ∗]

=
12lη
θ∗

, θ∗ ≈ 1− 2

(12)2
. (41)
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Из (41) видно, что при достижении критического зна-

чения θ∗ из флуктуаций параметра порядка происхо-

дит генерация критических зародышей новой структуры

с радиусом R∗ =
12lη
θ∗

≈ Rmin, где Rmin = 12lη — ми-

нимальный радиус критического зародыша. Если для

простоты положить ширину межфазной поверхности,

равной трем межатомным расстояниям (lη = 3a), то

радиус критического зародыша составит Rmin ≈ 12 nm,

что превышает размеры нанокристаллов, обнаруженных

экспериментально [4].

При воздействии теплового импульса в слое уве-

личивается радиус корреляции флуктуаций параметра

порядка, изменяется ближний порядок аморфной сре-

ды, генерируются нанокристаллы, внутренняя энергия

и упругая энергия превращенного слоя системы по-

нижаются, выделяется скрытая теплота превращения

L/N, релаксируют напряжения. Эта выделенная теплота

превращения, наряду с пришедшим теплом от поверх-

ностного теплового источника, нагревает следующий

слой материала, в котором возникают термонапряже-

ния, что вместе вызывает генерацию нанокристаллов

уже в этом слое. Слои, в которых нанокристаллизация

завершилась, просто являются проводниками тепла от

поверхностного теплового источника к слою, в кото-

ром протекает превращение. Так, эстафетным образом

происходит генерация нанокристаллов по всей толщине

пленки, т. е. от нагреваемой поверхности движется волна

превращения.

Обсуждение результатов

В неупорядоченных системах, например в аморфных

металлических сплавах, с относительно легко изменяю-

щими внутренними параметрами, могут возникать лока-

лизованные состояния электронов [8]. Допустим, что в

аморфной металлической пленке возникла флуктуация

параметра порядка с радиусом, меньшим радиуса крити-

ческого зародыша. В отсутствие коллективизированных

электронов такая флуктуация приводит к увеличению

термодинамического потенциала системы и через неко-

торое время, очевидно, она
”
распадется“. Однако при

подходящем знаке изменения η (при образовании заро-

дыша кристаллической фазы) она приводит к понижению
потенциальной энергии электрона. Если возникающая

при образовании зародыша кристаллической фазы по-

тенциальная яма оказывается достаточно глубокой и

широкой, то электрон локализуется в ней. При локализа-

ции энергия электрона понижается, причем в некоторых

условиях это понижение может оказаться большим, чем

увеличение термодинамического потенциала, связанного

с флуктуацией. Тогда возникновение флуктуации, вблизи

которой локализован электрон, будет термодинамически

выгодным, изменение η станет стационарным и не будет

”
распадаться“. При определенных значениях параметров

радиус электронного состояния оказывается достаточно

большим, и область локализации электрона захватывает

большое число атомов.

Из полученных выше теоретических результатов вы-

текает следующая физическая картина наноструктуриро-

вания при различных режимах теплового воздействия.

При термическом отжиге стационарное распределение

температуры по толщине пленки практически однород-

но, термонапряжения отсутствуют, параметр неравно-

весности мал. Процесс превращения протекает мед-

ленно и гомогенно, а зародыши новой фазы медленно

возникают по всему объему термофлуктуационным пу-

тем, так как wV = 0 и фактор exp
(

−Ŵ1F
kT

)

. Если радиус

флуктуации параметра порядка превышает характерную

толщину межфазной поверхности lη ≈ 1 nm, то глуби-

на периодического потенциала в области флуктуации

становится большой. Электрон локализуется в области

флуктуации параметра порядка [8], стабилизирует эту

область ближнего порядка и образует новую химиче-

скую связь. Так возникает нанокристалл с радиусом

Rc меньше критического Rmin. Скорость образования

и роста критических зародышей термофлуктуационным

путем экспоненциально мала, поэтому при температу-

ре T1 < T < T2 реализуется наноструктурное состояние.

При температурах выше T2, скорость образования и

роста критических зародышей термофлуктуационным

путем велика, поэтому реализуется поликристалличе-

ское состояние.

В режиме импульсного теплового воздействия распре-

деление температуры по толщине пленки неоднородно,

возникают термонапряжения, параметр неравновесности

велик θ ≤ θ∗ . Флуктуации параметра порядка c ради-

усом Rc возникают быстро вследствие содействия как

внутренних термических флуктуаций, так и атермиче-

ских флуктуаций, инициированных внешним шумом от

источника энергии. Если плотность энергии одиноч-

ного импульса достигает порогового значения wV(T2),
то температура пленки становится равной T2, а пара-

метр неравновесности достигает критического значения

θ = θ∗ . Радиус корреляции флуктуаций параметра поряд-

ка (радиус ближнего порядка) Rc становится равным ра-

диусу критического зародыша Rmin, быстро генерируют-

ся критические зародыши (фактор exp
(

− Ŵ1F
kT+θ(T)EV

)

) —

нанокристаллы с радиусом Rmin. Скорость превращения

W(T) становится большой и соответственно большой

плотность мощности тепловыделения Q = ρLW(T) за

счет превращения. Плотности мощности теплового ис-

точника
wV
τ

достаточно, чтобы инициировать поликри-

сталлическое превращение с поверхности пленки и

на время действия импульса нагреть пленку выше T2.
Плотности мощности тепловыделения Q за счет превра-

щения достаточно, чтобы самостоятельно поддерживать

распространение волны превращения. При температуре

выше T2 скорость роста критических зародышей велика,

превращение протекает полностью, и реализуется по-

ликристаллическое состояние. Поэтому при одиночном
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мощном импульсе формируется поликристаллическая

структура.

При энергии одиночного импульса ниже wV(T2) тем-

пература пленки T1 < T < T2, термические напряжения

в области превращения велики, но параметр неравно-

весности не достигает критического значения θ < θ∗.

Вследствие содействия как внутренних термических

флуктуаций, так и атермических флуктуаций, иницииро-

ванных внешним шумом от источника энергии, быстро

(фактор exp
(

− Ŵ1F
kT+θ(T)EV

)

) возникают области ближнего

порядка с радиусом корреляции флуктуаций, меньшим

радиуса критического зародыша Rc < Rmin. Если радиус

флуктуации параметра порядка превышает lη ≈ 1 nm, то

электрон локализуется в области флуктуации параметра

порядка, стабилизирует эту область ближнего порядка и

образует новую химическую связь. Так возникает нано-

кристалл с радиусом Rc меньше критического Rmin. Ско-

рость превращения W(T) небольшая и соответственно

небольшая плотность мощности тепловыделения Q/N за

счет генерации нанокристаллов с Rc < Rmin. Значения

величин wV/τ и Q/N достаточны, чтобы генерировать

нанокристаллы с поверхности и поддерживать распро-

странение волны генерации нанокристаллов в пленке

с плотностью, далекой от насыщения. Так, эстафет-

ным образом происходит генерация нанокристаллов по

всей толщине пленки, т. е. от нагреваемой поверхности

движется волна превращения. Скорость образования и

роста критических зародышей термофлуктуационным

путем экспоненциально мала, поэтому при температу-

ре T1 < T < T2 реализуется наноструктурное состояние.

Для серии импульсов каждый последующий импульс

инициирует дополнительную генерацию нанокристаллов

в пленке вплоть до насыщения, так, возникает нанокри-

сталлическая структура.

Заключение

Таким образом, механизм нанокристаллизации при

импульсном тепловом воздействии миллисекундной дли-

тельности должен включать, помимо внутренних тер-

мических флуктуаций, также атермические флуктуации,

инициированные внешним источником энергии. Генера-

ция нанокристаллов с радиусом меньше критического

происходит эстафетным образом по толщине пленки,

т. е. от нагреваемой поверхности движется волна пре-

вращения. Для серии импульсов каждый последую-

щий импульс инициирует дополнительную генерацию

нанокристаллов в пленке вплоть до насыщения, так,

возникает нанокристаллическая структура. Предложен-

ная модель описывает физическую картину аморфно-

нанокристаллического превращения как при термиче-

ском отжиге, так и при импульсном тепловом воздей-

ствии миллисекундной длительности.
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