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1. Введение. Одним из интересных (и важных с прикладной точки зрения)
вопросов в физике аморфного состояния вещества (стекла) *) является
вопрос о термической устойчивости такого состояния по отношению к кри-
сталлизации под действием однородного или локального нагрева. Работы
последних лет показали, что многие задачи тепловой устойчивости стекол
в общефизическом плане относятся к тому кругу вопросов нелинейной не-
изотермической макрокинетики, который традиционно исследуется в физике
горения и взрыва *>2.

Вместе с тем решение указанных задач с использованием представлений
и методов, сложившихся в теории кристаллизации 3ι4, позволяет продвинуть-
ся в изучении ряда вопросов теории неизотермического распада стекол даль-
ше, чем это сделано в качественно аналогичных задачах химической кинетики.
Таким образом, взаимодействие двух на первый взгляд независимых разде-
лов нелинейной макрокинетики оказывается для них взаимно плодотворным.
Подчеркнем, однако, что сама возможность такого взаимопроникновения
идей и результатов обусловлена определенной снецификой стекол, которую
следует обсудить теперь более подробно.

Согласно общепринятым представлениям (см., например, 6>в) аморфные
вещества по своей природе являются конфигурационно замороженными мета-

*) В дальнейшем, несмотря на встречающиеся в литературе разногласия, мы будем
использовать термины «аморфное вещество» и «стекло» как синонимы.
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стабильными (а иногда и лабильными 7) состояниями вещества без дальнего
порядка, и ниже так называемой температуры стеклования Tg они стабилизи-
рованы за счет «кинетического» фактора — большой (превышающей 1013 —
1015 пуаз) вязкости. Вследствие своей термодинамической квазиравновесно-
сти стекла подвержены влиянию и другого, дестабилизирующего фактора,
пропорционального разности термодинамических потенциалов аморфного
и равновесного (кристаллического) состояний. Даже в отсутствие внешних
воздействий это обусловливает релаксацию аморфного вещества к менее
неравновесному состоянию. Известно 5>8 два вида такой релаксации—гомо-
генная и гетерогенная.

Гомогенная релаксация (называемая чаще структурной) происходит
однородно во всем объеме образца с сохранением его аморфности, что, конеч-
но, лишает понятие «аморфное состояние» того однозначного термодинамиче-
ского смысла, который принято связывать с равновесным состоянием кри-
сталла. В процессе структурной релаксации изменяется ближний порядок,
что сопровождается обычно лишь небольшим понижением степени неравно-
весности стекла. Теплота превращения в стабильную фазу, которая может
служить мерой такой неравновесности, изменяется в этом случае незначи-
тельно.

Гетерогенная релаксация приводит к появлению в образце областей
с дальним порядком и характеризуется наличием фазовых границ. Она осу-
ществляется путем процессов зарождения и роста равновесной или мета-
стабильной кристаллических фаз и сопровождается выделением скрытой
теплоты фазового превращения. Существенно, что скорость этих «элементар-
ных» процессов появления новой фазы резко (активационным образом) растет
с повышением температуры аморфного образца.

Поэтому при медленном («печном») отогреве стекол все они успевают
закристаллизоваться при некоторой температуре Тк, относительно слабо
зависящей от скорости такого нагрева до тех пор, пока велика скорость
диссипации теплоты превращения и можно пренебречь влиянием последней
на возможность самоускорения процесса медленной кристаллизации.

Однако в условиях достаточно плохого теплоотвода такое самоускорение
становится возможным. В этом случае интенсивное выделение скрытой тепло-
ты перехода на границе раздела фаз (обусловленной соответствующей поста-
новкой эксперимента) может привести к значительному саморазогреву фрон-
та кристаллизации, который приобретает вид теплового домена, движущегося
со скоростью до нескольких десятков метров в секунду. Кристаллизация об-
разца в таком режиме обычно называется «взрывной» (или иногда «лавинной»).

В последние годы взрывная кристаллизация (ВК) интенсивно изучается
как экспериментально, так и теоретически. Кроме очевидного физического
интереса к этому явлению, исследование природы ВК важно и в связи с воз-
растающим применением аморфных материалов в современной технике.
Действительно, ВК, инициированная достаточно сильным локальным импуль-
сом энергии (механическим или тепловым), может распространяться на весь
объем аморфного материала с большой скоростью и, что очень важно, возник-
новение ВК может происходить при температурах, существенно более низ-
ких (до сотен градусов), чем температура кристаллизации в процессе печ-
ного отжига. Это обстоятельство необходимо учитывать, например, при
выборе аморфных материалов для практического применения.

Таким образом, специфика неизотермического распада стекол состоит
в том, что при одних и тех же внешних условиях, в зависимости от способа
инициирования перехода в стабильную фазу, в аморфном образце могут
реализоваться как медленные (практически изотермические), так и быстрые,
взрывные (практически адиабатические) стационарные режимы кристалли-
зации. Эту особенность кристаллизации стекол мы будем называть тепловой
бистабильностью процесса роста новой фазы и в разделе 3 остановимся на ней

-подробнее.



ВЗРЫВНАЯ КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ 313

К настоящему времени уже имеются обзоры по взрывной кристаллизации
оолупроводников 9 ' 1 0 . Однако, кроме этого класса аморфных веществ, ВК
0аблюдалась на ряде аморфных металлических сплавов (AMC) п , чистых
аморфных металлов 12>13 и диэлектриков ' . Развитая в последние годы тео-
рия 14~19 позволяет все эти случаи рассмотреть с единой точки зрения, что
и является главной целью данного теоретико-экспериментального обзора.
Он отличается от вышеупомянутых как по подходу, так и по содержанию.

Отличительной чертой излагаемого нами подхода является единое рас-
смотрение как быстрой (взрывной), так и медленной кристаллизации стекол,
учитывающее возможность тепловой бистабильности этого процесса. Это
позволяет сопоставить с теорией экспериментальные результаты о критиче-
ских параметрах реализации ВК.

Содержание обзора (особенно при изложении теоретических результа-
тов) определяется главным образом наличием оригинального материала,
что однако не исключает достаточно подробного анализа наиболее интерес-
ных (в первую очередь экспериментальных) работ других авторов.

2. Экспериментальное исследование кристаллизации аморфных ве-
ществ.

2.1. Н е к о т о р ы е о с о б е н н о с т и м и к р о с т р у к т у р ы
а м о р ф н ы х п л е н о к . Хотя дальний порядок в аморфных веществах
отсутствует, они обладают ближним порядком, при котором расположение
атомов вокруг любого из атомов системы можно охарактеризовать радиальной
функцией распределения (РФР) атомной плотности. РФР определяются из
экспериментов по дифракции рентгеновских лучей, электронов и нейтронов.
Положения пиков на кривых радиального распределения и площади под
ними указывают соответственно средний радиус и среднее число атомов
соответствующей координационной сферы. Вопросы определения структуры
аморфных веществ детально рассмотрены во многих обзорах и монографиях
(см., например, 2°-22). В настоящем обзоре коснемся только некоторых осо-
бенностей микроструктуры аморфных пленок и, в частности, рассмотрим
вопрос о микроскопической изотропности аморфных слоев, полученных
конденсацией в вакууме или закалкой расплава. Установлено, что такие
слои не являются гомогенными. Им присущи флуктуации плотности —
области свободного и антисвободного объема, найденные в ряде аморфных
сплавов с помощью экспериментов по малоугловому рассеянию рентгенов-
ских лучей и нейтронов 21>23. Например, флуктуации атомной плотности
в аморфных сплавах Fe — Ρ составляют 1—2 % 23. По-видимому, с такими
флуктуациями связано существование в аморфных пленках «замороженных»
центров кристаллизации. Эти «замороженные» центры, безусловно, очень
малы, не обладают правильной структурой и лишь после некоторой пере-
стройки могут стать эффективными центрами кристаллизации 5 А Представ-
ляется, что микрокристаллические «домены» (размером ~ 1 нм), найденные
при электронно-микроскопическом исследовании аморфных сплавов Fe8 4B1 6

 2 4

можно трактовать как «замороженные» центры кристаллизации. Существова-
ние «замороженных» центров доказано в экспериментах по выявлению харак-
тера зародышеобразования в процессе отогрева аморфных металлических
сплавов 8. Было показано, что плотность «замороженных» центров уменьшает-
ся с увеличением скорости охлаждения при закалке расплава. Этим обуслов-
лено, в частности, неравномерное распределение «замороженных» центров
по толщине слоя. На свободной поверхности аморфных лент, полученных
закалкой расплава, плотность «замороженных» центров выше, чем на поверх-
ности, прилегающей к закалочному барабану8, так как скорость тепло-
отвода от последней выше. По-видимому, аналогично обстоит дело и с аморф-
ными пленками, полученными конденсацией пара на холодную подложку
в вакууме. Косвенным доказательством существования «замороженных»

8 УФН, т. 157, вып. 2
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центров кристаллизации в таких пленках может служить изменение коэффи-
циента Холла i? x , наблюдаемое при увеличении толщины аморфных слоеь
Yb и Bi 2 5. Значение Л х меняется в сторону кристаллического состояния,
причем в случае Yb — даже по знаку. Это также связывалось 2 5 с увеличе-
нием плотности «замороженных» центров по мере увеличения толщины кон-
денсируемого слоя, вследствие уменьшения скорости теплоотвода от его
поверхности 1 4.

2.2. К р и с т а л л и з а ц и я а м о р ф н ы х в е щ е с т в п р и
о т о г р е в е . Известно, что аморфные вещества кристаллизуются путем
процессов зарождения и роста. Наиболее полные сведения о микромеханиз-
мах кристаллизации аморфных металлических сплавов можно найти в обзо-
ре 8. Мы не будем рассматривать вопросы зародышеобразования, подробно
изложенные в 5>8, а коснемся лишь некоторых более существенных для после-
дующего рассмотрения ВК закономерностей роста кристаллов в аморфной
веществе. Медленный (в процессе «печного» отжига) рост кристаллов может
быть преимущественным, эвтектическим или полиморфным и всегда являет-
ся термически активированным 5 А Наибольший интерес для рассматривае-
мой в данном обзоре проблемы представляет полиморфная кристаллизация,
когда в процессе превращения образуется одна фаза того же состава, что и
аморфная. Этот вид кристаллизации может иметь место только в районе
чистых элементов или соединений на равновесных диаграммах состояний

Т а б л и ц а I. Термодинамические и кинетические характеристики некоторых
веществ, образующих аморфные фазы

Вещество

Ge

Si

Sb

Bi

Ga
Yb
V
H2O

*) Это

473—603 2 9 " 3 1

743—774 32, зз

723—1014 3 2 , 4 ° - 4 3

240—270 46~48
313 4 6

13—15 25, 51

15—20 25, 51
13—14 53, 51

38 56
160 6

Е, кДж/моль

125 34, 35
145 36

260 зб
280+10 43

320 26
55 8 в

84 2 '
96,5 3 6

30,9 4 8

3,4±0,4 "
3,77 52

3,8+0,6 is
3,4+0,4 1 3

7,9±1,3 5'
41,6 6

значение соответствует переходу
клинную модификацию β-Ga. Переход p = Ga

<?, кДж/моль

15,9 37
11,5 38
12,1 32
9,51 32

11,3+0,8

10,2 2 7

12,3 so

6,07 52

1,21*) 5

1,8 ·

аморфного Ga в
в стабильную

отогреве сопровождается дополнительным выделением скрыто!
~2,47 кДж /моль 5 2

44

2

ΔΗ, кДж/моль

37,3 38
31,8 39

50,7 45

20,1 3*

10,9 3 9

5,59 39
7,66 55

16,75 58
5 5»

метастабильную моно-
фазу при дальнейшем

ι теплоты превращения

и осуществляется путем единичных «прыжков» атомов через фронт кристал-
лизации, т.е. по бездиффузионному механизму. Возможность реализации
последнего является, по-видимому, необходимым условием ВК.

Экспериментально найдено, что, в соответствии с теорией, скорость роста
кристаллов и при отогреве многих аморфных веществ: Si 2 6, Sb 2 7, GaSe 2 8,
(Fe, Co, Ni) — В-металлических сплавов8 — удовлетворительно описывается
аррениусовской зависимостью

и = иое-Е/яг\ (1)

где и0 = const, Ε — энергия активации, R — газовая постоянная.
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Согласно выражению (1) значение температуры кристаллизации Тк

ве является строго определенным — превращение может осуществляться,,
хотя и очень медленно, в процессе изотермической выдержки при темпера-
туре на несколько градусов (для чистых аморфных металлов) или десятков
градусов (для АМС) ниже значения, принятого за Тк. Под температурой
кристаллизации Тк обычно подразумевается температура, при которой
превращение происходит с заметной скоростью (10~3 — 10"1 объема образ-
ца в минуту).

Энергия активации и скрытая теплвта превращения Q играют основную
роль в кинетике кристаллизации аморфных пленок. В табл. I для некоторых
аморфных веществ представлены значения Тк, Ε и ζ). Большой разброс в этих
значениях для Si, Ge и Sb обусловлен различными условиями их получения
(а следовательно, и чистоты образцов). Закономерность однозначна: чем
чище образец, тем меньше значения Тк, Ε и больше значения Q. Кроме того,
значения этих параметров могут зависеть и от материала подложки в 0,6 1.

2.3. И н и ц и и р о в а н и е в з р ы в н о й к р и с т а л л и з а ц и и
л о к а л ь н ы м и м п у л ь с о м э н е р г и и . Впервые ВК наблюдалась
еще в 1855 г. на слоях Sb, полученных электрохимическим осаждением в 2 .
Однако природа этого явления не была
понятна в то время, и работа 6 2 оказа-
лась надолго забытой. Лишь процессы
ВК, исследовавшиеся в полученных
вакуумной конденсацией аморфных
пленках Sb 27,«3,6*, позволяют теперь
отождествить с ними взрывообразный
процесс в Sb, полученной электрохи-
мическим осаждением.

Систематическое изучение ВК на-
чалось с 1972 г. 6 5, когда объектом
исследования стали полученные высо-
кочастотным катодным распылением
аморфные СЛОИ Ge. В К В ПЛеНКаХ Ge Р и с · *· Осциллограмма, характеризующаяг τ „ повышение температуры пленки Ge в про-
инициировалась при комнатной темпе- ц е с с е в к .,
ратуре с помощью локального импуль-
са энергии (укола иглой, импульсом
лазера, электронного луча) 65>в6. От точки инициирования по образцу само-
поддерживающимся образом распространялся круговой 6 5 или близкий к ли-
нейному β β фронт кристаллизации. Радиус закристаллизованной области
в первом случае *5 достигал нескольких сантиметров. Во втором случае 6 в

процесс ВК проходил без затухания и распространялся по всему образцу
(образец — прямоугольная пленка длиной 7 см и шириной 2 см). Скорость
движения фронта ВК, определенная β 5ι6 6 с помощью скоростной киносъемки,
достигала 1,2 м/с и не зависела от способа инициирования ВК. Изучение теп-
ловыделения в процессе ВК германия при комнатной температуре с помощью
InSb инфракрасного детектора в 7 показало, что температура фронта кристал-
лизации Tt примерно на 500 К превышает исходную температуру образца То

(рис. 1). Это удовлетворительно согласуется с расчетом 6 8 по формуле

Q= 5 сАТ (2)
зо'ок

(где с — теплоемкость) в предположении, что Q = 12,5 кДж/моль (среднее
из табл. I) и нагрев за счет теплоты перехода является адиабатическим.

В процессе изучения ВК аморфных слоев Ge было установлено в5>67

существование двух связанных между собой параметров d* и Т*, ограничи-
вающих возможность реализации незатухающей ВК (см. раздел 3). Мини-
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мальная критическая толщина d+ — это толщина аморфного слоя, ниже
которой становится невозможным самоподдерживающийся процесс ВК при
данной температуре, критическая температура Т*о — это температура, ниже
которой незатухающая ВК в данном аморфном слое не реализуется. Связь
между параметрами Т* и d+ для пленок Ge была найдена эксперименталь-

6 9

П - 2 8 7 + 5 ' 2 · ] 0 2 ; (3)

здесь температура — в К, толщина — в см.
Кроме Ge, много работ посвящено изучению ВК в аморфных слоях Si

70-73 T a K j в работе 7 0 образцы представляли собой пластинки Si толщиной
80—100 мкм с аморфным слоем толщиной 350 нм на поверхности. Аморфный
слой получался ионной имплантацией (7· 1 0 й Р/см2) или конденсацией пара
Si в сверхвысоком вакууме. Для реализации в таких образцах незатухаю-
щей ВК они нагревались с помощью лазера до Τ > Τ* со скоростью~ 10е К/с.
Инициирование ВК проводилось коротким импульсом другого лазера. Ско-
рость фронта ВК не зависела от пройденного им расстояния и составляла
15—16 м/с. Температура на фронте ВК Tt = 1150—1250 К.

ВК была также подробно изучена в аморфных пленках сплава
(Iiij.j.Ga^goSbjo (0,52 <; χ < 1) 7i. Температура стеклянных подложек во
время конденсации составляла 100 ± 25 °С. ВК инициировалась либо с по-
мощью укола иглой, либо импульсом лазера. Как и в случае Ge и Si, здесь
выявлена критическая температура Τζ. Например, для свежесконденсиро-
ванной пленки Ga5oSb5o толщиной ~ 4 мкм Т+

а « 90 °С. Скорость фронта ВК
составляла 2—5 м/с. Найдено, что фронт ВК всегда останавливается, если
толщина клиновидной пленки уменьшается ниже определенного значения —
это очевидное проявление существования минимальной критической толщи-
ны d+.

В рассмотренных выше случаях аморфных веществ, стабильных при тем-
пературах, существенно превышающих комнатную, критическая темпера-
тура Γ~ также была выше комнатной. В чистых аморфных металлах и неко-
торых АМС, характеризуемых низкими значениями Гк, ВК реализуется
даже при То — 4,2 К. Так, в аморфных пленках Yb и Bi незатухающая ВК
инициировалась локальным импульсом тока 1 3 при Го = 1,5—6 К. Минималь-
ная критическая толщина аморфных пленок Yb, определенная для То —
= 4,2 К, составляет 35—45 нм, Bi — 25—35 нм. Кроме чистых металлов, ВК
была инициирована при То = 4,2 К (импульсом электронного пучка в элек-
тронном микроскопе) в пленках Fe 7 0 Ni 3 0

1 2 · Показано, что в процессе ВК
этого АМС отдельные кристаллиты росли совершенно равномерно со скоростью
10—20 м/с.

Помимо рассмотренных выше веществ, ВК наблюдалась в аморфных
слоях льда 6, CdTe 7 5 и, возможно, Zr 7 0 Pd 3 0

 7 6. В этих случаях также отмеча-
лось существенное повышение температуры на фронте кристаллизации и вы-
сокая скорость его распространения.

2.4. С п о н т а н н о е в о з н и к н о в е н и е в з р ы в н о й к р и -
с т а л л и з а ц и и . Важным параметром ВК является так называемая мак-
симальная критическая толщина *) аморфных пленок d~ (см. раздел 3) —
это толщина, превышение которой приводит к потере устойчивости пленки
относительно ВК. Экспериментальным проявлением появившейся неустой-
чивости является спонтанное возникновение ВК в процессе конденсации
аморфного слоя, когда его толщина достигает критического значения da <
<; d~. Происхождение последнего неравенства обсуждается в разделе 4.

Критическая толщина впервые найдена 6 3 и всесторонне изучена 6 4 ' 7 7

на аморфных пленках Sb. Позже она наблюдалась у пленок Fe, V 7 8, а также

*) Далее в этом разделе просто «критическая толщина».
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Т а б л и ц а II. Значения критической толщины наиболее чистых пленок
некоторых аморфных веществ
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Вещество

Bi

Ga
V

УЬ
Fe

Ш

Bi 6 0Sb 5 0

Fe5ONi5o
Sb
Ge

*) R —метод

Метод
исследования *)

R
ВН
R
R
R
R
R
R, ЭГ
ЭМ
ЭГ
R
ЭМ
R
R, ЭМ

Материал подложки

Стекло
А1

Стекло
»
»
»
»

Сапфир
Аморфный С
Формвар
Стекло
Аморфный С
Стекло

»

d3, нм

30—60
120

180—230
30
20

60—120
5

15
3
3

250
100

160—240
10

электросопротивления, ЭГ—электронография, ЭЛ1

микроскопия, ВН—исследование внутренних напряжений

Все веществ?
гелием. В случае

, кроме Ge, конденсировались на
Ge ГО=25О°С.

Литература

13, 25

79

13, гъ
56

78

13, 25

25, 78

80

81

82

25

81

86

83

— электронная

подложки, охлаждаемые жидким

других металлов и сплавов 2 5 (таблица II). Как видно из таблицы, даже для
одного и того же вещества разброс значений d^ существен. Это обусловлено
прежде всего количеством инородных ато-
мов (в основном газовых), попавших в
пленку при ее конденсации 2 5.

Критическая толщина аморфных пле-
нок ряда металлов была найдена методом
электросопротивления 2 5 (см. табл. II).
Поведение электросопротивления пленок
Yb и Bi, конденсируемых на охлаждаемые
жидким гелием подложки, характеризу-
ется следующими особенностями 8 4. С мо-
мента, когда пленка Yb становится сплош-
ной, ее электросопротивление плавно
уменьшается по мере увеличения толщины
(рис. 2, а). При достижении пленкой кри-
тической толщины значение R скачком
уменьшается на 75—80 %, что соответ-
ствует различию удельных электросопро-
тивлений аморфной и кристаллической
фаз Yb. Дальнейшая конденсация соп-
ровождается плавным уменьшением R за
счет увеличения толщины слоя, находя-
щегося уже в кристаллическом состоянии.
Кристаллизация аморфной пленки Bi,
Достигшей в процессе конденсации кри-
тической толщины, сопровождается скач-
кообразным появлением электросопротивления (рис. 2, б), так как кри-
сталлический Bi, в отличие от аморфного, не является сверхпроводником.

По табл. II трудно однозначно судить, зависит ли критическая толщина
аморфных пленок от материала подложки, так как конденсация этих пленок
проводилась в различных вакуумных условиях, которые, как известно 2 5,

7,0 1,5 t,MUH

Рис. 2. Изменение электросопротивле-
ния R в процессе конденсации пленок Yb
и Bi на охлаждаемые жидким гелием
подложки ·* (а — Пленка Yb. б — Плен-

ка Bi)
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оказывают сильное влияние на параметр аэ. Тем не менее, такая зависимость
безусловно, существует. Об этом говорят результаты работы 85, где исследо-
вано влияние материала подложки (при прочих равных условиях) на кри-
тическую толщину аморфных пленок Bi. Установлено, что, например, в слу-
чае медной подложки значение d^ в 5 раз больше, чем в случае стеклянной.
Представляется, что это обусловлено в основном высокой (по сравнению со
стеклом) температуропроводностью меди.

Скорость движения фронта кристаллизации при достижении пленкой
критической толщины впервые была оценена (как превышающая 2,5 м/с 27)

и точно измерена (~32 м/с 77) методом
скоростной киносъемки на аморфных
пленках Sb, конденсируемых при ком-
натной температуре. Процесс ВК воз-
никал локально и распространялся на
весь образец самоподдерживающимся

R.OM

0,4-

50мкс/дел О 1,0 2,0 %мин

Рис. 3 Осциллограммы спонтанной кристаллиза-
ции аморфных пленок Yb (α) и Bi (б) при дости-
жении ими в процессе конденсации критической
толщины. Наклонные участки осциллограмм со-
ответствуют вертикальным участкам соответствую-

щих кривых на рис 2 "

Рис. 4. Изменение электросопротивления во
время конденсации пленки Ga на охлаждаемую
жидким гелием подтожку. Стрелка показывает
момент достижения пленкой критической тол-

щины 8*

образом. Значение dl составляло около 200 нм 2 7

1

6 4. ВК возникает спон-
танно также при конденсации Пленок Sb на подложки, охлаждаемые жидким
гелием 8 6. И в этом случае значение dl составляет 200 ± 40 нм, а средняя
скорость движения фронта В К — 35 + 5 м/с. В отличие от повышенных тем-
ператур подложки 27>64, при Тй = 4,2 К процесс ВК в пленках Sb затухает
на расстоянии (2—3 )мм от места возникновения.

Механизм спонтанной кристаллизации в процессе конденсации пленок
Bi, Yb 8 4 и V 8 β (при d = dg) на охлаждаемые жидким гелием подложки —
также ВК. Показано 8 4, что и здесь фронт ВК распространяется самоподдер-
живающимся образом на весь образец со скоростью, равной скорости дви-
жения фронта ВК, инициированной локальным импульсом энергии 1 3 . На
рис. 3 показаны типичные осциллограммы спонтанно возникшей при d = а'э
ВК пленок Yb и Bi 8 4. Наклонные участки осциллограмм, соответствующие
изменению разности потенциалов на образцах в процессе их кристаллизации,
характеризуют время превращения. Такое же поведение свойственно аморф-
ному У 8 6 и, по-видимому, пленкам АМС: Bi — Sb 2 5 и Fe — Ni 8 1 . Следует
отметить, что, если критическая толщина достигается во время конденсации
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е н о К переменной толщины, процесс ВК, начавшийся в наиболее толстой
сти п л е н к и (d = d;), круто останавливается, достигнув участка, толщина

которого d = d+. Это наблюдалось в случае пленок Sb 64, Yb, Bi 1 3 и V 86.
Иное проявление критической толщины имеет место в случае аморфного

Ga. На рис. 4 показано изменение электросопротивления во время конденса-
ции пленки Ga на охлаждаемую жидким гелием подложку 8 4. До участка

Таблица III. Скорости движения фронта ВК и повышение температуры на ней

Вещество

Yb
Bi
V

F e , 0 N i 3 e

(Ini 3cGax)5oSb6()
Sb

Ge

Si

CdTe
HaO

т», к

1,5—11
6

4,2; 20,4
4,2
363

- 2 9 3
4,2

— 293
— 293
- 2 9 3

- 2 9 3
- 1 5 0

U, М/С

6—10
- 2 0

50+10
10—20

2—5
32

35±5

1—1,2
1

15—16
10—20

(0,2—1). ΙΟ"2

Θ,, к

СВ*)

500

СВ
60—80

Литература

13

13

86

12

74

π
ив
62

65, ββ

87

70

72

75

β

*) Значительное увеличение температуры фронта является очевидным и в случае
ВК аморфных слоев CdTe и электроосажденной сурьмы. В этих слоях инициирован-
ная внешним импульсом энергии ВК сопровождалась световой вспышкой (СВ)

«ривой, помеченного стрелкой (где d = d3), электросопротивление плавно
уменьшается с увеличением толщины аморфного слоя. В момент достижения
лленкой критической толщины наблюдается небольшой скачок R. Затем
такие скачки, разные по величине, повторяются через неравные промежутки

Рис. 5. Зависимость скорости движения
•фронта ВК от чистоты (определяемой
чначением р) аморфных пленок Yb а . На
вставке — типичная осциллограмма ВК,
инициированной импульсом тока в плен-

ке Yb

U,M/C

10

9

δ

7

\

ΝI

ο

Ι\
IH9RH

3S
100мкс/dej

Ι•
7

120 140 160 180 р,мкОм-см

времени до значений d > dg. Показано 8 4, что эти скачки соответствуют
кристаллизации небольших объемов аморфной фазы Ga. Таким образом,
в случае Ga (как и в случае Sb при низких температурах) мы сталкиваемся
•с процессом затухания ВК, возможные причины которого будут проанали-
зированы в разделе 4.

Скорости движения фронта ВК различных веществ, определенные до
настоящего времени, представлены в табл. III . В большинстве этих ве-
ществ (Yb, Bi, V, Sb, Fe 7 0Ni 3 0, CdTe) ВК возникала как спонтанно, так
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и после инициирования локальным импульсом энергии. Достоверными
сведениями о спонтанном возникновен и ВК в слоях Ge, Si и Н2О мы не
располагаем.

В настоящее время сложилось мнение, что одним из достаточных усло-
вий возникновения ВК является образование в аморфном слое достаточно
большого кристаллического «домена» с высокой температурой (Т ;§> Тк) —
центра взрывной кристаллизации (ЦБК) 6.15>87. ЦБК образуется, по-видимо-
му, из области аморфной матрицы, обладающей ближним порядком и плот-
ностью, наиболее близкими к кристаллической фазе. Это может быть область
свободного или антисвободного объема21. Возникновение ЦБК можно
вызвать локальным импульсом энергии. Именно так инициировалась ВК
в большинстве рассмотренных выше веществ (см. табл. III). В случае спон-
танного возникновения ВК при достижении пленками критической толщины
в процессе конденсации механизм образования ЦБК не ясен. Наиболее
вероятным представляется образование ЦБК путем кооперативного скачка
группы атомов, каждый из которых смещается на долю межатомного рас-
стояния 88.

2.5. З а в и с и м о с т ь п а р а м е т р о в в з р ы в н о й к р и с т а л -
л и з а ц и и о т у с л о в и й э к с п е р и м е н т а . Плотность, теплота
перехода и энергия активации кристаллизации аморфных пленок могут
существенно зависеть от условий их приготовления. Например, для аморф-
ного Ge, полученного разными методами, плотность меняется в пределах
4,6—5,9 г/см3, скрытая теплота кристаллизации — 10,9—21,8 кДж/моль 69.
Следовательно, и параметры ВК: и, Tt, d*, Tf — должны зависеть от спо-
соба и условий получения аморфного вещества. Было показано, например,
что значения d+ 1 3 и dg 2 5 аморфных пленок Yb и Bi возрастают по мере
увеличения в них количества случайных примесей. Термообработка аморфных
пленок Ga 5 0Sb 5 0 '* и Ge 6 7 при Τ < Тк приводит к увеличению значений
Тд и d+, что может быть обусловлено уменьшением запасенной в пленках
энергии в результате их релаксации 89>90. В некоторых экспериментальных
работах выявлена зависимость скорости фронта ВК от степени загрязне-
ния пленок примесями. Так, если содержание азота и кислорода в аморф-
ных пленках Fe 7 0 Ni 3 0

 1 2 меньше 2 ат. %, и = 10—20 м/с. Если же в плен-
ках этого АМС содержится ~ 7 ат. % воздуха, в » 1 м/с, при этом кристал-
лизация захватывает не весь объем пленки. Существенная зависимость
скорости фронта ВК от чистоты пленок обнаружена также в случае Yb 1 3.
Из рис. 5, на котором представлена зависимость и от удельного электро-
сопротивления ρ (которое может служить мерой чистоты металла), следует,.
что, чем чище пленка Yb, тем больше для нее значение и. Представляется,
что при определенной степени загрязнения, исключающей возможность
бездиффузионного механизма кристаллизации, ВК вообще не реализуется.
Так, в пленках CdTe, содержащих ~ 1 ат. % кислорода, ВК возникает спон-
танно при напуске атмосферы в вакуумную камеру 7 6. Если кислорода в плен-
ках 2—5 ат. %, спонтанный переход не происходит, но возможно иницииро-
вание ВК локальным импульсом энергии. В пленках, содержащих ~ 14 ат. %
кислорода, ВК не реализуется.

Зависимость скорости фронта ВК от толщины пленок и температуры
подложек исследовалась только на Yb 1S, Ge 9 1 и V 8 6. В случае Yb выявле-
но, что в пределах погрешности эксперимента (~10 %) значение и не зави-
сит от толщины пленки (в интервале 45—80 нм) и температуры подложки
(в интервале 1,5—11 К). Критическая толщина аморфных пленок V и скорость
перемещения фронта ВК в них не зависит от исходной температуры подложки
(4,2 или 20,4 К) в пределах 20 % 8 6. В случае аморфных слоев Ge скорость
перемещения фронта ВК также не зависит от температуры подложки (в ин-
тервале 293—673 К) и толщины пленки 9 1.

В качестве подложки для получения аморфных слоев Ge 8Ъ

Л Bi 8Ь„



ВЗРЫВНАЯ КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ 321

CdTe 75, в которых была реализована ВК, использовались различные мате-
вяалы (как металлы, так и неметаллы). Однако конкретных сведений о зави-
симости скорости фронта ВК от материала подложки в этих работах (и вооб-
ще в известной нам литературе) нет. Влияют ли напряжения на скорость
фронта ВК, также не ясно. Отмечалось только 6 5, что ВК в Ge реализуется
как при наличии внутренних напряжений (растягивающих или сжимающих),
так и при их отсутствии (в пленках, отделенных от подложек).

2.6. О с о б е н н о с т и в з р ы в н о й к р и с т а л л и з а ц и и ,
п о Д Д е Р ж и в а е м о и в н е ш н и м и с т о ч н и к о м э н е р г и и .
В последние годы значительное число работ посвящено ВК аморфных слоев
(j e и Si, поддерживаемой сканирующим лучом лазера в,71,92,»3. Из этих
работ следует, что, если температура аморфного слоя меньше Т+

о, а скорость
лазерного сканирования меньше свойственной Ge (или Si) скорости само-
поддерживающейся ВК, фронт последней перемещается быстрыми скачками
между состояниями покоя. Причина такого поведения заключается в том,
что по мере удаления фронта ВК от луча лазера вклад лазерного нагрева
в температуру на границе фаз быстро уменьшается. И хотя продолжающееся
выделение скрытой теплоты приводит к сохранению движения фронта, его
температура в конце концов понижается за счет теплоотвода ниже значения,
необходимого для поддержания процесса ВК. В результате граница останав-
ливается до подхода луча лазера. Поддерживающее действие, аналогичное
лазеру, оказывает, по-видимому, и энергия электронного пучка при изуче-
нии ВК Ge, Si 9 4 и Sb 9 5 в электронном микроскопе.

Упрощенная теоретическая модель 7 6, кроме твердофазной ВК (аморф-
ная фаза —>- кристаллическая фаза), предполагает возможность плавления
аморфного вещества непосредственно перед кристаллизацией (аморфная
фаза ->- расплав -> кристаллическая фаза). Другими словами, фронт ВК
может представлять собой узкую (^ΊΟ" 1^) зону расплавленного вещества.
Действительно, возможность существования жидкой прослойки на фронте
ВК пленок Ge и Si подтверждается рядом экспериментов 72,73,96. Однако в ра-
боте 7 3 четко показано, что существование жидкой прослойки (в случае Si)
обусловлено только излучаемой мощностью лазера и скоростью его скани-
рования и не является обязательным для процесса ВК. ВК аморфного Si
(как и Ge 97) может проходить в твердой фазе при условии оптимально подоб-
ранных параметров сканирующего лазера. Прямое электронно-микроскопи-
ческое изучение ВК в аморфных пленках Ge, Si 9 4 и Sb 9 S подтвердило отсут-
ствие плавления в процессе превращения.

Таким образом, мы рассмотрели экспериментальные проявления факти-
чески нового вида фазовых превращений — ВК аморфных веществ. В обзор
не вошло рассмотрение специфических ускоренных процессов кристаллиза-
ции некоторых аморфных диэлектриков, рассмотренных в книге Александро-
ва 10.

3. Тепловая бистабильность кристаллизации аморфных веществ: фено-
менологический подход. В этом разделе рассматриваются теоретические
соображения о природе и основных проявлениях возможной тепловой би-
стабильности процесса неизотермической кристаллизации стекол. Исполь-
зуемый здесь достаточно общий и фактически безмодельный квазистационар-
ный подход объединяет, с одной стороны, известные 3 феноменологические-
представления о связи скорости перемещения ФК и его температуры, а с дру-
гой — широко использованное в работах 16~19 представление о локальной
скорости теплоотвода от перемещающегося с заданной скоростью ФК произ-
вольной геометрии.

Феноменологический подход позволяет четко выделить те вопросы обще-
го характера, которые не связаны с конкретными механизмами теплоотвода
и геометрией фронта превращения. К таким вопросам следует отнести:
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а) формулировку соображений о возможной тепловой бистабильности квази-
стационарной кристаллизации стекол и критических и сингулярных пара-
метрах ВК (п. 3.1); б) обсуждение количественных критериев тепловой би-
стабильности и отсутствия ВК в квазиизотермическом и квазиадиабатиче-
•ском приближениях (п. 3.2). В пункте 3.3 приводятся результаты уже модель-
ного анализа ряда задач о теплоотводе от фронта кристаллизации с учетом
его геометрии и способа реализации, а в п. 3.4 кратко обсуждаются неста-
ционарные эффекты.

3 . 1 . Т е п л о в а я н е у с т о й ч и в о с т ь и б и с т а б и л ь н о с т ь
к р и с т а л л и з а ц и и с т е к о л : к а ч е с т в е н н о е р а с с м о т -
р е н и е . Опыт показывает (см. раздел 2), что несмотря на существование
медленной (фактически изотермической) кристаллизации для всех аморфных
веществ, ВК возможна далеко не во всех стеклах. Если же ВК в данном
'веществе в принципе возможна, то требуется еще знать тот интервал значе-
ний параметров d и То, где она реализуется.

Как показывает феноменологический анализ (подтверждаемый в разде-
ле 4 количественным рассмотрением известных экспериментов по ВК), харак-
теристики медленной и быстрой (взрывной) кристаллизации взаимосвяза-
ны. Качественным выражением этой связи является представление о воз-
можной тепловой бистабильности процесса кристаллизации стекол.

Предлагаемое ниже феноменологическое описание квазистационарной
^кристаллизации переохлажденной жидкости (в том числе стекол) основано
на совместном анализе двух имеющих различное происхождение нелиней-
ных феноменологических соотношений между скоростью фронта кристалли-
зации и и его температурой Tt.

Первое соотношение (кинетическое) определяется «собственной», зави-
сящей от конкретного механизма кристаллизации, кинетикой перемещения
фронта. Для теоретических оценок обычно используется известная в теории
кристаллизации из расплава 3 зависимость к от Г, в виде

ti-T-n

1)]}, (4)
тде АН — теплота кристаллизации на одну частицу в градусах при Τ = Тп

(Тп — температура плавления), Ε — энергия активации (в градусах), а к , —
иредэкспоненциальный фактор.

Второе соотношение, связанное с представлением о локальной скорости
теплоотвода от фронта (подробнее см. п. 3.3), должно находиться из решения
задачи о квазистационарном теплоотводе от перемещающегося с заданной
скоростью ФК (с учетом тепловыделения на нем). В рассмотренных ниже
•случаях (см. п. 3.3) его всегда можно представить в виде 1 9

(5)

где TQ = Qlc — температурный эффект кристаллизации (Q — теплота пре-
вращения, с — теплоемкость), То — начальная температура, а конкретный
вид функции ψ (μ) зависит от механизма теплоотвода и геометрии ФК (см.
табл. IV). Отметим, что из физических соображений следует, что ψ (0) = 0,
ψ (οο) = 1, ψ' > 0 и ψ" <; 0. Параметр ν в (5) характеризует скорость тепло-
отвода от ФК, а его связь с теплофизическими характеристиками также
дана в табл. IV.

Искомая зависимость самосогласованной скорости квазистационарного
перемещения ФК и (Го, ν) получается путем исключения Т{ из соотношений
{4) и (5). Чтобы выяснить возможное поведение функции и (То, ν), сначала
рассмотрим качественные особенности функций η и ψ, следующие из их физи-
ческого смысла.

Зависимость (4) представляет собой колоколообразную кривую (рис. 6),
•обращающуюся в нуль в точках Tt = 0 и Tt = Тп по разным физическим



ВЗРЫВНАЯ КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ

Т а б л и ц а IV. Решение задачи о теплоотводе от ФК

323

Плоский ФК:
релаксационный
теплоотвод Ц

диффузионный
теплоотвод 1 9

Сферический

Круговой ФК *) 1 8б

•9-

2
π
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*) Квазистационарные решения Ко, Κχ — модифицированные функции Бесселя,
Εχ, Ε2—функции интегрального логарифма (см., например, 1 1 4). Те —время тепловой
релаксации пленки.

причинам. При Т -> 0 движущая сила фазового превращения практически
не зависит от Т, а вязкость стекла экспоненциально растет с уменьшением
температуры, так что

4(Tt) = uoe-E/Tt ( Г , - > 0 ) . (6)

Здесь кинетические параметры (и0, Е) могут быть измерены в опытах по низ-
котемпературному (E/Tt > 1) отжигу стекол 8.9 8. Если Τ -*• Ти, то и -*• 0

Рис. 6. Схематические графики
кинетической зависимости (J) и
кривой теплоотвода (г). На
вставке — усредненный потен-
циальный рельеф на границе
раздела фаз. и,, и, — устойчи-
вые значения самосогласованной
скорости ФК (стрелки «к ним»),
«г — неустойчивое (стрелки «от

него»)

за счет обращения в нуль движущей силы превращения (т.к. в точке плавле-
ния термодинамические потенциалы кристалла и расплава равны), а вяз-
кость слабо зависит от Т.

В тех случаях, когда на опыте можно реализовать практически изотер-
мическую кристаллизацию с и = const (например, для многих органических
жидкостей), указанная выше колоколообразная зависимость (4) может быть
экспериментально измерена во всем интервале температур (от 0 до Тп) " .



3 2 4 В. А. ШКЛОВСКИЙ, В. Μ. КУЗЬМЕНКО

Однако для большинства однокомпонентных металлов в силу их малой вяз-
кости и значительной теплоты кристаллизации экспериментальному исследо-
ванию известными методами доступны лишь узкие температурные интервалы
вне купола кинетической кривой (Т -> 0 в опытах по отжигу и Τ ->- ΤΏ —
при кристаллизации расплава).

Уместно подчеркнуть, что выражение (4) представляет собой простей-
шую аппроксимацию реальной кинетической зависимости с минимальным
числом подгоночных параметров (и0 и Е) и согласуется с основными принци-
пами статистической физики. Формула (4) обычно выводится с использовани-
ем представлений теории абсолютных скоростей реакций путем вычисления
результирующего потока частиц через границу раздела фаз с усредненным
потенциальным рельефом типа изображенного на вставке к рис. 6 (см.,
например, 3 ). Такая аппроксимация соответствует механизму нормального
роста и позволяет достаточно хорошо описать эксперименты по кристалли-
зации многих молекулярных жидкостей " и металлов 10°, а также полиморф-
ную кристаллизацию металлических стекол 5 Л

Для функции ψ (формула (5)) значения υ ->· 0 соответствуют отсутствию,
теплоотвода от ФК (адиабатическая кристаллизация), а ψ (и) стремится
к предельной функции, изображаемой отрезком оси ординат в интервале·
(0,1) для и = 0 и равной 1 для всех и > 0. Значения ν -*• оо соответствуют
изотермической кристаллизации (наилучший теплоотвод), при этом предель-
ной кривой для ψ (и) является ось абсцисс.

С функциями η и ψ, введенными по формулам (4) и (5), полезно связать
физические представления о скорости тепловыделения на ФК и скорости
теплоотвода от него. Так как количество тепла, выделяемого в единицу вре-
мени на ФК, пропорционально его скорости, то ординату графика функции
η (Tt) на рис. 6 можно интерпретировать как скорость тепловыделения на
ФК. Соответственно ординату функции

и = ̂ [^) (7)
можно рассматривать как скорость теплоотвода от ФК. Действительно,
если величина перегрева ФК 0f == Г, — То фиксирована, то значения этой
функции тем больше, чем больше величина ν, т.е. чем лучше теплоотвод.

Используем теперь представления о физическом смысле ординат графи-
ков функций (4) и (7) для наглядного графического анализа самосогласован-
ной задачи 14>1в. С этой целью заметим, что движение ФК с и = const отве-
чает равенству скорости тепловыделения и теплоотвода. Поэтому, если
представить обе зависимости (4) и (7) на одном графике, то ординаты точек
пересечения этих зависимостей дадут искомые стационарные значения само-
согласованной скорости и (То, ν). Изменяя величину То в интервале от О
до Тп (при этом кривая теплоотвода (7) перемещается параллельно самой
себе), можно построить зависимости ординат и (То) и абсцисс Tf (To) точек
пересечения кривых 1 и 2 на рис. 6 от величины То (при фиксации остальных
параметров). При таком построении оказывается, что в зависимости от пара-
метров, определяющих конкретное поведение графиков (4) и (7), возможны
два качественно различных случая.

В первом случае зависимости и (То) и Tt (To) являются однозначными,
и основной задачей является определение масштаба неизотермических эффек-
тов по величине отнесенных к То перенормировок самосогласованных темпе-
ратуры ФК и его скорости и . В этом случае специфика кристаллизации
стекол не проявляется.

Далее исследуется второй (основной) случай, когда зависимости и (То)
и Tt (To) оказываются неоднозначными, что как раз и является признаком
тепловой бистабильности процесса кристаллизации стекол. К ней приводит
наличие тепловой неустойчивости ФК, подробно исследованной теоретически
одним из авторов ы на примере движения плоского фронта фазового пре-
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вращения при распаде конфигурационно замороженных метастабильных
состояний и, в частности, стекол.

Физическая причина появления такой неустойчивости у стекол связана
с тем обстоятельством, что в отличие от случая небольших переохлаждений

(ΔΓ = Тп — Tt <C Тп), где dx\ldTt < 0 и выделение теплоты превращения
тормозит процесс кристаллизации, для стекол (Т <с Тп) всегда дг\/дТ{ > О
и выделение тепла ускоряет кристаллизацию. Такая положительная обрат-
ная связь при учете активационного характера распада стекол (3) создает
условия для появления тепловой неустойчивости взрывного типа, когда
относительно малые изменения легко контролируемых параметров могут
резко изменить скорость кристаллизации стекол.

Рассмотрим теперь качественно появление тепловой неустойчивости
однозначных зависимостей и (То) (и соответственно Tt (To)) и их переход
к многозначности по мере ухуд-
шения теплоотвода от ФК с по-
мощью графического анализа
исходных однозначных зависи-
мостей (4) и (7).

Если теплоотвод идеален
(г; ->• оо), то и (Т„) с изменени-
ем То «повторяет» η (То), т. е.
и (То) однозначна (кривая 1 на
рис. 6 и кривая 1 на рис. 7).
С ухудшением теплоотвода от
•ФК кривая теплоотвода (7) про-
гибается вправо и вниз (рис. 6),
а зависимость и (То) деформи-
руется так, что ее растущая
ветвь становится все более кру-
той. Наконец, при достаточно
плохом теплоотводе однознач-
ное самосогласованное решение и (То) теряет устойчивость, и дальней-
шее ухудшение теплоотвода приводит к многозначности и (То). Сначала
•и (То) приобретает 5-образный характер (рис. 7, кривая 2), а затем даже раз-
рывный (рис. 7, кривая 3). В области многозначности каждому значению
•температуры То из интервала (Т*о, Г~) соответствует три стационарных зна-
чения скорости ФК (на рис. 6 это их, и2 и и3).

Анализ этих значений скорости на устойчивость по отношению к малым
изменениям температуры ФК показывает (несколько подробнее см. п. 3.4),
что их и и3 устойчивы, а и2 неустойчиво. Качественно это легко понять, если
учесть, что при малых изменениях Tt соэтношения между соответствующими
приращениями скоростей теплоотвода и тепловыделения таковы, что «изо-
бражающая точка» ФК на рис. 6 (всегда «привязанная» к кинетической кри-
вой) возвращается в исходные состояния их и и9 (стрелки «к ним»), а для
•состояния и2 — уходит из него (стрелки «от него»).

Итак, в температурном интервале (T*a, T~) движение ФК является
'бистабильным, т. е. устойчивым как на нижней (—), так и на верхней (-}-)
ветвях гистерезисной зависимости и (То). Ветвь (—) обычно соответствует
медленной, практически изотермической (9f <C То) кристаллизации, и с ро-
стом То становится неустойчивой на правой границе бистабильности Т~.
Ветвь (-f) обычно реализует горячие, практически адиабатические (Т{ «
ss Та == То -f- TQ) режимы быстрой (взрывной) кристаллизации и с пониже-
нием То становится неустойчивой на левой границе бистабильности Т+

о.
В ряде случаев может оказаться, что 71* < 0. Так как физически осмыслены
лишь Tl > 0, то это отвечает появлению разрывов на зависимости и (То)
(си. кривую 3 на рис. 7) и свидетельствует об устойчивости состояний кри-
«таллизации, принадлежащих верхней (-(-) ветви при всех То (вплоть до

О

Рис 7. Схематические ^зависимости самосогласованной
скорости и (Го) Для трех различных значений интен-
сивности теплоотвода. 1 — идеальный теплоотвод, г,
3 — неоднозначные зависимости (J — наихудший теп-

лоотвод)
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То = 0). Зависящие от остальных параметров (u0, E, TQ, v) значения Tf
являются критическими и соответствуют катастрофам — скачкообразным
изменениям скорости и температуры ФК.

Те значения параметров, при которых интервал бистабильности стя-
гивается в точку (т. е. Т+

о = Т~), называются сингулярными (индекс s).
Для них рассматриваемая бистабильность исчезает (или появляется), т. е.
зависимость и (То) становится однозначной. Из геометрических соображений
очевидно, что в критических точках равны значения функций η (Tt) и
νψ-1 (Qt/TQ) и их первых производных по Tt. В сингулярных точках к этим
условиям следует добавить также равенство вторых производных указанных
функций.

3.2. К о л и ч е с т в е н н ы е к р и т е р и и т е п л о в о й б и с т а -
б и л ь н о с т и и в з р ы в н о й к р и с т а л л и з а ц и и с т е к о л .
Значительный интерес представляет функциональная зависимость крити-
ческих и сингулярных параметров стекол от кинетических и теплофизических

характеристик процесса кристаллиза-
ции. В переменных w = и/и0 и τ ==,
= TIE система двух нелинейных урав-
нений для определения w (т0, xQ, V) —
самосогласованной скорости ФК как
функции трех безразмерных параметров
(начальной температуры τ 0 == То/Е,
температурного эффекта кристаллиза-
ции TQ = TQ/E И скорости теплоотвода
V == ν/и 0) — имеет вид

W = β-1/τ, (8)

τ — τ 0 = τοψ (μ), (9)

где μ = wIV. Исследуя эту систему
уравнений, можно на плоскости пара-

ограниченную монотонной зависимостью
бб

Рис. 8. τη( τη) — граница области тепло-
вой бистабильности (дана вертикальной

штриховкой)

метров (τ0, найти область,
τ* (T Q ) , где возможно существование бистабильных режимов перемещения

0, то

μ0 — корень уравнения F' (μ) = 0, a F (μ) == μψ'. Для T Q

ФК. Оказывается 1 9, что если
К/2 ^.^1/2

где

(Ю)

(11)

где при μ ->• 0 δ (μ) = [(ψ/μ·ψ') — 1] -> + 0 , а связь между ε = 1/4TQ И μ
в основном приближении есть ε « ψ (μ).

Пользуясь этими асимптотиками, легко представить общий характер
зависимости т* (T Q ) , схематически изображенный на рис. 8, где область
реализации бистабильных режимов заключена между линией т* (T Q ) И ОСЬЮ

TQ. Таким образом, если тепловыделение на фронте кристаллизации недоста-
точно велико (т0 > т̂  (T Q )), TO тепловая бистабильность невозможна и зави-
симость w (т0) однозначна.

Основываясь на уравнениях (8) и (9) и используя условие касания кине-
тической зависимости и кривой теплоотвода, в случае наличия бистабиль-
ности можно получить явные формулы для критических параметров и ско-
рости ФК в двух важных для интерпретации данных эксперимента (раздел 4)
приближениях: квазиадиабатическом (μ > 1) и квазиизотермическом,
(μ <С 1)· В этих случаях достаточно знать асимптотическое поведение ψ (μ)
(см. табл. IV).

Если μ > 1, a i | i s l - A , где Δ (μ) « Αη/μη с л > 1, и т а =s τ 0 +
+ TQ <C n/2, то для критического значения скорости теплоотвода на (+)<
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ветви можно получить

У+(т0, TQ) = »
-l/n (12)

где wa Ξ3 w (t a ) — адиабатическая скорость ФК. Если У < У+, то в том же
приближении скорость ФК на ( + ) ветви есть

7/)+ (г т V\ — т е~г/п

где величина 0 ·< ζ < 1 определяется из уравнения

(13)

(14)

Таким образом, максимальное отличие w+ от w& (в ехр (—1/га) раз) дости-
гается в критической точке (У = У+).

В квазиизотермическом приближении (μ <С 1) следует различать два
случая (см. табл. IV): ψ ~ μ и ψ μ In μ. Если τ 0 <С 1, то критическое
значение скорости теплоотвода на (—) ветви есть

У- (τ0, τQ) = ewoa, ψ да 4 μ, (15a)

= ешоа In α, ψ да —4μ 1η μ, (156)

где α == ^TQ/T^. Вычисление w~ (τ0, τ β , У) для V > V~ дает:

и»- (τ0, xQ, У) = woe\ (16)

где ζ есть решение уравнения вида (14) с заменой у+ на у~ == е (У/У~) > е
(для случая ψ л; ^1μ). Если же ψ да —-Αμ In μ, то аналогичное (14) уравне-
ние несколько сложнее, однако ре-
зультат качественно аналогичен пре-
дыдущему случаю: максимальная
величина w достигается при У =
= У", где w- (τ0, xQ, V) = ew0, a
w0 ^ w (τ0) — скорость изотермиче-
ского роста.

Обсудим теперь применение по-
лученных выше результатов к иссле-
дованию поведения «критической
толщины» аморфных слоев или пле-
нок. Так, многие стекла могут быть
получены в виде пленок толщиной
d < d~, где d~ — максимальная кри-
тическая толщина, больше которой
образцы неустойчивы относительно
взрывной кристаллизации. Всегда
существует также минимальная тол-
щина d+, меньше которой взрывные режимы неустойчивы84. Величиныd±,
вообще говоря, зависят как от τ 0 , так и от условий теплоотвода. Формулы
(12) и (15) позволяют исследовать общий характер этих зависимостей,
т. к. параметр У, пропорциональный скорости ухода тепла из пленки,
тем больше, чем меньше (при прочих равных условиях) ее толщина d
(см., например, выражения для ν в табл. IV). В результате можно построить
график d±(x0) при XQ = const (рис. 9), где область тепловой бистабильности
показана косой штриховкой. На рис. 9 d~ (τ0) -*- оо при τ 0 ->- 0 и d+ (0) > d%
где ds — ордината точки слияния линий d+ (τ0) и d~ (τ0); эта точка с ростом
TQ сдвигается, в соответствии с рис. 8, вправо и вниз.

Несколько горизонталей (1, 2, 3) с d = const на рис. 9 показывают
качественно различные (в зависимости от фиксированной толщины пленки)
варианты изменения d (τ0). Так, если d < tf (горизонталь 1), то тепловая
неустойчивость отсутствует, и при любых τ 0 возможны лишь однозначные-

Рис. 9. Схематические графики критических
толщин ά—(τϋ) при T Q = const. Штриховка —об-

ласть тепловой бистабильности
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зависимости и (То). Для ds -< d <; d+ (0) (горизонталь 2) бистабильность
реализуется лишь в интервале температур τ* (d) <; τ 0 < τ~ (d), а вне этого
интервала зависимости и (То) однозначны. Наконец, для d > d+ (τ0) (гори-
зонталь 3) бистабильность реализуется для 0 ^ τ0 < τ~ (d). Если же счи-
тать, что τ 0 = const, то следует подчеркнуть, что для т0 < T*(TQ) всегда
d+ (τ0) < d~ (τ0), т. е. критическая толщина d+ на верхней (+) ветви зави-
симости и (d) меньше, чем критическая толщина d~ на нижней (—) ветви.

Отметим также, что формулы для критических толщин d± (τ0, xQ)
(и аналогичных им критических радиусов Л± (τ0, xQ) в случае двух- и трех-
мерной кристаллизации — см. 3.3) могут быть легко получены из формул
для ν±(τ0, TQ) (12) и (15) с учетом связей ν с d или R (см. табл. IV).

3.3. Т е п л о о т в о д о т ф р о н т а к р и с т а л л и з а ц и и . В от-
личие от результатов феноменологического подхода (л. 3.1 и 3.2), рассмотре-
ние вопросов теплоотвода от ФК по необходимости является модельным,

а специфика результатов определяется,
с одной стороны, геометрией ФК (пло-
ский, круговой или сферический фронт),
а с другой — условиями теплоотвода от
ФК. Например, в «пленочной» геометрии
(рис. 10), в зависимости от способа фик-
сации То, возможны два качественно раз-
личных предельных случая учета тепло-

Рис 10 Плоский ФК в «пленочной» гео- ОТВОДЭ — реЛЭКСаЦИОННЫЙ И ДИффузИОН-
метрии и — скорость ФК, d — толщина НЫЙ 1 9 .

п л е н к и Первый (и наиболее простой) способ
состоит в дополнении уравнения тепло-

проводности «релаксационным» членом вида & = (aid) (Τ — То), где
$> — мощность теплового стока единицы объема пленки с локальной темпера-
турой Т, а — так называемый коэффициент теплоотдачи, а То — фиксиро-
ванная температура подложки («термостата»). Такой «релаксационный» теп-
лоотвод физически предполагает бесконечную теплопроводность подложки,
так что все теплосопротивление стока реализуется в виде локализованного
на границе пленка — подложка температурного скачка ЬТ = Τ — То, про-
порционального величине теплового потока в подложку. Тепловая задача
в этом случае для плоского фронта превращения становится одномерной,
а температурный профиль ФК спадает экспоненциально по обе стороны от
фронта 7 6 . 1 4, " .

На опыте, однако, пока всегда (см. раздел 2) реализуется второй случай,
соответствующий так называемому диффузионному теплоотводу 1 9 . В этом
пределе основной вклад в теплосопротивление стока вносит конечная тем-
пературопроводность подложки κ, а скачок температур на границе пленка —
подложка пренебрежимо мал. Зависимость ψ (μ) в этом случае определяется
существенно двумерным распределением температур в подложке, а То за-
дается только на бесконечности. В работе 1 9 подробно обсуждаются следую-
щие основные особенности реализуемого в экспериментах по ВК диффузион-
ного теплоотвода:

а) медленно спадающий ( ~ 1 / | χ | 1 / 2 , где χ — расстояние от ФК в системе
покоя) поверхностный температурный профиль позади ФК. В релаксацион-
ном теплоотводе — экспоненциально спадающий профиль;

б) время установления стационарного состояния в медленных режимах
растет с уменьшением скорости ФК и пропорционально 1/м2 (а в релаксаци-
онном теплоотводе — выходит на насыщение);

в) большая (по сравнению со случаем релаксационного теплоотвода)
чувствительность критических параметров к изменению толщины пленки d
(см. выражения для х>л и ντ в табл. IV).
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В случае исследования теплоотвода от сферического 1 7 и кругового 1 8

центров фазового превращения в стеклах необходимо учесть, что радиус
растущего центра кристаллизации является дополнительным «внутренним»
(т. е. изменяющимся в процессе роста) параметром, от которого зависит ско-
рость теплоотвода ν (R) — теперь уже локальная. Искомыми в самосогласо-
ванной задаче являются зависимости скорости роста и от радиуса R, и при
их анализе в случае взрывных режимов роста можно использовать феномено-
логический подход предыдущих пунктов этого раздела. Аналитические ре-
зультаты для функций ψ (μ) и τ] (TQ) суммируются в табл. IV.

w

Рис. 11. Схематическая зависимость ско-
рости сферического ФК w от радиуса
центра ρ для взрывных режимов роста
(То < τ|> (TQ)). Штриховой кривой обо-
значена неустойчивая ветвь го; р± —
верхний и нижний критические радиусы,

w0 = w (τ,,)

щ
о Ρ Ρ

Решения задач о теплоотводе от сферического и кругового ФК, пред-
ставленные в этой таблице, являются квазистационарными. При их полу-
чении скорость перемещения фронта и считалась параметром и пренебрега-
лось членом dldt в уравнении теплопроводности, записанном в системе по-
коя ФК. Особенностью полученных так решений является локальная (по
времени) связь между Θ, и и типа (5). Основанный на этой локальности гра-
фический анализ бистабильных режимов кристаллизации приводит к выводу
о возможности «катастроф» — скачкообразных изменений скорости квази-
стационарного роста центра кристаллизации при критических значениях его
радиуса (рис. Н и 12).

w

ат а

w W W

а dm а

w

Рис. 12. Схематические зависимости наблюдаемой скорости кругового ФК w от радиуса α при различ-

ных соотношениях между параметрами ξ гн V/TQ и | ± = V±/TQ " · Штриховые линии — неустой-

чивые ветви, о — значения радиуса, при которых скорость теплоотвода минимальна, а скорость ФК

максимальна

В работе 1 7 показано, что квазистационарный рост сферического центра
кристаллизации в массивном аморфном образце с учетом тепловыделения
на фронте превращения является самоускоряющимся и может происходить
взрывным образом. Найдена функция ψ 3 (Μ-)' асимптотики которой (см.
табл. IV) позволяют вычислить нижний и верхний критические радиусы R±.
Получена формула для времени предвзрывного разогрева.

В работе 1 8 показано, что при квазистационарном неизотермическом
росте кругового центра кристаллизации в аморфной пленке при наличии
стока тепла в подложку возможно немонотонное (с ростом радиуса центра)
изменение скорости теплоотвода от фронта превращения, и могут реализо-

Va 9 УФН, т. 157, вып. г
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вываться режимы как с тепловым взрывом, так и с практической остановкой
центра. С ростом теплопроводности и теплоемкости кристаллической фазы
немонотонность скорости теплоотвода возрастает, что приводит к усилению
эффектов немонотонной динамики фронта, а с ростом скорости фронта —
ослабляется 1 8.

3.4. Н е с т а ц и о н а р н ы е э ф ф е к т ы . Механизм теплоотвода от
ФК существенно влияет на характер и масштабы различных нестационарных
эффектов при неизотермическом перемещении фронта, таких как время уста-
новления стационарных режимов и их тепловую и морфологическую устой-
чивость, а также на возможность реализации автоколебательных и затухаю-
щих режимов распространения ФК. Упоминавшиеся выше скачки скорости
роста для двух- и трехмерной кристаллизации (катастрофы) возможны и для
плоского ФК при плавном изменении «внешних» параметров (например, То

или d).
Следует подчеркнуть, что эти скачки появляются именно вследствие

квазистационарной идеализации и будут отсутствовать (сглажены) при
учете члена dldt в уравнении теплопроводности. В последнем случае связь

9f с R и R даже в задаче о теплоотводе (когда R (t) — заданная функция)
оказывается уже нелокальной, т. е. величина 9f (f) зависит от координаты
и скорости ФК не только в данный момент ί, но и в более ранние моменты.
Поэтому анализ самосогласованной нелинейной задачи о неизотермической
кристаллизации в нестационарных режимах (и с учетом внешнего теплового
источника) представляет значительные трудности даже при использовании
ЭВМ (см., например, 1 0 1. 1 0 2 ) .

Для качественного обсуждения устойчивости рассмотренных выше
самосогласованных стационарных и квазистационарных решений удобно
ввести понятия динамических скоростей тепловыделения на ФК и теплоотвода
от него, определив их как угловые коэффициенты касательных ξη == д\\1дТ1

и ξα = vdty^/dTf соответственно к кинетической кривой (4) и кривой тепло-
отвода (7). В устойчивых точках пересечения этих кривых (точки 1 и 3 на
рис. 6) должно быть ξμ > ξη. В критических точках по определению | μ = | η

(точки касания), т. е. в первом приближении по амплитудам отклонения
6Т{ и 6и от значений Tt и и в стационарном состоянии, тепловыделение на ФК
и теплоотдача от него полностью компенсируются. Поэтому именно крити-
ческие точки являются «подозрительными» на возможность появления авто-
колебательных режимов кристаллизации.

Линейный анализ тепловой и морфологической устойчивости стацио-
нарных режимов перемещения плоского ФК в условиях релаксационного
теплоотвода, проведенный в ы, выявил ту область параметров, где возможен
автоколебательный режим движения фронта.

Так же было получено дисперсионное уравнение, определяющее инкре-
менты роста поперечных возмущений ФК.

В последовавшей затем статье 3 6 эти результаты были получены другим
способом и использованы для объяснения «волнистой» морфологии аморфных
пленок (In, Ga)Sb 74, закристаллизовавшихся в процессе автоколебатель-
ной ВК. Дальнейшее численное решение этой задачи показало 1 0 3, что при
уменьшении температуры подложки ниже Т\ появляется еще и каскад би-
фуркаций удвоения периода автоколебаний с критическими показателями,
соответствующими известному анализу Фейгенбаума 1 0 4. Заметим, что сле-
дующие из работ 14> зв> 1 0 3 критерии неустойчивости стационарных режимов
быстрой кристаллизации в ряде случаев являются более жесткими, чем ква-
зистационарные. К сожалению, в вопросе о физических причинах такого
расхождения еще нет полной ясности.

Отметим также простую физическую причину морфологической устой-
чивости ФК при неизотермическом распаде стекол. Действительно, для
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аморфных веществ дл\1дТ( > 0 (см. рис. 6), так что появление «выступа»
на ФК уменьшает его скорость по отношению к остальным частям фронта
из-за того, что он попадает в более холодную область (более подробно см.
в 14> 36)·

4. О сравнении теории и эксперимента. Обратимся к вопросу о количе-
ственном сопоставлении теоретических результатов раздела 3 с экспери-
ментом.

Такое количественное сравнение, по нашему мнению, пока оправдано
лишь для стационарных и квазистационарных режимов кристаллизации
стекол, когда теоретические результаты являются фактически безмодель-
ными (п. 3.1, 3.2). Феноменологический характер теории предполагает, что
все шесть размерных параметров расчетной схемы (как «кинетические» —
и0 и Е, так и теилофизические — TQ, ТО, κ, d) известны из независимых изме-
рений, т. е. подгоночные параметры отсутствуют. В разделе 3 показано, что
указанные 6 параметров сводятся к трем безразмерным: TQ — температурный
эффект кристаллизации, τ 0 — начальная температура, V — скорость тепло-
отвода. Две зависимости между ними — τ^ (TQ) И V± (τ0, xQ) — позволяют
дать количественные квазистационарные критерии: а) существование биста-
бильности (τ0 < τ* (TQ)) И б) отсутствия ВК (V> V± (τ0, T Q )) . Формулы (13)
и (16) позволяют выяснить зависимости скорости ФК от любого из пара-
метров. Оказывается, например, что зависимость w± (т0, TQ, V) от V весьма
вялая: минимальное значение w+ достигается при V = V+ и меньше wa

в ехр (—1/га) раз (13), а максимальное значение w~, реализуемое при V = V~,
больше w0 в е раз (16).

4.1. К л а с с и ф и к а ц и я с т е к о л п о с т е п е н и и х у с т о й -
ч и в о с т и к в з р ы в н о й к р и с т а л л и з а ц и и . Анализ экспе-
риментальных значений TQ, То, Тк и Ε для различных стекол (см. табл. I,
III) показывает, что в большинстве случаев величины TQ весьма малы (макси-
мальные значения TQ ~ 0,5 оказываются только у нескольких чистых ме-
таллов), а максимальные значения τ 0 во всех случаях ограничены сверху
достаточно малой величиной тк -~ 0,03—0,04 (табл. V). Отсюда следуют

т<
Веще-
ство

Ga
Yb
Βί
V
Sb

Ge

Si
H2O

1 б Л И ]

0,11
0,38
0,55
0,34
0,046

0,030

0,013
0,011

j ,a V

τκ

0,039
0,034
0,033
0,040
0,032
0,037
0,047

—

0,029
0,032

το

0,009
0,010
0,014
0,020
5-10-4
0,038
0,019
0,029
0,034
0,022
0,029

*) Во всех случаях
ния κ
чения

взяты

и, м/с

10
20
50
35
32

1
1
1

15
(0,2-1)-ΙΟ"2

r f, к

54
155
240
340
375
660
780
950

1030
1200

250

10' 2 см2/с *)

1,5
1,0
0,86
0,83
0,80
0,76
0,76
0,76
0,76
1,65
2,0

d+, нм

900
290
100

50
310

98
6200
4200
3600

740
1,5.10е

кроме Si и Н„О) пленки сконденсированы
для кварцевого стекла 1 0 Е

с взяты из зв> 3 8.)

dg, нм

> 2 0 0
35—45
25—35
25—40

200
90—140

(5—10)-Юз
2900
2200

350
10е

Лите-
рату-

ра

84

13

13

86

8 0

64

33, ββ
6 9

69

70

β

на стекло. Значе-
при Т{, оцененной как сумма г 0 и Q/c (Зна-

как адекватность аррениусовского приближения для w (τ) (формула (8)),
так и обоснованность асимптотического (μ 3> 1) представления для ψ (μ),

выводе формул (12) и (13) для У+ (τ0, T Q ) И W+ (τ0,
^ " ^» ^*г ч^ л.л. >_* .l·* • - • - - • *^ ^J· .ft. • * Ч . ^ ^j иж^м. л.г л . .ж ^ 4

использованного при выводе
9*
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T Q , V). Качественный анализ этих формул позволяет, в зависимости от соот-
ношения между %Q И τκ, условно разделить все стекла по степени их терми-
ческой стабильности по отношению к ВК на три группы.

К первой группе отнесем стекла с xQ ^> т„. Ее типичными представите-
лями являются чистые металлы: V, Yb, Bi. Для них характерна наименьшая
термическая и размерная стабильность по отношению к ВК (инициирование
ВК возможно вплоть до О К и характерные размеры d0 == d+ (0) менее
0,1 мкм). Первое можно объяснить тем, что зависимость d+ (τ0) для τ 0 =ς: τκ

настолько вялая (d+ (τ0) да dQ; см. рис. 9), что на опыте она не «разрешается»,
второе — относительно высокими значениями xQ ~ 0,5. Характерные ско-
рости ВК достаточно велики (более 10 м/с) и практически не зависят от τ 0

и d. Экспериментальные значения dg приблизительно лишь вдвое превышают
d+ и на много порядков меньше своих теоретических значений d~ при гелие-
вых температурах (см. 3.2). Стационарные режимы ВК характеризуются
достаточно высокой динамической устойчивостью — ввиду того, что d+ (x0) да
да d0, наблюдение колебательной ВК затруднительно.

Во вторую группу попадают стекла с х0 ~ τκ· Типичные примеры —
большинство чистых полупроводников (Ge, Si, Sb) и однокомпонентных ди-
электриков (Н2О, D2O). Они характеризуются умеренной термической и раз-
мерной стабильностью по отношению к ВК, имея явно выраженную темпера-
ТУРУ τΙ (порядка нескольких сотен К) при толщинах порядка 1 -=- 10 мкм
(а для Н2О — до 103 мкм). Зависимость d+ (τ0) для τ 0 <С τκ достаточно кру-
тая. Характерные скорости ВК варьируются весьма значительно — от
10~2 м/с (Н2О) до десятков м/с (Sb). Для стекол этой группы возможна выра-
женная неустойчивость стационарной ВК — склонность к переходу в коле-
бательный и даже, по-видимому, хаотический режим горячего ФК. Зависи-
мость xjj (xQ) С неплохой точностью уже дается асимптотикой (10) с F (μ0)
из таблицы IV.

Наконец, в третью группу попадают стекла, для которых xQ <C τ κ .
Обычно это многокомпонентные стекла (в том числе и металлические). Они
наиболее устойчивы к ВК как термически, так и размерно. Только для них
возможна ситуация, когда, с одной стороны, τ 0 3> XQ, а с другой — т0 <
< tg (TQ), где, как и для стекол второй группы, можно пользоваться асим-
птотикой (10). В этом случае зависимости d±(x0) для τ 0 ^ 0,8т„ (т. е. для
τ 0 , сравнительно удаленных от τκ) достаточно близки и попасть в интервал
бистабильности по τ 0 (см. рис. 9) нелегко. Из-за сравнительно малого xQ

скорости ВК должны быть невелики (порядка 10~3 м/с). Легко показать, что
на границе бистабильности τ 0 = τ0

3 (xQ) максимальная перенормировка ско-
рости w (xa)lw (т„) да exp IF'1 (μ0)] ·~ 102, т. е. незначительна (см. табл. IV).

4.2. К р и т и ч е с к и е т о л щ и н ы и р а д и у с ы : т е о р и я
и э к с п е р и м е н т . В табл. V с учетом данных табл. I, III и IV систе-
матизированы сведения, необходимые для сравнения экспериментальных
(индекс «э») и расчетных значений d+ в условиях диффузионного теплоотвода
(Δχ = 2/π; см. табл. IV) только по первым двум группам стекол, так как для
стекол третьей группы сведения о наблюдении в них ВК имеют пока предва-
рительный (в основном качественный) характер η> 76ι 1 0 β, а необходимые для
теоретических оценок параметры известны лишь частично *).

Так как экспериментальные значения и0 в большинстве случаев отсут-
ствовали, то вместо них мы использовали экспериментальные данные о ско-
рости ФК на (+) ветви в окрестности критической точки и+

с (τ0, xQ) С учетом
того, что и+

с = и0 ехр (—τ?), где, как можно показать, для η = 1 (диффузи-
онный теплоотвод) TJ = ха (1 + та)/(1 + 2та). Величина d+ вычислялась

*) В обзоре 8 для ряда сплавов приведены лишь значения и0 и Е, а значения Тк

и TQ отсутствуют. В работе 1 0 7 для некоторых других сплавов имеются значения Тк,
TQ, Ε, однако и0 неизвестны.
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из формулы (12) с учетом V = κ/άιι0, что дает

Как следует из табл. V, согласие между d+, рассчитанными по формуле
(17), и dt, с учетом некоторой неопределенности в выборе κ для горячего ре-
жима, во всех случаях (кроме Ga) вполне удовлетворительно. Отметим также
правильную корреляцию между экспериментальными и расчетными значе-
ниями отношений критических толщин (например, йВ1/с?уЬ) ДЛЯ Bi, Yb, V
(кристаллизовавшихся на одинаковых подложках), из которых одинаковая
на опыте величина κ выпадает.

Что же касается Ga, то, несмотря на его принадлежность к чистым ме-
таллам, Ga надо скорее отнести к стеклам второй, а не первой группы из-за
сравнительно низких для чистых металлов значений %Q И некоторых особен-
ностей его кристаллизации (см. п. 2.4). Если считать и ~ 10 м/с (наиболее
оптимистическая оценка), то даже в этом случае полученная по формуле (17)
для Ga величина d+ « 1 мкм все еще значительно превышает dg. Этим, по-ви-
димому, можно объяснить наличие для Ga затухающей ВК при толщинах
d<d+.

Обсудим еще возможность количественной связи между Т*а и d, наблю-
давшейся авторами работы 6 9 для пленок Ge (см. формулу (3)). Для построе-
ния соответствующей теоретической зависимости d+ (τ0) по формуле (17)
необходимо знать экспериментальные значения и+

с (та) для Ge, отсутствую-
щие в 69. Если принять, что в интервале исследованных авторами температур
(450 < То < 550 К) средняя скорость перемещения ФК равна 1 м/с (см.
табл. III), то теоретические значения d+ (τ0) практически ложатся на экспе-
риментальную зависимость (3).

Рассмотрим теперь возможность сопоставления экспериментальных зна-
чений d~3, наблюдаемых при спонтанной кристаллизации пленок в процессе
их напыления (см. п. 2.4 и табл. II), с теоретическими значениями d~, сле-
дующими из формул (15) в условиях диффузионного теплоотвода (А = 1/2;
см. табл. IV):

Как следует из (18), при τ 0 —*• 0 величина d~ экспоненциально растет (см.
также рис. 9). На первый взгляд это противоречит реализации на опыте ко-
нечных (и всегда достаточно малых даже при гелиевых температурах; см.
табл. II) значений dg. Необходимо, однако, иметь в виду, что следующие из
формулы (18) расчетные значения d~ (τ0) характеризуют тепловую устойчи-
вость по отношению к квазиизотермической кристаллизации уже готовых
пленок толщиной d < d~, а величина da определяет термическую стабиль-
ность по отношению к «спонтанной» ВК (самоподдерживающейся, если
й > d+ (τ0), и затухающей, если d < d+ (τ0)) в процессе напыления пленок.

Из очевидных физических обстоятельств, провоцирующих «преждевре-
менную» (так как если т0 «С тк, то dl <C d~) спонтанную кристаллизацию,
следует прежде всего отметить выделение теплоты конденсации атомов, неиз-
бежное даже при «поштучном» их осаждении и относительно тем более су-
щественное, чем меньше τ 0. Действительно, энергия конденсации в расчете
на одну частицу обычно примерно на один — два порядка превышает соот-
ветствующую теплоту плавления 3, т. е. каждый акт конденсации сопровож-
дается появлением нескольких десятков или сотен тепловых возбуждений
(фононов или электронов) с энергией порядка дебаевской. С ростом толщины
напыляемой пленки эти тепловые возбуждения все с большей вероятностью
могут инициировать флуктуационное (гомогенное или гетерогенное) появле-
ние кристаллических центров в аморфной матрице, приводя, в конечном итоге,
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к превращению одного из них (для d > d+) или некоторых из них (для
d <C d+) в ЦВК (см. п. 2.4). Однако основанная на такой картине теоретиче-
ская оценка величины d~ лежит за пределами излагаемого нами в обзоре
квазистационарного подхода.

Предсказываемые формулой (18) зависимости d~ (τ0) предполагают одно-
родный нагрев пленки и должны измеряться в опыте, исключающем возмож-
ность появления больших локальных флуктуации ее температуры. Для
этого готовую аморфную пленку с d < d~, необходимо быстро и по возмож-
ности однородно нагреть до температуры τ 0 > х~ (d) — сходная постановка
опита реализуется в дифференциальном термическом анализе 1 0 8. Однако
интерпретация «взрывного» отклика такого косвенного эксперимента должна
учитывать как концентрацию, так и средний размер готовых и возникающих
в образце в процессе опыта кристаллических центров, а также нестационар-
ность перехода одного или нескольких из них в режим ВК.

Остановимся кратко на возможных способах экспериментального изу-
чения ВК сферического центра. Как следует из табл. IV, величина R+ (τ0, xQ)
с точностью до множителя порядка единицы, совпадает с аналогичной ей
величиной d+ (τ0, xQ). Физическая реализация R+ возможна лишь в неста-
ционарном эксперименте, использующем сферическую температурную
Г-вспышку подходящей интенсивности, длительности и начального радиу-
са 1 0 9. Прямое наблюдение зависимостей w±{$, τ 0, XQ) И времени пред-
взрывного разогрева ^ (τ0, xQ) 1 7 возможно, по-видимому, лишь в прозрач-
ных стеклах в меру отличия оптических свойств кристаллической фазы.
В металлических стеклах, где такое прямое оптическое наблюдение невоз-
можно, удобно в качестве эффективного способа управления ростом центров
кристаллизации использовать быстрый нагрев массивного образца до тем-
пературы τ 0 за счет пропускания через него импульса электрического тока
нужной величины и длительности. Насколько нам известно, прямое наблю-
дение ВК сферического центра еще не реализовано. Заметим, что аналогич-
ные наблюдения для двумерной кристаллизации облегчаются возможностью
визуализации этого процесса.

Переходя к рассмотрению экспериментальных аспектов теплоотвода от
ФК в «пленочной» геометрии, подчеркнем, что эти эксперименты допускают
визуализацию процесса ВК путем непосредственных измерений формы и ха-
рактерных размеров температурного профиля, связанного с ФК теплового
домена. Физическая интерпретация таких измерений связана с адекватным
опыту описанием теплоотвода от ФК (см. п. 3.3). Следует отметить, что хотя
в случае диффузионного теплоотвода (в отличие от релаксационного) тепло-
физические характеристики подложки уже явным образом определяют ско-
рость отвода тепла от ФК, это не усложняет, а по ряду причин даже упро-
щает постановку экспериментов по ВК стекол и их сопоставление с теорией.
Действительно, в низкотемпературных экспериментах 13> 8 4 использовались
подложки из кварцевого стекла, т. е. выполнялись условия диффузионного
теплоотвода. Возможная при таких температурах реализация релаксацион-
ного теплоотвода с τ θ ~ Ю~8 с и менее (при использовании монокристалли-
ческих кварцевых и сапфировых подложек 110) может привести как к зату-
ханию стационарной ВК из-за слишком большой скорости теплоотвода, так
и предъявляет достаточно высокие требования к разрешающей способности
аппаратуры для регистрации температурного профиля перемещающегося
со скоростью и ~ 103 см/с теплового домена относительно малых (I ~ ихв ~
~ 10~5 см 14) размеров.

В случае диффузионного теплоотвода подобная регистрация значительно
упрощается, так как тогда, согласно оценкам, наблюдаемые размеры тепло-
вого домена возрастают на несколько порядков в силу весьма медленного
спадания температурного профиля позади СРК. Качественно аналогичный
теории 1 9 температурный профиль ВК в аморфном Ge наблюдался авторами
сообщения 67 (см. рис. 1).
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4.3. В л и я н и е к р и с т а л л и ч е с к и х ц е н т р о в и п р и -
м е с е й н а в з р ы в н у ю к р и с т а л л и з а ц и ю . Необходимо под-
черкнуть, что наше теоретическое описание медленной (τ « τ0) и быстрой
(τ « та) кристаллизации буквально применимо лишь к однородной аморф-
ной среде с единственным ФК. В действительности, как уже отмечалось,
даже в процессе приготовления аморфного образца в нем может появиться
большое число «замороженных» центров кристаллизации (см. п. 2.1). В про-
цессах медленной и быстрой кристаллизации роль этих центров различна.

Процесс медленной кристаллизации из-за наличия замороженных цент-
ров не удается наблюдать в виде единственного ФК, пересекающего при
своем перемещении весь образец, как это возможно в случае самоподдержи-
вающейся ВК. Экспериментальному наблюдению скорее доступны интеграль-
ные эффекты медленной кристаллизации, маскирующие, вообще говоря,
предсказываемую теорией тепловую неустойчивость ФК отдельно взятого
центра на (—) ветви ιυ (τ).

Процессы быстрой кристаллизации практически нечувствительны к на-
личию замороженных центров в меру их малой объемной доли. Однако для
ВК могут оказаться существенными процессы спонтанного зародышеобразо-
вания (как гомогенного, так и гетерогенного, в том числе и с участием замо-
роженных центров) на расстояниях порядка κ/и впереди горячего (τ ~ та)
ФК. Может оказаться, что частота нуклеации при τ » та настолько велика,
что приближение «предельно тонкого» (по сравнению с тепловой длиной х/и)
ФК, лежащее в основе нашего теоретического анализа, уже не является физи-
чески адекватным. Несмотря на отмечавшуюся ранее (см. п. 3.4) морфологи-
ческую устойчивость ФК, истинная граница раздела фаз может оказаться
существенно нерегулярной («фрактальной»), и зависимость ее усредненной
(по характерному масштабу нерегулярностей) скорости от параметров задачи
может быть иной. Хотя попытка качественного анализа такой задачи
известна т , корректное ее рассмотрение (даже на «физическом» уровне
строгости) в известной нам литературе отсутствует.

Как уже отмечалось, в силу принципиально кинетического характера
процесса приготовления стекол и, как следствие, существенной неравновес-
ности аморфного состояния, величины ид, Е, TQ могут сильно зависеть от
способа приготовления образца, от времени и температуры его хранения
(с сохранением аморфности). Все это требует определенной аккуратности
при теоретической интерпретации экспериментальных данных — для неза-
висимых измерений существенных в теории параметров должны использо-
ваться образцы, полученные в одинаковых условиях.

Стабилизирующая роль примесей в аморфных веществах проявляется
увеличением температуры их кристаллизации Тк, критической толщины dl
и энергии активации кристаллизации Ε 2 5. Введение небольшого количе-
ства примесей может существенно повлиять также на величины и0 и κ,
имеющие (как и Е) «кинетический» характер. Значение же TQ (термодинами-
ческая характеристика вещества) должно изменяться при этом незначи-
тельно. Согласно формуле (13), величина w+ уменьшается с ростом Ε (или
уменьшением и0) и растет с уменьшением κ. Поэтому наблюдаемое умень-
шение скорости фронта ВК в аморфных пленках Yb 1 3 (см. рис. 5) и F e 7 0 N i 3 0

1 2

при увеличении содержания в них примесей можно связать с ростом Ε или
уменьшением и0. Уменьшение значений dg в более чистых пленках Yb и Bi 1 3

также объясняется уменьшением энергии активации Ε этих пленок (см.
формулу (17)). Для количественного сравнения с теорией необходимы экспе-
риментальные зависимости параметров Е, и0, d% ж и от количества примесей
в образцах. К сожалению, исследования такого рода пока не проводились.

5. Заключение. Хотя большинство обсуждавшихся в обзоре экспери-
ментов пока планировалось без учета возможности их сопоставления с коли-
чественной теорией, можно констатировать, что в тех случаях, когда необ-
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ходимые экспериментальные величины известны, имеется не только качест-
венное, но и удовлетворительное их количественное согласие с расчетными
значениями. Тем не менее, желательна гораздо более широкая и целенаправ-
ленная количественная проверка предсказаний квазистационарного подхода
по всем трем группам стекол (см. раздел 4).

В дальнейшем на этой основе можно будет перейти к систематическому,
дополненному учетом процессов зарождения, исследованию более сложных
задач нестационарной ВК (см. п. 3.4), включая и вопросы ее инициирования.
Одна из актуальных перспектив таких исследований — дать последователь-
ную, по возможности количественную интерпретацию особенностей термо-
грамм, получаемых в экспериментах по дифференциальному термическому
анализу аморфных веществ 1 0 8.

Обратим внимание еще на то, что неизотермические эффекты, аналогичные
ВК в стеклах, могут, по-видимому, наблюдаться при распаде структурно
замороженных метастабильных фаз в других объектах (например, в жидких
кристаллах 1 1 2, полимерах п з ) , а ряд теоретических результатов для дву-
мерного и трехмерного теплоотвода может оказаться полезным при иссле-
довании качественно аналогичных явлений «безгазового» горения конденси-
рованных веществ в приближении узкой зоны реакции *» 2.

Авторы глубоко признательны покойному Я. Б. Зельдовичу за интерес
к работе и ряд полезных советов по написанию данного обзора.
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