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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ 
Академик АН УзССР С. В. СТАРОДУБЦЕВ, Т. С. ПУГАЧЕВА, В. М. МИХАЭЛЯН, 

В. М. ЛЕНЧЕНКО 

К КИНЕТИКЕ ОБРАЗОВАНИЯ ЗАРОДЫШЕЙ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ 
В СТЕКЛОВИДНОМ СЕЛЕНЕ 

Рассматривается одна из возможностей феноменологического описания 
кинетики образования и роста зародышей кристаллизации в стекловидном 
селене. Известно, что под воздействием рентгеновского и других ионизиру­
ющих излучений процесс кристаллизации аморфного селена значительно 
ускоряется . 

В работе (*) обнаружено, что предварительное облучение стекловидного 
селена приводит к увеличению в нем числа N зерен кристаллизации. При 
этом наблюдается сложная зависимость N от дозы облучения D. При ма­
лых дозах выполняется закон типа реакций первого порядка ; при больших 
дозах кривые относятся к реакциям более высокого порядка и аппроксими­
руются формулой вида 

N = aDn, ( 1 ) 

где п = ( 4 — 5 ) , а = а (р) ,— мощность дозы. Обнаружено т а к ж е увеличе­
ние линейной скорости роста зерен кристаллизации при увеличении мощ­
ности дозы. Покажем, что перечисленные факты можно качественно объяс­
нить, сделав некоторые весьма общие предположения. 

Стекловидный селен является термодинамически неустойчивой модифи­
кацией. Тем не менее известно ( 2 ) , что при комнатной температуре эта мо­
дификация может храниться неопределенно долго без заметных признаков 
кристаллизации. Особенность эта связана с полимерным характером строе­
ния селена. По данным работы ( 3) стекловидный селен срстоит из смеси коль­
цевых полимерных молекул, содержащих от 8 до 10 3 атомов. Кристалли­
зация такой системы сильно затруднена; молекулы разных размеров и форм, 
при условии малой подвижности, не могут перестроиться в правильную 
кристаллическую решетку, состоящую из вытянутых в длину и лежащих 
параллельно винтообразных цепей. Д л я кристаллизации необходима пред­
варительная деструкция полимерных молекул, которая облегчает прост­
ранственную перегруппировку цепей. Обычно это достигается путем терми­
ческой обработки. В нашем случае инициатором деструкции является ио­
низирующее излучение. 

Процесс кристаллизации состоит в образовании зародышей кристалли­
ческой фазы и их последующем росте. Предположим, что для образова­
ния зародыша необходимо, чтобы в объеме порядка критического * произо­
шло некоторое минимальное (при данной температуре) число разрывов поли­
мерных молекул. При этом возникает соответствующее число обрывков мо­
лекулы или «подвижных» сегментов, которые могут в результате перестрой­
ки образовать стабильный зародыш. В дальнейшем рост закритических 
зародышей осуществляется путем последовательного присоединения «под­
вижных» сегментов, состоящих в среднем из одинакового числа атомов, 
к поверхности зародыша. Система кинетических уравнений, описывающих 
процесс образования зародышей на всех этапах роста, имеет общую струк­
туру следующего типа 

^ ~ = v , - ! ^ — v / T / ; (2) 

* Под критическим мы понимаем объем, которым обладает зародыш, находящийся 
в термодинамическом равновесии с исходной фазой. 
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здесь V/ — число зародышей, состоящих из i сегментов; член v ^ y ^ 
означает увеличение этого числа за счет присоединения одного сегмента 
к зародышу, состоящему из (i — 1) сегмента; член означает умень­
шение V/ за счет образования зародышей, содержащих (i + 1) сегмент; у,-
и — соответственно скорости этих процессов. Величина у , будет 
определяться вероятностью образования «подвижного» сегмента вблизи за­
родыша оц и вероятностью присоединения его к зародышу f£ 

Т / = ос,/,. (3) 

Решение уравнения (2) рассмотрим отдельно д л я этапов образования и рос­
та зародышей. 

Примем следующие предположения. Образование одного «подвижного» 
сегмента, или разорванной связи , по-видимому, еще не достаточно для пе­
рестройки в конфигурации окружающих молекул . Такой дефект имеет малое 
время ж и з н и , так что за сравнительно короткий промежуток времени 
(меньший времени проведения опытов) устанавливается равновесная концен­
трация их V/ = g- т, где g — скорость генерации «подвижных» сегментов, т — 
время их жизни . Скопления из большого числа сегментов будут более ста­
бильными, причем время жизни их увеличивается с увеличением размера 
скопления . Будем считать, что начиная с / = 2 скопления являются устой­
чивыми по отношению ко времени проведения опытов при условии, что рас ­
стояние между рождающимися сегментами будет порядка размеров крити­
ческого объема. Величина at на первом этапе определяется скоростью ге­
нерации «подвижных» сегментов g и величиной того критического объема, 
в котором взаимодействие сегментов между собой приводит к образованию 
устойчивого при данной температуре зародыша. 

В поле ионизирующего излучения образование разорванных связей 
идет в основном двумя путями (для рентгеновских И мягких у-лучей) : 1) 
через рекомбинацию ионов, при которой выделяется энергия, достаточная 
для разрыва связи —Se—Se—, и 2) при возбуждении вторичными электро­
нами молекул и последующей их диссоциации. Можно показать , что в обо­
их случаях скорость генерации пропорциональна мощности дозы, следова­
тельно 

r . ~ a / ~ g ~ P . (4) 

г " Решение системы уравнений (2) приближенно запишется-в следующем 
виде 

Г/ = ( Г = Т ) Т T L T 2 ' * • Ъ-18*Р~1 ( 5 ) 

при условии fit < ^ 1, которое выполняется в опытах ( х ) . Принимая во вни­
мание (4), получим зависимость числа-критических зародышей от времени 
облучения 

v/e = А Р 1 Г \ ] ( 6 ) 

где значок «О» относится к зародышу критических размеров, А — константа 
(в нашем приближении) . 

Зародыши с размерами выше критического (i ]> iQ) монотонно растут с 
постоянной линейной скоростью. Величина at теперь пропорциональна по­
верхности зародыша s,-, согласно принятым нами представлениям о меха­
низме роста закритических зародышей. Структура уравнений кинетики 
роста зародышей в данном случае такого ж е типа как и (2), однако , учиты­
вая , что нас интересует решение для больших i (i > / 0 ) , разностные урав ­
нения (2) можно в первом приближении заменить эквивалентными им диф­
ференциальными уравнениями первого порядка 

- э г = - а т ( г л / ) . (7 ) 
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Используя граничные и начальные условия 

v, | ,w o = v / o = V, | / : = 0 = ф (О, 

где ф (0 есть функция распределения зародышей, имевшихся в образце до 
облучения, решение системы (7) найдем в виде суммы двух членов 

v / ( / ) = vJ 1 ) (0 + v i e ) ( 0 > 

где член 

#<о-(4)*( ' - -^ - ) . <s> 
определяет зависимость числа зародышей, созданных облучением, от вре­
мени облучения, а член 

v<2> (t) = S - 1 ^ - btf Ф [ (5 1 / 2 - btf] (9) 

определяет зависимость числа зародышей, выросших на центрах нерадиа-
ционного происхождения. Здесь 

t 

b=±-\c(P,T)dt, (10) 
о 

где С (Р, Т) — величина, пропорциональная линейной скорости роста за­
родышей. Выполняя интегрирование выражения (8) с учетом (4), получим 
для числа проявленных зародышей, родившихся под облучением 

Л/ ( 1 ) (t) = Bb(T,P)(D — Dky°; 

здесь В = const (в нашем приближении, D = Pt — доза облучения, Dk = 
= Ptk — доза, соответствующая некоторому индукционному периоду, в тече­
ние которого зародыши с * = i0 достигают размеров, соответствующих ве­
личине / = 4 - Что касается величины JV 2 (t), то, как нетрудно видеть при 
помощи (9), она представляет собою монотонно возрастающую функцию 
вплоть до доз порядка S 1/ 2 Р/b, при которых достигается насыщение. Из 
сравнения формулы (11) с экспериментальной (1) находим для i0 значение 
4-^-5. В соответствии с принятым выше представлением об образовании за­
родышей кристаллизации это означает, что для возникновения зародыша 
критических размеров (при температуре облучения) необходимо, чтобы ско­
пилось по крайней мере 4—5 «подвижных» сегментов. Этот вывод вполне 
согласуется с известными литературными данными ( 4) о том, что при тем­
пературах, достаточно далеких от точки плавления полимера, критический 
зародыш должен иметь размеры порядка элементарной ячейки, которая 
для гексагонального селена состоит из четырех цепочек. 
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