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Дано фазово-полевое описание кинетического перехода в структуре бинарного упорядочивающегося крис-
талла, растущего из переохлажденной жидкости. Интерпретация результатов выполнена на основе реше-
ния уравнений динамики фазового поля и релаксации параметра дальнего порядка в диффузной границе
кристалл–жидкость и в объеме кристалла. Определены критические температуры изменения скорости и
параметра дальнего порядка растущего кристалла A50B50. Найдено качественное отличие и определены
аналогии в процессах неравновесного захвата примеси и образования неупорядоченной структуры быст-
ро растущих кристаллов. Результаты работы анализируются в сопоставлении с теорией кинетического
фазового перехода [A. A. Чернов, ЖЭТФ 53, 2090 (1967)] и экспериментальными данными по высоко-
скоростному затвердеванию конгруэнтно плавящихся образцов [H. Hartmann et al., Europhys. Lett. 87,
40007 (2009)].
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1. ВВЕДЕНИЕ

Переход от структуры дальнего атомного поряд-
ка к неупорядоченной структуре с увеличением ско-
рости роста кристалла — известное явление в про-
цессах кристаллизации [1]. Этот переход изучался
(i) экспериментально при росте кристаллов из би-
нарных конгруэнтно плавящихся расплавов [2–4],
(ii) теоретически в рамках континуальных феноме-
нологических моделей [5, 6], а также с использова-
нием континуальной атомистической модели роста
[7]. В этих исследованиях формирование неупоря-
доченной решетки кристалла при высокой скорости
его роста интерпретируется как «захват беспорядка
из жидкости» [5], что терминологически аналогично
«захвату вакансий» [8] и «неравновесному захвату
примеси» высокоскоростным фронтом [9–12].

Захват беспорядка количественно оценивается
параметром дальнего порядка η, который при уве-
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личении движущей силы превращения может рез-
ко изменяться с резким изменением скорости ро-
ста, что было описано Черновым [13, 14]. Исполь-
зуя метод кооперативных явлений, он показал, что
при увеличении отклонения от состояния равнове-
сия существует критическая точка, в которой пара-
метр дальнего порядка резко уменьшается вплоть
до нуля, а изменение скорости роста кристалла
резко увеличивается. Такой резкий переход, за-
висящий от параметра неравновесности (от пере-
сыщения/переохлаждения или скорости охлажде-
ния/нагрева), был назван Черновым «кинетиче-
ским фазовым переходом». Этот переход обуслов-
лен ограниченной скоростью диффузионного обме-
на атомов на узлах кристаллической решетки [15].

Кинетический переход является аналогом термо-
динамического фазового перехода второго рода и
может соответствовать аналогам переходов первого
рода из устойчивых в метастабильные кристалли-
ческие модификации, что подтверждалось резуль-
татами моделирования упорядочения на поверхно-
сти кристалла [13]. Расширенный анализ кинетики
упорядочения, происходящий как на поверхности,
так и в объеме кристалла, был выполнен Бренером
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и Темкиным [16, 17]. В их модели предполагалось,
что кристаллизация происходит без изменения сос-
тава, а упорядочение — переход второго или первого
рода. Решение уравнений Бренера и Темкина поз-
волило определить зависимость скорости роста от
температуры на фронте кристаллизации и распре-
деление параметра дальнего порядка относительно
движущейся границы раздела фаз в диффузной об-
ласти упорядрочения, распространяющейся от по-
верхности в объем кристалла. Во всех рассмотрен-
ных случаях теория [16,17] предсказала существова-
ние критической точки перехода к росту полностью
неупорядоченного кристалла. При этом в зависимо-
сти от соотношения термодинамических и кинетиче-
ских параметров кристалла его скорость роста мо-
жет иметь излом в критической точке или изменять-
ся гладко в окрестности этой точки.

Рост кристалла с упорядочением на фронте и
в объеме рассмотрен Бренером и Темкиным непо-
средственно вблизи точки кинетического перехода
[16, 17] при пренебрежимо малой ширине границы
кристалл—жидкость по сравнению с протяженнос-
тью зоны упорядочения. Анализ начала формиро-
вания неупорядочной структуры, когда протяжен-
ность зоны упорядочения и ширина диффузной гра-
ницы кристалл–жидкость имеют сопоставимую ве-
личину, по мнению авторов, на настоящее время в
литературе отсутствует. В этой связи целью настоя-
щей работы является получение результатов в пол-
ном диапазоне скорости диффузной фазовой гра-
ницы: от малой скорости с формированием супер-
решетки упорядоченного кристалла до наивысшей
скорости роста с образованием полностью неупоря-
доченной решетки.

Для решения задачи о росте упорядочивающе-
гося кристалла с двумя диффузными областями в
настоящей работе используется теория фазового по-
ля [18, 19], которая позволяет анализировать пове-
дение двух и более параметров порядка, имеющих
различную корреляционную длину [20–23]. Для ана-
лиза роста кристалла вблизи и вдали от термодина-
мического равновесия использована модель высоко-
скоростных фазовых превращений [24].

2. КИНЕТИЧЕСКИЕ УСЛОВИЯ
ФОРМИРОВАНИЯ НЕУПОРЯДОЧЕННОЙ

СТРУКТУРЫ

При медленном перемещении диффузной гра-
ницы раздела жидкость–кристалл атомы успевают
найти энергетически выгодное положение в узлах
кристаллической решетки, которую будем называть

суперрешеткой, состоящей из двух подрешеток α и
β. Если присоединяющийся к кристаллу атом не
успевает найти термодинамически равновесное по-
ложение на узлах решетки, то наблюдается явле-
ние, называемое захватом беспорядка. Это происхо-
дит при высокой скорости роста кристалла, так что
атом замуровывается в нарушенной решетке с фор-
мированием метастабильной кристаллической фа-
зы. Критерием начала захвата беспорядка является
условие, при котором скорость диффузной грани-
цы Vϕ превышает характерную скорость упорядо-
чения VDT ∝ Dη/δη, где Dη — коэффициент диф-
фузии, обеспечивающий поиск равновесного поло-
жения атомов на решетке в зоне упорядочения ши-
риной δη. Действительно, если

Vϕ > VDT ,

то характерное время δϕ/Vϕ для фазового превра-
щения на участке протяженностью диффузной гра-
ницы δϕ становится меньше времени δ2η/Dη, необхо-
димого для полного упорядочения, поэтому захват
беспорядка происходит при скорости

V > Dη/δη

на интервалах времени

δϕ/Vϕ < δ2η/Dη = δη/VDT .

Из этих условий следует, что критическая скорость
для захвата беспорядка VDT уменьшается, если уве-
личивается отношение ширины зоны упорядочения
δη и протяженности диффузной границы между фа-
зами δϕ, т. е. при

VDT <
δη
δϕ

Vϕ. (1)

Из неравенства (1) следует, что
(a) захват беспорядка происходит интенсивнее при
увеличении скорости диффузной границы Vϕ и
при уменьшении протяженности диффузной грани-
цы δϕ;
(б) уменьшение ширины зоны упорядочения приво-
дит к повышению критической скорости для начала
захвата беспорядка. Условия формирования упоря-
доченной решетки и ее разупорядочения за счет за-
хвата беспорядка показаны на рис. 1.

3. ОПРЕДЕЛЕНИЯ

3.1. Основные функции

Рассмотрим бинарную смесь, состоящую из ато-
мов A и B. Для заданной температуры T основные
функции модели определяются как
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Рис. 1. Относительное положение профиля фазового поля ϕ и профиля параметра дальнего порядка η: a — полностью
упорядоченный кристалл при медленном движении границы раздела жидкость–кристалл. Область упорядочения коро-
че, чем протяженность размытой фазовой границы, δη < δϕ; б — начало формирования области разупорядочения в
кристалле, δη > δϕ; в — зона беспорядка распространяется в глубь кристалла при высокой скорости границы разде-
ла жидкость–кристалл, δη � δϕ; г — полный захват беспорядка из жидкости при высокоскоростном росте кристалла,

δη → ∞

— фазовое поле ϕ для нахождения фазового состо-
яния: ϕ = 1 относится к твердой S-фазе и ϕ = 0

принадлежит жидкой L-фазе;
— непрерывная во всем объеме концентрация B-ато-
мов xB, которая в S-фазе вычисляется как xj

i =

= nj
i/(n

j
A + nj

B), где nj
i — число молей атомов i

(i = A,B) на подрешетке j (j = α, β);
–– параметр дальнего порядка η, который определя-
ется через концентрацию xj

i = (xα
A, xβ

A, xα
B , xβ

B) на
α- и β-подрешетках как

η = xα
A − xβ

A = xβ
B − xα

B. (2)

Здесь полный порядок на подрешетке соответствует
η = 1, а полный беспорядок определяется как η = 0.
В результате формирования полностью упорядочен-
ных α- и β-подрешеток образуется суперрешетка би-
нарного кристалла. Концентрации атомов A и B в
твердой фазе S на подрешетках есть

xα
A = 1− xB − η

2
, xα

B = xB − η

2
, (3)

xβ
A = 1− xB +

η

2
, xβ

B = xB +
η

2
. (4)

3.2. Свободная энергия Гиббса

3.2.1. Полная система

Свободная энергия Гиббса для полной термоди-
намической системы записывается в виде

G(ϕ,∇ϕ, η,∇η, xB) = GS(xB , η)p(ϕ)+

+GL(xB)p(1 − ϕ) +
εϕ
2
(∇ϕ)2 +

+
εη
2
(∇η)2 +Wϕgϕ(ϕ) +Wηgη(η). (5)

В уравнении (5) функции «двойной стенки» gϕ для
фазового поля ϕ и gη для параметра дальнего по-
рядка η разделяют два состояния (жидкость и кри-
сталл, порядок и беспорядок) соответственно через
барьеры Wϕ и Wη. Они имеют вид

gϕ(ϕ) = ϕ2(1− ϕ)2, gη(η) = η2(1− η)2. (6)

Свободная энергия Гиббса интерполируется между
фазами S и L при помощи функции

p(ϕ) = ϕ2(3− 2ϕ). (7)
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3.2.2. Энергии фаз

Свободная энергия жидкой L-фазы

GL(T, xB) = (1− xB)G
A
L(T ) + xBG

B
L (T ), (8)

GA
L(T, xB) = G0A

L (T )+RT ln(1 − xB)+xBΩL, (9)

GB
L (T, xB) = G0B

L (T )+RT ln(xB)+(1− xB)ΩL, (10)

определяется вкладами от компонентов i = A,B при
их идеальном смешении RT lnxi с дополнительной
энергией смешения xiΩL. В твердой S-фазе свобод-
ная энергия Гиббса имеет дополнительный вклад,
относящийся к параметру дальнего порядка:

GS(T, xB , η) = Gref
S (T, xB) +Gid

S (T, xB, η)+

+Gex
S (xB , η). (11)

В настоящей работе примем, что L-фаза преобра-
зуется в объемно-центрированную кубическую ре-
шетку S-фазы. Тогда свободная энергия Гиббса (11)
определяется
вкладом от химических элементов A и B

Gref
S (T, xB) = (1− xB)G

bcc
A (T ) + xBG

bcc
B (T ); (12)

вкладом от идеального смешения A и B

Gid
S (T, xB, η) =

1

2
RT

((
xB − η

2

)
ln
(
xB − η

2

)
+

+
(
xB +

η

2

)
ln
(
xB +

η

2

)
+
(
1− xB − η

2

)
×

× ln
(
1− xB − η

2

)
+
(
1− xB +

η

2

)
×

× ln
(
1− xB +

η

2

))
(13)

и вкладом от дополнительной энергии смешения (в
результате взаимодействия A и B)

Gex
S (xB , η) = Ω2

(
xB(1 − xB) +

η2

4

)
+

+Ω3η
3 +Ω4η

4. (14)

4. УРАВНЕНИЯ ДВИЖЕНИЯ

Используя модель высокоскоростных фазовых
превращений [24], запишем постановку задачи в ви-

де системы гиперболических уравнений для выбран-
ных полевых функций ϕ, xB и η. Уравнения полу-
чены при условии не уменьшающейся во времени
энтропии, что эквивалентно условию неувеличения
свободной энергии во времени для изотермическо-
го фазового превращения [25]. Принимая свободную
энергию Гиббса из разд. 3.2, запишем релаксацион-
ные уравнения в виде

τϕ
∂2ϕ

∂t2
+

∂ϕ

∂t
= −Mϕ

δG

δϕ
(15)

— фазовое поле

τη
∂2η

∂t2
+

∂η

∂t
= −Mη

δG

δη
(16)

— параметр дальнего порядка

τD
∂2xB

∂t2
+
∂xB

∂t
= ∇ · (Mx∇μB) , μB =

δG

δxB
(17)

— концентрация и химический потенциал.

Гиперболические уравнения (15)–(17) являют-
ся уравнениями затухающих волн и обобщают из-
вестное параболическое уравнение Мандельштама
и Леонтовича [26, 27] (также известное как за-
висящее от времени уравнение Гинзбурга –Ландау
[27, 28] или уравнение Аллена –Кана [29]). Урав-
нения гиперболического типа (15)–(17) применя-
лись для анализа немонотонной релаксации пара-
метра порядка в жидкости [30, 31] и фазового рас-
пада [32] и проанализированы в контексте высоко-
скоростной динамики переходов из метастабильных
и неустойчивых состояний [33]. Область примене-
ния моделей с уравнениями гиперболического типа
(15)–(17) определена сравнением с эксперименталь-
ными данными [34] при атомистическом моделиро-
вании неравновесного захвата примеси [35], а также
при выводе уравнений фазового поля методом гру-
бозеренного усреднения [36].

4.1. Фазовое поле

Релаксация фазового поля по уравнению (15) с
учетом энергетических вкладов (5)–(14) описывает-
ся как
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τϕ
Mϕ

∂2ϕ

∂t2
+

1

Mϕ

∂ϕ

∂t
= εϕ∇2ϕ−Wϕ

dgϕ(ϕ)

dϕ
−

−
[
(1 − xB)G

bcc
A + xGbcc

B +
RT

2

((
xB − η

2

)
×

× ln
(
xB − η

2

)
+
(
xB +

η

2

)
ln
(
xB +

η

2

)
+

+
(
1−xB−η

2

)
ln
(
1−xB−η

2

)
+
(
1−xB+

η

2

)
×

× ln
(
1− xB +

η

2

))
+Ω2

(
xB(1− xB) +

1

4
η2
)

+

+ Ω3η
3 +Ω4η

4

]
dp(ϕ)

dϕ
−

−
(
(1− xB)

(
G0A

L +RT ln(1− xB) + xBΩL

)
+

+ xB

(
G0B

L +RT ln(xB)+(1−xB)ΩL

)) dp(ϕ)

dϕ
. (18)

При отсутствии процесса упорядочения, т. e. при
η = 0, уравнение (18) преобразуется к виду, полу-
ченному в работах [24, 25].

4.2. Параметр дальнего упорядочения

Атомный порядок на α- и β-подрешетках опреде-
ляется функцией η (параметром дальнего порядка)
и описывается уравнением (16) совместно со свобод-
ной энергией (5)–(14):

τη
Mη

∂2η

∂t2
+

1

Mη

∂η

∂t
= εη∇2η −Wη

dgη(η)

dη
−

−
[
RT

2

(
−1

2
ln
(
xB − η

2

)
+

1

2
ln
(
xB +

η

2

)
−

− 1

2
ln
(
1− xB − η

2

)
+

1

2
ln
(
1− xB +
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]
p(ϕ). (19)

Как следует из уравнения (19), процесс атомного
упорядочения имеет связь с фазовым полем через
интерполяционную функцию p(ϕ).

4.3. Диффузия атомов

Химический потенциал из уравнения (17) опре-
деляется вариационной производной

μB =
δG

δxB
=

[
Gbcc

B −Gbcc
A +

RT

2

(
ln
(
xB − η

2

)
+

+ ln
(
xB+

η

2

)
− ln

(
1−xB−η

2

)
− ln

(
1−xB+

η

2

))
+

+ Ω2(1 − 2xB)

]
p(ϕ) +

[
G0B

L −G0A
L +

+ RT {ln(xB)− ln(1 − xB)} +

+ 2(1− 2xB)ΩL

]
p(1− ϕ). (20)

МобильностьMx в уравнении диффузии (17) ин-
терполируется мобильностью в жидкости ML и в
твердой фазе MS как

Mx = ML (1− p(ϕ)) +MS(η)p(ϕ),

MS(η) = Mdisorder
S (1− η) +Morder

S η.
(21)

В результате из уравнения (21) следует, что мобиль-
ность MS(η) в твердой фазе зависит от мобильности
атомов Morder

S и Mdisorder
S соответственно в упоря-

доченном и неупорядоченном состояниях.

5. ПАРАМЕТРЫ МАТЕРИАЛА И РЕШЕНИЕ
УРАВНЕНИЙ МОДЕЛИ

Пространственное распределение упорядоченно-
го и неупорядоченного состояний определялось чис-
ленным решением уравнений диффузии (17), (20)
и (21), динамики фазового поля (18) и парамет-
ра дальнего упорядочения (19). Термодинамические
и кинетические свойства выбирались для конгру-
энтно плавящегося сплава A50B50 и они приведены
в таблице. Стандартные функции Гиббса G0A

L (T ),
G0A

L (T ), Gbcc
A (T ) и Gbcc

B (T ) в уравнениях (8)–(10) и
(12) выбраны из термодинамической базы данных
элементов (CALPHAD) для сплава Ni50Al50 [37, 38].

Для решения системы уравнений (17)–(21) бы-
ла выбрана конечно-разностная численная схема,
включающая аппроксимацию второго порядка ма-
лости для производных по времени и пространству
на основе явного метода. Исходное распределение
концентрации выбиралось однородным, xB = 0.5,
а фазовое поле ϕ и параметр дальнего порядка η

принимались единицами в твердой фазе и нулями в
жидкой фазе, связанными непрерывным переходом
через диффузную границу шириной 11 узлов вычис-
лительной сетки между фазами. Граничные условия
были следующими: «типа Дирихле» на границе рас-
четной области, от которой двигалась диффузная
граница раздела фаз, и «типа фон Неймана» (усло-
вие нулевого потока) на границе области, к которой
граница фаз перемещалась.
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Таблица. Физические параметры сплава A50B50, использованные при вычислениях в модели фазового поля

Параметр Величина Источник

Концентрация A(B), xB 0.5 мол. доли Настоящая работа
η-показатель релаксации времени, τη 4 · 10−8 с Настоящая работа
ϕ-показатель релаксации времени, τϕ 4 · 10−11 с Настоящая работа
xB-показатель релаксации времени, τD 4 · 10−10 с Настоящая работа

Мобильность η-поля, Mη 8 · 104 моль·Дж−1·с−1 Настоящая работа
Мобильность ϕ-поля, Mϕ 4 · 105 моль·Дж−1·с−1 Настоящая работа

Мобильность B-атомов в L-фазе, ML 2 · 10−8 моль·м2· Дж−1·с−1 Настоящая работа
Мобильность B-атомов в неупорядоченном

состоянии, Mdisorder
S

7 · 10−11 моль·м2· Дж−1·с−1 Настоящая работа

Мобильность B-атомов в упорядоченном
состоянии, Morder

S

9 · 10−12 моль·м2· Дж−1·с−1 Настоящая работа

Градиентный множитель для η-поля, εη 1.4 · 10−13 Дж·м2·моль−1 Настоящая работа
Градиентный множитель для ϕ-поля, εϕ 5.5 · 10−12 Дж·м2·моль−1 Настоящая работа

Энергетический барьер между
состояниями в η-поле, Wη

2.5 · 103 Дж·моль−1 Настоящая работа

Энергетический барьер между
состояниями в ϕ-поле, Wϕ

4.5 · 103 Дж·моль−1 Настоящая работа

1-й термодинамический параметр, Ω2 −2 · 103R Дж·моль−1 [5]
2-й термодинамический параметр, Ω3 −1.225 · 106R Дж·моль−1 Настоящая работа
3-й термодинамический параметр, Ω4 −5.662 · 102R Дж·моль−1 [5]
4-й термодинамический параметр, ΩL −1.72 · 104 Дж·моль−1 [5]

Численное решение уравнений (17)–(21) выпол-
нено в одномерном пространстве. При достижении
квазистационарного (автомодельного) режима вы-
сокоскоростного затвердевания выполнялись усред-
нения для скорости фазового поля Vϕ и парамет-
ра дальнего порядка η. За положение zf межфаз-
ной границы жидкость–кристалл обычно принима-
ют координату при ϕ(zf ) = 0.5. В настоящей работе
примем, что координата

zf =

∞∫
−∞

ϕ(z′) dz′

определяет положение резкой границы внутри сим-
метричного профиля фазового поля диффузной
границы, что позволяет найти скорость границы
квазистационарного профиля. Для этого суммиру-
ются положения границы znf на временных интер-
валах tn после некоторого фиксированного количе-
ства временных шагов, которое в настоящей работе

принималось равным n = 2000, а скорость Vϕ нахо-
дилась как

V n
ϕ =

znf − zn−1
f

tn − tn−1
.

После достижения устойчивого квазистационарного
режима скорость границы V

(avg)
ϕ окончательно рас-

считывалась усреднением последних десяти значе-
ний скорости V n

ϕ . Среднее значение параметра даль-
него порядка η(avg) в твердой фазе непосредственно
за координатой zf границы раздела определялось
как среднее значение по 11 узлам вычислительной
сетки (т. е. на интервале протяженностью 10 про-
странственных интервалов).

6. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Захват беспорядка высокоскоростным фронтом
и нарушение суперрешетки кристаллической фазы
количественно оценивается как η < 1. Рисунок 2
показывает зависимость параметра дальнего поряд-

9 ЖЭТФ, вып. 1 (7)
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Рис. 2. Скорость роста кристалла V и параметр дальне-
го порядка η как функции температуры T , отсчитываемой
от равновесной температуры сосуществования кристалла
и жидкости V = 0. Область 1 характеризует «плавле-
ние». Область 2 относится к «медленному росту полно-
стью упорядоченного кристалла». Область 3 описывает
«рост неупорядоченного кристалла». Область 4 характе-
ризует «рост с полным захватом беспорядка». Переход к
полностью неупорядоченному росту с понижением темпе-
ратуры указан стрелкой как «кинетический фазовый пере-

ход» в структуре кристалла

ка η и скорости диффузной границы раздела фаз
V от температуры T при квазистационарном росте
кристалла. Данная зависимость в полном темпера-
турном интервале роста упорядоченного и неупоря-
доченного кристаллов может быть разделена на че-
тыре участка различного поведения функций η(T )

и V (T ).

6.1. Рост упорядочивающегося кристалла

Область 1 (рис. 2) относится к плавлению и ха-
рактеризуется отрицательной скоростью кристалла,
V (T ≥ 703.5 K) < 0, при сохранении полного упо-
рядоченного состояния на поверхности и в объе-
ме плавящегося кристалла, η(T ≥ 703.5 K) = 1.
При температуре T = 703.5 K жидкость и крис-
талл находятся в состоянии равновесия. В области
2 (рис. 2) происходит рост упорядоченного кристал-
ла, V (698 K < T < 703.5 K) > 0 и η(698 K < T ≤
≤ 703.5 K) = 1, из-за того, что процесс упорядо-
чения происходит быстрее, чем диффузная грани-
ца фаз проходит зону упорядочения δη (рис. 1a). В
этом случае для диффузионных перескоков атомов

на узлах кристаллической решетки имеется доста-
точно времени для нахождения атомами энергетиче-
ски выгодного положения и формирования суперре-
шетки благодаря малой скорости роста кристалла.

6.2. Рост неупорядоченного кристалла

С понижением температуры в интервале 695 K <

< T ≤ 698 K происходит переход из области роста
упорядоченного кристалла в область 3 (рис. 2) ин-
тенсивного захвата беспорядка. Время кристаллиза-
ции зоны упорядочения становится меньше, чем вре-
мя самого упорядочения, а область упорядочения
имеет теперь протяженность большую, чем протя-
женность диффузной границы раздела фаз, δη > δϕ

(рис. 1б). Происходит захват беспорядка из жидкос-
ти, 0 < η < 1, с увеличением интенсивности кинети-
ки роста кристалла. Это происходит из-за формиро-
вания кристаллической решетки без полного упоря-
дочения, т. е. затраты энергии, которые необходимы
для построения суперрешетки, уменьшаются.

6.3. Кинетический переход

Увеличение захвата беспорядка (рис. 1в) про-
исходит вплоть до критической температуры T =

= 695 K, при которой параметр дальнего поряд-
ка резко убывает вплоть до нуля, а скорость роста
кристалла имеет излом, проиллюстрированный пе-
реходом из области 3 в область 4 (рис. 2). Соглас-
но определению [13–17], переход, происходящий при
критическом отклонении от состояния равновесия
(т. е. при фиксированном переохлаждении или пере-
сыщении), называется «кинетическим переходом».
В настоящих расчетах этот переход происходит при
переохлаждении ΔT (K) = 703.5 K − 695 K = 8.5 K.
Таким образом, несмотря на аналогию с термоди-
намическим переходом при критической температу-
ре (например, с переходом при температуре Кюри),
кинетический переход происходит резко и при кри-
тическом значении неравновесного параметра — от-
клонения от равновесной температуры сосущество-
вания фаз. На рис. 2 показано, что кинетический пе-
реход происходит от интенсивного образования бес-
порядочной структуры в интервале 695 K < T ≤
≤ 698 K к полному захвату беспорядка при T =

= 698 K с резким увеличением скорости межфазной
границы. Такое поведение впервые описано Черно-
вым [13] в рамках атомистической модели бинарно-
го кристалла и далее развито Бренером и Темкиным
в рамках модели Гинзбурга –Ландау для описания
упорядочения и модели резкой границы для росто-
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Рис. 3. Изменение параметра дальнего порядка в интер-
вале температуры 694 К ≤ T ≤ 695 К, что соответствует

выделенной области на рис. 2

вой кинетики [16, 17]. В заключение этого раздела
специально отметим, что из-за выбора резкой грани-
цы жидкость–кристалл в моделях Чернова, Брене-
ра и Темкина [9, 10] кинетический фазовый переход
происходит при строго определенной фиксирован-
ной температуре. В настоящей работе ввиду описа-
ния роста с диффузной границей кинетический пе-
реход наблюдается в узком интервале температур
1.0–1.5 K (рис. 3).

6.4. Полный захват беспорядка

Область 4 соответствует полному захвату беспо-
рядка при T < 695 K (рис. 1г). Эта область харак-
теризуется увеличением интенсивности роста крис-
талла. Сравнивая начало интенсивного захвата при
T = 698 K и начало полного захвата беспорядка из
жидкости при T = 695 K (вертикальная штриховая
линия, разделяющая области 3 и 4 на рис. 2), за-
метим, что (i) переход от полного упорядочения к
неупорядоченной структуре кристалла, так же как
и (ii) переход от интенсивного захвата беспорядка к
формированию полностью неупорядоченной струк-
туры кристалла, приводит к увеличению скорости
роста. Это увеличение происходит из-за уменьше-
ния энергии, затрачиваемой на построение структу-
ры суперрешетки (в случае (i)), и при отсутствии
затрат энергии на построение суперрешетки, т. е.
на формирование упорядоченной кристаллической
структуры (в случае (ii)).

6.5. Сравнение с предыдущими выводами
теории и экспериментальными данными

Полученные результаты решения уравнений фа-
зового поля (15)–(17) (которые с учетом энергети-
ческих вкладов (5)–(14) имеют вид (18)–(20)) под-
тверждают ранее найденное Черновым [13], а также
Бренером и Темкиным [16, 17], появление излома в
скорости роста при фиксированном отклонении от
равновесной температуры перехода и увеличение из-
менения скорости ниже этой критической точки.

Специально отметим, что в настоящей работе
приводятся данные моделирования с параметрами
конгруэнтно плавящегося сплава A50B50 и стандарт-
ными функциями Гиббса G0A

L (T ), G0A
L (T ), Gbcc

A (T ) и
Gbcc

B (T ), выбранными для сплава Ni50Al50 (см. таб-
лицу и разд. 5). Это позволяет сравнить начало и
окончание процесса захвата беспорядка с резуль-
татами других работ только качественно. Действи-
тельно, скачкообразные изменения параметра даль-
него порядка происходят в интервале температур
690 К � T (K) � 700 К, в котором скорость кон-
тролируемых диффузией процессов очень мала для
сплава Ni50Al50. Таким образом, для количествен-
ного сравнения результатов настоящего моделиро-
вания с данными экспериментов по превращениям
в конкретных сплавах должен быть сделан специ-
альный выбор термодинамических и кинетических
параметров, а также учтена неизотермичность про-
цесса, как это было сделано, например, при описа-
нии дендритной кристаллизации с захватом беспо-
рядка или захватом примеси на основе теории роста
с резкой границей [3, 39, 40].

В дополнение к этому сравним кинетику роста
кристаллов при неравновесном захвате примесно-
го компонента [9, 10] и, как обсуждается в настоя-
щей работе, при захвате беспорядка из жидкости.
В начале интенсивного захвата примеси с формиро-
ванием химически метастабильной структуры кри-
сталла резко увеличивается скорость затвердевания
[11]. Начало интенсивного образования разупорядо-
ченной структуры при T = 695 K также характе-
ризуется увеличением скорости (рис. 2), в чем мож-
но, действительно, обнаружить аналогию с кинети-
кой роста в начале интенсивного захвата беспоряд-
ка. Однако окончание неравновесного захвата при-
меси с переходом к бездиффузионному росту и ки-
нетический переход при росте различны при окон-
чании действия этих эффектов. Как следует из ре-
зультатов экспериментов и теоретических расчетов
[41], начало полного захвата примеси характеризу-
ется уменьшением скорости роста кристаллов. Это
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происходит из-за уменьшения до нуля концентра-
ционного переохлаждения в общем балансе переох-
лаждений [39], что и приводит к уменьшению дви-
жущей силы скорости роста кристаллов. В противо-
положность этому, скорость роста в точке кинети-
ческого перехода резко увеличивается из-за прекра-
щения энергетических затрат на построение супер-
решетки. Очевидно, процесс упорядочения требует
определенных временных и энергетических затрат и
потому замедляет рост кристалла и, если для упоря-
дочения недостаточно времени из-за высокой скоро-
сти роста, изменение скорости роста увеличивается
(сравните сплошную и пунктирную линии при тем-
пературе ниже критической в области 4 на рис. 2).
В этом состоит отличие процесса захвата примес-
ных атомов от процесса захвата беспорядка, хотя
оба этих неравновесных процесса приводят в резуль-
тате к образованию метастабильных фаз в объеме
кристаллов [7, 40].

7. ВЫВОДЫ

1. С помощью модели фазового поля для вы-
сокоскоростных фазовых превращений [24] выпол-
нены расчеты и анализ интенсивного роста бинар-
ного упорядочивающегося кристалла типа A50B50.
Уравнения модели и их численные решения исполь-
зованы для описания динамики фазового поля и
кинетики изменения параметра дальнего порядка в
диффузной границе жидкость–кристалл и в объеме
кристалла.

2. Сформулированы качественные условия и ана-
литические критерии образования упорядоченной
суперрешетки при низкоскоростном росте и неупо-
рядоченной решетки кристалла при высокоскорост-
ном росте кристалла с диффузной границей между
фазами.

3. Обнаружено два резких изменения в кинетике
роста упорядочивающегося кристалла. Первое изме-
нение происходит, когда параметр дальнего поряд-
ка в диффузной границе раздела фаз и в объеме
кристалла становится меньше единицы, 0 < η < 1,
т. е. при температуре начала неравновесного захва-
та беспорядка из жидкости. В этом случае скорость
роста кристалла изменяется интенсивнее с пониже-
нием температуры, чем в области температур, соот-
ветствующих низкоскоростному росту кристалла с
формированием суперрешетки. Это первое измене-
ние в кинетике роста кристалла обусловлено нача-
лом уменьшения энергетических затрат на построе-
ние суперрешетки. Второе изменение ростовой ки-

нетики происходит при критической температуре,
соответствующей началу полного захвата беспоряд-
ка из жидкости. В этой критической точке проис-
ходит «кинетический переход» [13] к росту полно-
стью неупорядоченной структуры кристалла, η = 0,
с резким увеличением его скорости. Это второе из-
менение обусловлено прекращением энергетических
затрат на построение суперрешетки.

4. Полученные результаты и выводы настоя-
щей работы согласуются с теорией кинетического
фазового перехода Чернова [13], моделью Бре-
нера –Темкина [16, 17] и экспериментальными
данными Хартманн с соавторами [3] по неравновес-
ному росту упорядочивающихся кристаллов.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РНФ (проект №16-11-10095).
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