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Атомовий модель конкуренції фаз при взаємній дифузії 
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Представлено новий атомовий двовимірний модель росту проміжної фази 

між чистими металами або сполуками. При цьому використано набли-
ження середнього поля, в якому кожній комірці кристалу присвоюється 

не лише концентрація, а й фазовий стан, який може змінюватися лише 

дискретно за Ґлявберовим альґоритмом. Модель апробований на задачі 
про рух міжфазної межі між твердими розчинами. Одержано залежність 

швидкости розростання прошарку проміжної фази від термодинамічних 

та кінетичних параметрів процесу взаємної дифузії. Також досліджено 

поведінку зародка проміжної впорядкованої фази між твердими розчи-
нами від дифузійних параметрів і термодинамічних стимулів. 

Представлена новая атомная двухмерная модель роста промежуточной 

фазы между чистыми металлами или сплавами. При этом использовано 

приближение среднего поля, в котором каждой ячейке кристалла при-
сваивается не только концентрация, но и фазовое состояние, которое мо-
жет меняться только дискретно по алгоритму Глаубера. Модель апроби-
рована на задаче о движении межфазной границы между двумя твердыми 

растворами. Получена зависимость скорости разрастания слоя промежу-
точной фазы от термодинамических и кинетических параметров процесса 

взаимной диффузии. Также исследовано поведение зародыша промежу-
точной упорядоченной фазы между твердыми растворами в зависимости 

от диффузионных параметров и термодинамических стимулов. 

Two-dimensional atomic model of the intermediate phase growth between 

pure metals or compounds is presented. A mean-field approximation is used, 
in which a concentration as well as a phase state is prescribed to each cell of 

the crystal. In this case a phase state can vary only discretely by Glauber al-
gorithm. The model was tested on the problem of interface boundaries motion 

between two solid solutions. The dependence of the intermediate phase layer 

growth rate on the thermodynamic and kinetic parameters is obtained. Also, 
the dependence of the of the ordered phase nucleus behaviour between the 
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solid solutions on the diffusion parameters and thermodynamic driving 

forces is investigated. 

Ключові слова: взаємна дифузія, конкуренція фаз, бінарна система, тер-
модинамічний стимул, поверхнева енергія, міжфазна межа. 
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1. ВСТУП 

Проблема конкуренції фаз є одночасно актуальною фундаменталь-
ною проблемою фізики нерівноважних процесів і важливою прик-
ладною, технологічною задачею. У фундаментальному плані важ-
ливо одержати критерій вибору шляху еволюції сильно нерівнова-
жних систем, до яких відносяться і бінарні системи на початкових 

стадіях твердофазних реакцій. У технологічному плані одержання 

потрібних інтерметалідів та інших проміжних сполук і пригнічен-
ня шкідливих фаз є важливою задачею при виготовленні композит-
них надпровідників, при нанесенні захисних покриттів, при 

з’єднанні металів шляхом рідко-твердофазної взаємодії, при утво-
ренні силіцидів у процесі виготовлення мікросхем високого ступе-
ня інтеґрованости [1]. Особливо важливу роль відіграють силіциди 

ніклю. Згідно з діяграмою стану нікель—кремній, реакція ніклю з 

кремнієм повинна давати, як мінімум, три фази – Ni2Si1, Ni1Si1, 

Ni1Si2. Оптимальним для застосування є моносиліцид Ni1Si1, тобто 

треба навчитись вирощувати його і пригнічувати інші. Насправді ж, 
при реакціях металу з кремнієм, які відбуваються в тонких плівках 

або нанодротинках, проміжні фази виникають і ростуть не всі одра-
зу, а по черзі. Для технології виготовлення і експлуатації схем важ-
ливо передбачити, яка з фаз з’явиться першою, яка другою і т. ін. 
 Незважаючи на численні спроби теоретичного опису та 

комп’ютерного моделювання дифузійної конкуренції [1—9], на сьо-
годнішній день відсутній модель, який би міг прогнозувати фазо-
вий спектер та часи затримки проміжних фаз для довільних реаґе-
нтів при довільних зовнішніх умовах. 
 Процес утворення та росту фаз у дифузійній зоні при взаємній 

дифузії в бінарній системі було проаналізовано в роботі [5]. У ній 

представлено аналізу причин відсутности певних фаз у дифузійній 

зоні та розглянуто умови відхилу закону росту фаз від параболічно-
го. Аналіза базується на моделю виникнення фаз між двома чисти-
ми металами або стопами. В області контакту двох матеріялів ви-
никають гетерофазні флуктуації, які призводять до виникнення 

зародків проміжних фаз. Зародки можуть рости, якщо їхні розміри 

перевищують певне критичне значення lкр, або зникнути як термо-
динамічно нестійкі, якщо їхні розміри менші lкр. Ріст зародків від-
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бувається дифузійним шляхом, за рахунок дифузійної взаємодії 
сусідніх зародків різних фаз. Аналіза такої взаємодії є суттєвою, 

тому що вона призводить до росту одних зародків за рахунок інших. 

Раніше експериментально можна було зафіксувати фазові прошар-
ки товщиною не менше 1 мкм. Тому відсутність у дифузійній зоні 
прошарку певної фази свідчила про придушення її росту зародками 

іншої фази, а не про відсутність її зародків взагалі. З розвитком 

тривимірної атомової томографії і високороздільчої електронної 
мікроскопії стало можливим фіксувати навіть найменші товщини 

фаз порядку нанометра [10—13]. Тому зараз слова про відсутність 

фази дійсно означають повну її відсутність, за виключенням зарод-
ків, які можуть виникати і зникати. 
 У [5] розглянуто процес зникнення і росту фаз на прикладі двох 

проміжних фаз, між чистими А та В. Записано систему рівнань 

зміщення міжфазних меж у результаті дифузійної взаємодії, в ході 
аналізи яких виявлено три можливі варіянти поведінки фаз: 1) 

обидві фази ростуть з самого початку; 2) фаза І росте за рахунок фа-
зи ІІ; 3) фаза ІІ росте за рахунок фази І. Постало питання часової за-
лежности описаних процесів, відповідь на яке автори запропонува-
ли для визначення інкубаційного часу фази ІІ розглянути систему 

А—I—II—B і випадок, коли фаза І росте за рахунок фази ІІ. Ріст фази 

ІІ починається тоді, коли фаза І досягне товщини  (1)x  
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ційний час фази тим менший, чим більша величина Dc для фази, 

яку ми розглядаємо, і чим менша для сусідніх фаз. 
 Робота [14] була спрямована на встановлення того, які з чотирьох 

інтерметалідних сполук утворюються і ростуть між кобальтом і ци-
нком при 250, 300, 350 і 400C. У процесі експерименту [14] з дифу-
зійною парою Со—Zn, було встановлено, що утворюються лише два 

інтерметалідні шари. Шар, що межує з Со, мав ширину 1 мкм, а 

шар, що межує з цинком – 10 мкм. Аналогічні результати були 

одержані при відпалі дифузійної пари Со—Zn при всіх чотирьох те-
мпературах. Зазначено, що відсутність деяких проміжних фаз по-
двійної системи є звичайним явищем. За даними експерименту 

зроблено висновок, що утворення більш ніж двох проміжних фаз 

між початковими компонентами можливе при умовах, якщо: 
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 1) зони вирощування не компактні і містять ряд тріщин в напря-
мку дифузії; 
 2) тріщина розвивається або уздовж межі між однією з вихідних 

речовин і шаром, який зростає, або уздовж роздільчої межі двох 

прошарків, які зростають. 
 В останньому випадку, як вважають автори [14], реакційна пара 

насправді розпадається на дві незалежні пари, в кожній з яких два 

додаткові шари можуть з'являтися і рости. З цієї причини, кіль-
кість прошарків, присутніх одночасно між початковими простими 

речовинами, може досягти шести, з чотирма шарами, які зростають 

і двома зникними. 
 З іншого боку, в роботах школи Я. Є. Гегузіна неодноразово було 

одержано одночасний ріст кількох проміжних фаз без утворення 

тріщин на міжфазних межах. Наприклад, в [15] повідомляється 

про одночасний ріст прошарків -, -, - та -фази в системі Cu—Zn. 

Більш того, було видно сліди ще двох фаз, але тогочасне обладнан-
ня не дало можливості їх більш детально дослідити. 
 Робота [16] стосується впливу концентраційних ґрадієнтів на за-
родження інтерметалідів в аморфних шарах або в пересичених тве-
рдих розчинах. Дослідження становлять нову аналізу критичного 

ґрадієнту концентрації, за якого рушійна сила зародкування приг-
нічується. Дослідження показують зародження Al3Ni та Ni10Zr7 в 

пересичених твердому розчині Аl—Ni та аморфному шарі Ni—Zr. 
Ефект різких ґрадієнтів концентрації в процесі зародження інтер-
металідів в аморфних шарах, одержаних в процесі твердофазної ре-
акції або в пересиченому твердому розчині, був вивчений і обгово-
рюється з початку 1990-х років. Було показано, виходячи з чисто 

термодинамічного підходу, що при певних умовах існує критичний 

ґрадієнт концентрації, вище якого зародкування інтерметалідів 

пригнічується. За дослідженнями 90-х років було зроблено висно-
вок, що існування критичного ґрадієнту залежить від різних мож-
ливих механізмів формування зародка. До них відносяться наступ-
ні: 1) поліморфне зародкування, коли дифузія заморожена – це 

означає, що очікується інтерметалідний зародок, який має зберіга-
ти такий же ґрадієнт концентрації, як і у материнській фазі; 2) за-
родкування через поперечну дифузію, де зародок росте за рахунок 

дифузії в напрямку, перпендикулярному до односпрямованої кон-
центрації ґрадієнту; 3) зародкування через повне перемішування 

атомових шарів у зоні зародкування; 4) комбінація механізму пе-
ремішування і поперечної дифузії. 
 Автори [16] зазначають, що ефект с має важливе значення для 

енергетичного бар'єру зародкування Ґіббса тільки при різких ґра-
дієнтах концентрації порядку 1010—108

 м
1. 

 У роботі [7] показано, що міжфазні реакційні бар'єри в бінарній 

А—B дифузійній парі призводять до відсутности фази, передбаченої 
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діяграмою фазової рівноваги, за умови, що дифузійні зони досить 

вузькі (випадок тонких плівок). Зі збільшенням товщини дифузій-
них зон, вплив міжфазних реакційних бар'єрів зменшується, і спо-
стерігається дифузійно-контрольоване зростання всіх рівноважних 

фаз (об’ємний випадок). Результат конкуренції фаз на початковій 

стадії визначається впливом поверхневого реакційного бар’єру. 
 Нещодавно був запропонований [17, 18] ще один спосіб передба-
чення інкубаційних періодів проміжних фаз на початковій стадії 
реакційної дифузії на основі узагальнення класичної теорії зарод-
кування. Це узагальнення стосується суттєво неоднорідних відкри-
тих систем, які пропускають через себе потоки речовини. Дрейфо-
вий член у рівнанні Фоккера—Плянка для утворення зародків про-
міжної фази записується з урахуванням не лише потоку через заро-
док, який, власне, і є основною причиною росту зародка (доставляє 

атоми реаґентів А і В до місць реакції), але також і конкурівних по-
токів у сусідніх неоднорідних фазах. У роботі [17] розглянуто випа-
док, коли однією з сусідніх фаз є прошарок іншого інтерметаліду, а 

потоком в іншій сусідній фазі можна нехтувати. 
 У роботі [18] розглянуто також і зародження проміжної фази i 
між двома твердими розчинами , . Введено нове поняття нуклеа-
ційного бар’єру, який враховує потоки в сусідніх фазах і тому за-
лежить від часу. Показано, що при часах менших певного критич-
ного значення  цей нуклеаційний бар’єр нескінченний, тобто утво-
рення проміжної фази неможливе. Фізично це означає, що швид-
кий ріст твердих розчинів біля площини контакту відбирає атоми, 

необхідні для утворення нової фази. Час пригнічення проміжної 
фази виявився прямо пропорційним коефіцієнтам дифузії в твер-
дих розчинах і обернено пропорційним квадрату добутку коефіціє-
нта дифузії в новій фазі і квадрату термодинамічного стимулу g 

утворення цієї фази: 
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тягів, 
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A
c  , 

eq

B
c   – розчинності, ci – середня концентрація В у про-

міжній фазі. 
 Першою повинна виникнути фаза з мінімальним , тобто з мак-
симальним добутком 

* 2
( )D g . Цей висновок нашого моделю узго-

джується з напівемпіричним правилом максимальности швидкости 

вивільнення потенціялу Ґіббса при виборі шляху еволюції [4]. 
 Незважаючи на прогрес в описі початкових стадій твердофазних 

реакцій, багато важливих деталей реакції, які зрештою визначають 

результат конкуренції фаз, залишаються нез’ясованими. Напри-
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клад, виникнення зародка нової фази на інтерфейсі неодмінно по-
роджує льокальні зміни концентраційного поля навколо області 
перетворення. Врахувати ці зміни і їх еволюцію в часі аналітично 

майже неможливо. Тому дуже корисним міг би бути модель атомо-
вого рівня, який би описував одночасно і дифузію, і льокальні змі-
ни фазового стану. Найбільш відомим моделем такого типу є модель 

Хачатуряна (див., наприклад [19]), який використовує атомовий ма-
сштаб, однак при цьому кожен вузол ґратниці характеризується не 

сортом атома (А чи В), який знаходиться в даному вузлі, а 1) ймовір-
ністю перебування атома сорту В в даному вузлі і 2) льокальним 

значенням параметра далекого порядку. Іноді такий підхід нази-
вають підходом сірих атомів (чорно-біла картина дає розподіл ато-
мів, а сіра картина – розподіл концентрацій по тим же вузлам). 

Модель Хачатуряна здатний описати фазові переходи не лише дру-
гого, а й першого роду, для чого в модель вводяться додаткові флук-
туаційні доданки Лянжевенового типу як для концентрації, так і 
для льокального параметра порядку. Цей Лянжевеновий шум (не 

скорельований в часі) забезпечує подолання нуклеаційного бар’єру, 

характерного для фазових переходів першого роду. Обмеженість 

підходу Хачатуряна визначається тим, що в ньому розглядаються 

лише такі фазові переходи, які зберігають ґратницю кристалу з 

можливістю виділення в ній підґратниць. Крім того, якщо шум 

концентрацій виглядає цілком природно, то шум параметра дале-
кого порядку дещо штучний. 
 В даній роботі ми пропонуємо модель процесу росту проміжної 
фази на інтерфейсі, який нам видається більш природним: в ньому 

спроба фазового переходу в елементарній комірці атомового розмі-
ру робиться тільки тоді, коли концентрація в цій комірці внаслідок 

взаємної дифузії, виходить за межі фазових рівноваг. Модель вра-
ховує зміну поверхневої енергії при утворенні і рості зародка, а та-
кож зміну концентрації на міжфазних межах. 

2. АЛЬҐОРИТМ МОДЕЛЮ 

Розглянемо бінарну систему А—В, фазова діяграма якої має області 
твердих розчинів В в А (-фаза), А в В (-фаза), а також одну про-
міжну, впорядковану фазу з досить вузьким інтервалом гомогенно-
сти. Кожній з цих фаз відповідає певна залежність потенціялу Ґібб-
са на один атом від концентрації gI(c), gII(c), gIII(c) (енергетична час-
тина цієї залежности приймається наближено лінійною): 

 bulk

I,II BB,AA B,A B B A A
( ) ( ln ln )Bg c c k T c c c c    , (2) 
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
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 (3) 

де  0 i A B

1 2

0,5 ln ln
2 2

B

q q
g g q k T q q

p p

 
       

 
, 1 22q p p   

A B( )
exp

2 Bk T

   
  

 
, c  cB  ci – «стехіометрична нев’язка», B, A – енер-

гії утворення дефектів на підґратницях. В нашому моделі ґратниця 

складається з двох підґратниць з часткою вузлів p1 та p2  1  p1 (підґ-
ратниця 1 заповнена атомами А, підґратниця 2 — атомами В). 
 Для реалізації поставленої задачі нами був створений атомовий 

двовимірний модель, в якому реалізується три базових процеси: 

взаємна дифузія між первинними твердими розчинами і рух між-
фазної межі / до утворення проміжної фази; зародження промі-
жної фази в комірках, концентрація яких відповідає метастабіль-
ним твердим розчинам, або штучне введення готового зародка зада-
ного розміру та форми на інтерфейсі твердих розчинів і подальша 

його еволюція до зникнення, або утворення суцільного прошарку; 

ріст прошарку проміжної фази. 
 Модель забезпечує як дифузію між комірками, так і можливість 

зміни фазового стану кожної комірки, якщо склад комірки потрап-
ляє в «зону ризику». Важливою особливістю нашого моделю є вра-
хування поверхневих (міжфазних) енергій та їх вплив на хемічний 

потенціял атомів. Еволюція стану кожної комірки визначається 

станом даної комірки та чотирма сусідніми. Сусіди визначають: 1) 

перепад хемічних потенціялів, 2) поверхневу енергію, яка дає дода-
тковий Ляплясів внесок у хемічний потенціял. 
 Опишемо закономірності еволюції концентрації і зміни фазового стану. 
 Еволюція концентрації у вузлах. Надалі, за комірку будемо ви-
бирати елементарну комірку, яка припадає на один вузол ґратниці 
і, відповідно, будемо користуватись термінологією, характерною до 

підходу «сірих атомів»: концентрація у вузлі, фазовий стан вузла. 
 Еволюція з часом концентрації у вузлі описується рівнанням ба-
лянсу потоків (збереження речовини): 

 

          




, , 1, , , , 1 , , 1, , , , 1

B B B B B

i j i j i j i j i j i j i j i jc I I I I

t h
, (4) 
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де 
, , 1, 1

B

i j i jI  – потік атомів В з вузла (i, j) в один з сусідніх вузлів (i1, 

j1). Кожен з потоків визначається згідно схеми Онзагера в нерівно-
важній термодинаміці з урахуванням вирівнювання потоків ком-
понент у лябораторній системі відліку. А саме, за схемою Даркена: 

 
B B B B B B

A A A A A A
,

I j c u L c u

I j c u L c u

       
       

 (5) 

тут A B

g
c g

c


   


, B A

g
c g

c


  


, A, B – хемічні потенціяли. 

Додамо обидва рівнання системи рівнань (5), і, враховуючи, що 

A B
1c c   (cA, cB – атомова частка атомів А, В), маємо: 

 B B A A
0 ( )L L u      ,  

звідки 

 
B B A A

u L L    . (6) 

 Підставимо рівнання (6) в перше рівнання системи (5), одержує-
мо формулу, для розрахунку потоку компоненти В в лябораторній 

системі відліку: 

 
B B B B B B A A A B B B A A

( )I L c L L c L c L             . (7) 

 Головною новизною нашого моделю є те, що льокальні значення 

потенціялів Ґіббса в твердих розчинах gI(c), gII(c) і виниклій упоря-
дкованій фазі gIII(c) обраховуються з урахуванням поверхневої ене-
ргії (останній доданок у кожному виразі для g): 

 bulk foreigh

I,II I,II
( ) ( )g c g c N

h

 
  , (8) 

 bulk foreigh

III III
( ) ( ) ,g c g c N

h

 
  , (9) 

де 
foreigh

/N h   – внесок поверхневих енергій для комірки, 
foreighN  – 

кількість сусідніх комірок у фазових станах, відмінних від центра-
льної,  – поверхневий натяг, поки що приймається однаковим для 

всіх міжфазних поверхонь. 
 Щойно виведені формули повинні бути справедливі для взаємодії 
комірок з різним фазовим складом. Коефіцієнти Онзагера в таких 

вузлах можуть сильно відрізнятись. Тому може виникнути питан-
ня, яку концентрацію і фазу треба обирати при знаходженні коефі-
цієнтів Онзагера у виразі для потоку. Оскільки потік виникає між 
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двома вузлами (назвемо їх 1 і 2), то і коефіцієнти Онзагера повинні 
відповідати одразу двом вузлам. Ми спробували використати мо-
дель послідовного і модель паралельного з’єднання. 
 Найбільш близькі до реальности результати дав модель типу па-
ралельного з’єднання: 

A,B A,B

A,B 1 2
( ) /2L L L  , де, наприклад, 

A

1
L  – 

коефіцієнт Онзагера для потоку через вузол з фазовим станом 1. 

Далі будемо користуватися широко розповсюдженим діягональним 

 

Рис. 1. Рух міжфазної межі приD D (а) іD D (б). 

 

Рис. 2. Кінетика руху міжфазної межі при різних поверхневих натягах, ап-
роксимована залежністю x  x0  Bln(t/t*):   0,1 Дж/м2

 (а),   0,2 Дж/м2
 (б), 

  0,3 Дж/м2
 (в),   0,4 Дж/м2

 (г),   0,5 Дж/м2
 (д),   0,7 Дж/м2

 (е). При-
клад неапроксимованої залежности показано для кривої д. 
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наближенням, яке пов’язує коефіцієнти Онзагера та коефіцієнти 

дифузії: 
A,B *

A,B A,B
/( )

B
L c D k T . Коефіцієнти дифузії кожного вузла 

залежать від концентрації, найбільш типовою є лінійна залежність 

логаритму коефіцієнта дифузії від концентрації. Тому ми прийня-
ли експоненційну залежність самих коефіцієнтів дифузії: *

A,B
D  

 *

A0,B0 A,B B
exp( )D c , 

* *

A0 B0 A B
, , ,D D    – різні для різних фаз. Поча-

тковий розподіл концентрацій обраний так, що ґльобальний дифу-
зійний процес проходить у напрямку вісі Х. У задачі задано крайові 
умови Борна—Кармана відносно обох осей. 

 

Рис. 3. Виникнення прошарку третьої фази на межі твердих розчинів при 

D  1010
16м2/с, D  110

16м2/с, D3  5010
16м2/с,   0,2Дж/м2. 

 

Рис. 4. Поведінка зародка при зміні термодинамічних параметрів процесу . 
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 Еволюція фазового стану комірок. Ми враховуємо спроби зміни 

фазового стану вузла, який здійснюється тоді, коли його склад ви-
ходить за межі рівноважної області існування даної фази. Новий 

стан такого вузла знаходиться за Ґлявберовим альґоритмом. А са-

ме, знаходимо потенціял Ґіббса вузла в даній фазі E1  g (з ураху-
ванням поверхневої енергії, якщо в даному фазовому стані вузол 

має сусідів з іншим фазовим станом), потім змінюємо фазу на іншу, 

знаходимо, аналогічно, E2 та E3. Обраховуємо ймовірності реаліза-

ції кожної фази: 

1,2,3

31 2
1,2,3

B

B B B

E

k T

EE E

k T k T k T

e
p

e e e



  


 

. Порівнюємо випадко-

вим чином вибране значення z з одержаними ймовірностями і, за-
лежно від результату, обираємо фазовий стан. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ 

Рух міжфазної межі між твердими розчинами до утворення промі-
жної фази. Спочатку ми розглянули випадок, коли два твердих роз-
чини  та  дифузійно взаємодіють без утворення проміжної фази. По-
ставленим завданням було прослідкувати, як веде себе міжфазна ме-
жа при різних співвідношеннях коефіцієнтів дифузії D та D (див. 
рис. 1). 

 

Рис. 5. Поведінка зародка при зміні кінетичних параметрів процесу D3. 
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 Як і слід було очікувати, міжфазна межа зміщується в бік фази з 

більшим коефіцієнтом взаємної дифузії. Це є одним з арґументів на 

користь валідности моделю. Слід відмітити, що рух межі відбува-
ється не неперервно, він складається з періодів очікування (під час 

яких міжфазна межа пласка) та досить швидкого розростання ато-
мового прошарку після утворення острівців (в нашому 2D-випадку 

відрізків), що відповідає відомому моделю епітаксійного росту (див. 

криву г на рис. 2). Тому цілком природно, що кінетика усереднено-
го руху міжфазної межі суттєво залежить від величини поверхнево-
го натягу. При цьому одержана залежність немонотонна: при обра-
них параметрах системи найшвидший рух межі досягався при 

  0,3 Дж/м2
 (крива в на рис. 2). 

 Утворення третьої фази на інтерфейсі. 
 1. Флуктуаційне утворення. При певних параметрах для поверх-
невого натягу та коефіцієнтів дифузії на межі - та -фаз вдається 

за розумний час спостерігати утворення «з нуля» зародка, який пе-
ретворюється у прошарок третьої фази (рис. 3). 
 2. Поведінка штучно введеного зародка третьої фази на межі - 

та -фаз. Аналогічно до попереднього випадку, змінюючи термоди-

 

Рис. 6. Діяграма режимів фазоутворення для D1  D2  110
16

 м
2/с, D3  D1, 

dt  510
7

 с, gi  410
21

 Дж. Межа між областями росту і зникнення апро-
ксимована пунктирною прямою. 
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намічні та кінетичні параметри процесу, нами було виконано дослі-
дження поведінки (ріст або зникнення) спеціяльно створеного заро-
дка прямокутної форми третьої фази на межі між - та -фазами. 

Якісно даний процес зображено на рис. 4 та рис. 5. 
 З рисунків 4 та 5 видно, що зменшення поверхневого натягу  або 

збільшення коефіцієнта дифузії третьої фази D3 при незмінних ко-
ефіцієнтах дифузії початкових фаз призводить до більшої ймовір-
ности розростання зародка. Це корелює з термодинамічними і кіне-
тичними уявленнями про процес зародкування: зменшення повер-
хневого натягу означає пониження нуклеаційного бар’єру, а збіль-
шення D3 означає пониження ефективного нуклеаційного бар’єру, 

який введено нещодавно в роботах [17, 18]. 
 Для одержання більш загального критерію пригнічення росту 

зародка третьої фази побудовано «фазову діяграму режимів» в осях 

0 i
/( )r g  (ордината, яка характеризує відношення капілярного 

внеску в енергію зародка розміром r0 до стимулу утворення промі-
жної фази) і D/Di (абсциса – відношення коефіцієнтів дифузії в 

материнській та проміжній фазах) (див. рис. 6). 
 Поведінка прошарку третьої фази на міжфазній межі. Спочатку 

ми розглянули ріст прошарку і-тої фази при фіксованому значенні 

 

Рис. 7. Часові залежності товщини прошарку проміжної фази при різних 

коефіцієнтах дифузії у цій фазі: D3  510
16

 м
2/с (а), D3  2510

16
 м

2/с (б), 

D3  5010
16м2/с (в). 
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поверхневого натягу  та коефіцієнтах дифузії - і -фаз, але при 

зміні коефіцієнта дифузії і-тої фази (кінетичне керування зародку-
ванням) (див. рис. 7). 
 У порівнянні з рухом окремої міжфазної межі кінетика росту 

прошарку має наступні дві особливості: періоди очікування перед 

черговим заростанням межі значно коротші, тобто ріст більш рів-
номірний; закон зростання товщини прошарку близький до пара-
болічного, але швидкість цього росту, як і при русі однієї межі, сут-
тєво залежить від поверхневого натягу (див. рис. 8). 
 Перша особливість, очевидно, обумовлена суттєво більшою ру-
шійною силою утворення фази, у порівнянні з рушійною силою ру-
ху міжфазної межі двофазного розчину. Друга особливість, з одного 

боку відповідає стандартному дифузійному моделю (параболічний за-
кон), але залежність констант швидкости росту від поверхневого на-
тягу (та ще й немонотонна) потребує подальшої аналізи і експеримен-
тальної перевірки у випадку росту епітаксійних фазових прошарків. 
 Залежність кінетики росту прошарку третьої (і-тої) фази від пове-
рхневого натягу  (термодинамічне керування зародкуванням) при 

фіксованих коефіцієнтах дифузії всіх трьох фаз зображено на рис. 8. 

 

Рис. 8. Часові залежності товщини прошарку проміжної фази при різних 

величинах поверхневого натягу міжфазних меж:   0,2 Дж/м2
 (а), 

  0,5 Дж/м2 (б),   0,8 Дж/м2 (в).
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 Часові залежності товщини фази можна апроксимувати прями-
ми типу 

2 2

0
x x kT B   . Залежність коефіцієнта швидкости пара-

болічного росту k від поверхневого натягу  зображено на рис. 9. З 

метою виключення випадкових чинників, для кожного значення  

робилось по три запуски. 
 У нашому моделі на кожному кроці по часу пробують змінити 

свій фазовий стан 1/3 комірок, які потрапили в двофазну область 

(вибір комірок випадковий). Тому зрозуміло, що при зменшенні dt 

частота спроб за той самий проміжок реального часу (який тепер 

включає більше інтервалів dt) буде більшою. Тому ми очікували, 

що швидкість розростання прошарку при зменшенні інтервалу dt 

суттєво збільшиться. Але, насправді, при зменшенні кроку по часу 

в два рази суттєвої відмінности у швидкості процесу не спостеріга-
лося. Лише при зменшенні кроку по часу в чотири рази можна було 

спостерігати підвищення кута нахилу прямої, що відображає часо-
ву залежність розростання прошарку на 20% (див. рис. 10). 

 

Рис. 9. Залежність коефіцієнта швидкости параболічного росту k (у зале-
жності    2 2

0
x x kt ) від поверхневого натягу . Штрихова, пунктирна 

та штрихпунктирна лінії відповідають різним запускам при тих же пара-
метрах. Суцільна лінія описує поліноміальну апроксимацію після усеред-
нення за трьома запусками.
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4. ВИСНОВКИ 

1. Напрямок еволюції зародка в процесі зародкування у відкритих 

системах визначається не лише термодинамічними, але і кінетич-
ними параметрами нової і сусідньої фаз. 
2. Запропоновано новий середньо-польовий модель реакційної ди-
фузії, в якому кожна атомова комірка формально характеризується 

концентрацією, яка змінюється неперервно, і фазовим станом, 

який змінюється дискретно за Ґлявберовим альґоритмом. Саме цим 

наш модель відрізняється від моделю Хачатуряна [19], в якому фа-
зовий стан характеризується льокальним параметром порядку, що 

змінюється неперервно. Більше того, у моделю Хачатуряна зміна 

фазового стану забезпечується спеціяльно введеним шумом, а в на-
шому моделі зміна фазового стану стає можливою при виході кон-
центрації за межі фазових рівноваг. 
3. Розроблений нами модель дозволяє простежити поведінку про-
шарку та зародка третьої фази, змінюючи окремо як термодинаміч-

 

Рис. 10. Часова залежність товщини прошарку проміжної фази при різних 

dt (що відповідає різній частоті спроб перетворень фазового стану комірок 

у реальному часі): dt  510
5 с (а), dt  2,510

5 с (б), dt  1,2510
5

 с (в). 
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ні параметри (поверхневий натяг, стимул), так і кінетичні парамет-
ри процесу (коефіцієнти дифузії у фазах). 
4. Модель забезпечує правильний характер напрямку і швидкости 

руху міжфазної межі у двофазній системі /, однак має дві насту-
пні особливості: рух міжфазної межі складається з періодів очіку-
вання і швидких латеральних заростань нового прошарку; середня 

швидкість такого руху визначається не лише ріжницею коефіцієн-
тів дифузії і розчинностей, але і також величиною поверхневого на-
тягу міжфазної межі (більший натяг – менша середня швидкість). 
5. Ріст проміжної фази, як і рух межі між - та -фазами, склада-
ється з періодів очікування та швидкого заростання нового проша-
рку, але часи очікування значно коротші через більший стимул си-
стеми. В середньому ріст проміжної фази підпорядковується пара-
болічному закону, але константа швидкости росту залежить від по-
верхневого натягу, при цьому ця залежність немонотонна. 
6. Модель дозволяє розглядати як гомогенне, так і гетерогенне за-
родкування. При гомогенному зародкуванні зародки фази 3 вини-
кають на міжфазній межі вихідних фаз  та . Гетерогенне зародку-
вання досягалось шляхом штучного введення прямокутного зарод-
ка на міжфазній межі. Модель підтверджує висновок 1 (див. вище), 

який був сформульований спочатку в аналітичних моделях [5, 17, 

18]: частка зародка, який щойно виник визначається не лише тер-
модинамічними параметрами (поверхневий натяг і стимул), але і 
кінетичними (співвідношення коефіцієнтів дифузії в проміжній та 

материнських фазах). 
 Роботу підтримано Державним фондом фундаментальних дослі-
джень України (державний реєстраційний № 0112U000725) та Мі-
ністерством освіти і науки, молоді та спорту України. 
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