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Анотація. Проблема впливу нерівноважних умов фазових перетворень на процеси та механіз-
ми формування структури сплавів є важливою і актуальною через значні зміни властивостей 
сплавів, що виникають. У роботі проаналізовано поведінку розплаву на передкристалізаційно-
му етапі і в період фазових трансформацій під час нерівноважної кристалізації у сплавах ев-
тектичного типу. Продмонстровано, що і в розплавленому, і в твердому стані виникають ди-
сипативні структури, які мають особливу будову та впливають на механізми формування 
структури та властивості сплавів. 
Ключові слова: дисипативні структури, нерівноважна кристалізація, евтектичні сплави, ме-
жа рідина-кристал,  квазіевтектика.  
 

Вступ 
Одним з перспективних напрямків матеріа-

лознавства є отримання композитів і мікро-
кристалічних матеріалів з високим комплек-
сом фізико-хімічних властивостей. 
Евтектичне і квазіевтектичне перетворення 
при парному рості кристалів дозволяють от-
римувати природні композити, насамперед, 
за умови нерівноважних фазових перетво-
рень і тому привертають увагу з точки зору 
дослідження закономірностей парного росту 
фаз і можливості регулювання процесів 
спрямованого структуроутворення як чор-
них, так і кольорових сплавів [1–3]. Подаль-
ше вдосконалення та розширення викори-
стання зазначених матеріалів стримується 
сучасним станом теорії нерівноважної кри-
сталізації, яка ще недостатньо забезпечує 
кількісне описання закономірностей парного 
росту фаз за умов нерівноважних процесів у 
подвійних і багатокомпонентних системах. 
Незважаючи на велику кількість робіт, прис-
вячених дослідженню нерівноважної криста-
лізації, залишаються недостатньо вивченими 
не тільки «квазі»-структури як продукти па-
рного росту фаз за нерівноважних перетво-
рень, а й особливості поведінки рідкої фази 
на передкристалізаційному етапі.  

 
Аналіз публікацій 

На особливу увагу заслуговують процеси, 
що відбуваються на межі рідина-кристал за 
умов нерівноважності. При цьому особивого 
значення набувають дослідження будови рі-
дини при розгляді її тонкого шару, який без-
посередньо контактує з твердою фазою, бо 
підготовчі самоорганізаційні процеси в ріди-
ні мають безпосередній вплив на характер і 

механізми фазових переходів. Відповідно до 
[4, 5] різниця в експериментально визначених 
і теоретично підрахованих швидкостей росту 
кристалів з розплаву зумовлена, в основному, 
неврахуванням у сучасних теоріях росту при-
поверхневого шару рідини, що існує між кри-
сталом і розплавом. У той же час за умов не-
рівноважних процесів фазових перетворень 
роль цього фактора значно зростає. Аналіз 
результатів сучасних досліджень свідчить про 
те, що основна увага приділяється вивченню 
поведінки твердої поверхні межі розділу й 
дуже мало – рідкій фазі. Це пояснюється ме-
тодичною складністю й неможливістю безпо-
середньо спостерігати будову такого шару. 
Саме тому велике значення мають аналітичні 
дослідження за допомогою модельних експе-
риментів.  

 
Мета і постановка завдання 

Дослідження проблеми парного росту крис-
талів під час фазових реакцій розпаду потре-
бує аналізу процесів самоорганізації, які про-
являються в спонтанному переході системи на 
новий, більш диференційований а, значить, і 
більш високий рівень впорядкованості або 
організації, тобто виникненню в макроскопіч-
них масштабах когерентних дисипативних 
структур. На особливу увагу заслуговує ви-
вчення поведінки системи в точках критично-
го стану (точках біфуркації) й навколо них з 
метою визначення характеру подальшої ево-
люції системи, що відбивається на її макрос-
копічних властивостях. Метою роботи є дос-
лідження особливостей поведінки у цьому 
плані як рідини на передкристалізаційному 
етапі, так і виникаючих дисипативних струк-
тур безпосередньо в ході кристалізації.  
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Особливості нерівноважних двофазних 
дисипативних структур 

Особливістю процесів дисипації у разі  па-
рного росту кристалів є розвиток кооперати-
вних процесів атомної самоорганізації вже на 
передкристалізаційному етапі. У цьому ви-
падку перед кожним  кристалом, що ззбіль-
шується, формується тонкий прошарок ріди-
ни зі специфічною будовою. Розвиток 
нестійкості цього прошарку, відповідно до 
положень синергетики, відбувається за умов 
досягнення критичного стану, який характе-
ризується точкою біфуркації. Напрямок по-
дальшої еволюції системи визначається 
особливою функцією флюктуаційних змін 
саме поблизу цієї точки, тому трансформації, 
що відбуваються в рідкій фазі на межі 
рідина-кристал, визначають напрямок про-
цесів структуроутворення. 

 

 
Встановлено, що внаслідок конвекційних 

процесів за значно нерівноважних умов пе-
ретворень у  прошарку відбувається  кінети-
чний фазовий перехід і розвиваються транс-
формації, зміст яких полягає в спонтанному 
виникненні дисипативних структур та спе-
цифічної будови рідини. На рис.1 надана мо-
дель будови приповерхневого прошарку 
рідини за умов тепловідведення крізь тверду 
фазу за нерівноважних умов фазового пере-
ходу, відповідно до якої в рідкому прошарку 
встановлюється стійкий режим комірчаної 
будови у вигляді шестикутних конвекційних 

комірок. Одночасно в тонкому шарі розплаву 
виникають теплові потоки (рис.1.а), внаслі-
док чого перед фронтом кристалізації в розп-
лаві формуються мікрозони з різною темпе-
ратурою, що визначається спрямуванням. У 
тих мікрозонах, де тепловий потік буде 
спрямовано від рідкої матричної фази, яка 
має високу температуру Т2, до холодної 
твердої фази з Т1, температура Т3 буде 
підвищеною. А в тих мікроділянках, де теп-
ловий потік буде спрямовано від твердої фа-
зи до рідкої,  температура Т4 буде значно 
нижчою. Таким чином, в тонкому рідкому 
прошарку перед фронтом кристалізації вини-
кають значно переохолоджені мікрозони 
(рис.1,б), де і стимулюються кристалізаційні 
процеси. У роботі запропонована модель ви-
никнення конвекційних комірок на межі кри-
стал-рідина за умов двофазної кристалізації, 
відповідно до якої на межі комірок виникає 
значно більше переохлодження ΔТм = Т2 –Т4, 
ніж в центрі комірки ΔТц = Т2–Т3, внаслідок 
чого саме тут і створюються умови для поча-
тку кристалізаційних процесів (рис.1,в). Ная-
вність комірчаної будови рідини спричиняє 
нерівномірність температурного переохоло-
дження за фронтом кристалізації, яка має 
хвильовий характер (рис.1,б).  

Отже, існує критичне переохолодження Ткр, яке і є точкою біфуркації у разі стиму-
лування процесів атомної дисипації у рідкій 
фазі (рис. 2).  У випадку, коли досягнуте пе-
реохолодження є меншим за критичне Т   
Ткр, рідина знаходиться в спокої, а перене-
сення тепла відбувається шляхом звичайної 
теплопередачі. Але у разі значного зростання 
швидкості охолодження, коли Т >  Ткр, 
різке відведення тепла від нижньої частини 
призводить до того, що нагріта рідина спря-
мовується в напрямку відведення тепла, а 
охолоджена рухається в протилежному на-
прямку. Таким чином, якщо переохолоджен-
ня вище критичного, тобто Т   Ткр, стан 
нерухомої теплопровідної рідини стає не-
стійким (пунктирна лінія), бо у випадку зна-
чного переохолодження рідина, яка знахо-
диться в спокої, вже не може забезпечити 
перенесення  кількості теплоти, що зростає, а 
отже, встановлюється новий конвекційний 
режим. Таким чином, відбувається кінетич-
ний фазовий перехід в нерівноважній систе-
мі, умови якого описує точка біфуркації А. У 
випадку переходу від докритичного до над-
критичного режиму спонтанно змінюється 
симетрія системи, що є аналогічним до тер-
модинамічних фазових переходів.  
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Рис. 1. Модель виникнення конвекційних 

комірок за умов  охолодження на межі рі-
дина-кристал за умов двофазної кристалі-
зації:  а – конвекійні комірки на межі  
рідина-кристал; б – ступінь переохоло-
дження  центрі та на межі  комірок 
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У цьому випадку настає стійкий режим у 
вигляді стільникових конвекційних комірок, 
аналогічних до комірок  Бенара. Ця дисипа-
тивна комірчана будова прошарку підтриму-
ється в динаміці за рахунок безперервного 
потоку тепла крізь систему. Згідно з кластер-
ною природою рідини, можна вирахувати, 
що в тонкому прошарку, який розглядається, 
флюктуаційні процеси спрямовано самоор-
ганізуються. Внаслідок цього фактично від-
бувається впорядкування кластерів. 

Таким чином, на відміну від рівноважних 
умов кристалізаційних процесів, коли велике 
значення має концентраційне переохолод-
ження, за нерівноважних умов першочергове 
значення має температурне переохолоджен-
ня, що виникає в тонкому прошарку на межі 
рідина-кристал. Запропонована модель дає 
можливість внести пояснення щодо утворен-
ня комірчаного фронту кристалізації. Необ-
хідно зауважити, що результати експеримен-
тів повністю підтверджують висновки теорії 
щодо існування в розплаві поблизу фронту 
кристалізації шару, збагаченого на домішку, 
а також висновки теорії щодо кількісних ха-
рактеристик цього шару. 

Внаслідок існування конвекції в припове-
рхневому прошарку через різницю темпера-
тур Т2 і Т1 кінетична енергія атомів рідини на 
межі з кристалом дещо більша, ніж у атомів 
рідини на віддаленні від кристала.  Крім то-
го, у атомів кристала й прилеглої рідини різні 
ентропії та енергії взаємодії. Шар рідини з 
підвищеною кінетичною енергією поступово 
переходить у рідину з рівноважною темпера-
турою Т0, так само змінюється і ентропія. 

Ентропія рідини на межі з кристалом зни-
жена, як порівняти з її основною масою. Дій-
сно, умова, коли хімічний потенціал рідкої 
фази на віддаленні від межі кристал-рідина 
μР (Т0) більше, ніж хімічний потенціал на 
межі кристал-рідина μР(Т2): якщо Т2 > Т0,   

μР(Т0) > μР(Т2), це призводить до нерівності: 
ЕР – Т0S0 > ЕР – Т2S2,  де ЕР – внутрішня енер-
гія, S0 – ентропія рідкої фази,  S2 – ентропія 
на межі кристал-рідина. Якщо прийняти, що 
внутрішня енергія Е та ентропія S не зале-
жать від температури, то S2 < S0Т0/Т2. Ця 
умова свідчить про те, що на межі розподілу 
під дією сил міжатомної взаємодії кристала 
рух атомів стає більш впорядкованим. Цей 
ступінь впорядкування зростає за рахунок 
появи деякої частини атомів, які беруть 
участь в процесі обміну між рідкою і твер-
дою фазами та знаходяться в проміжній ста-
дії впорядкування між атомами рідкої і твер-
дої фаз. Під дією кінетичних параметрів, 
наприклад за умов великої швидкості охоло-
дження, у цьому шарі відбувається спонтан-
ний відтік ентропії. Цей процес стимулює 
виникнення дисипативних структур у рідкій 
фазі.  

Таким чином, парний ріст кристалів (неза-
лежно від його механізмів) передбачає роз-
виток кооперативних процесів атомної само-
організації на передкристалізаційному етапі. 
У цьому випадку перед кожним  кристалом, 
що збільшується, формується тонкий проша-
рок рідини зі специфічною будовою. Встано-
влено, що внаслідок конвекційних процесів в 
цьому прошарку відбувається кінетичний 
фазовий перехід і розвиваються синергетичні 
трансформації, зміст яких полягає в спонтан-
ному виникненні специфічної будови рідини.  

Виникнення дисипативних структур у рід-
кому прошарку може спричиняти значні змі-
ни і в кристалізаційних процесах. Певною 
мірою це стосується сплавів неевтектичного 
складу, коли за умов значних відхилень від 
рівноважності можуть різко змінюватись ме-
ханізми кристалізації. У таких сплавах теж 
можуть відбуватись процеси, аналогічні до 
описаних та наведених на рис. 2. У випадку, 
коли досягнуте переохолодження меншве за 
критичне, тобто  Т   Ткр,  кристалізація 
відбувається у два етапи: спочатку виника-
ють надлишкові кристали відповідної фази за 
діаграмою стану, а потім відбувається двофа-
зна евтектична кристалізація. У випадку, ко-
ли переохолодженні вище за  критичне, тоб-
то Т   Ткр, напрямок кристалізаційних 
процесів різко змінюється, а затвердіння від-
бувається тільки за один етап через виник-
нення квазіевтектичних структур (рис. 3). 
Підтвердженням цього є чітка межа між дое-
втектичною і квазіевтектичною зонами. У пе-
ршій зоні присутні дендритні кристали твер-
дого розчину на основі алюмінію (рис. 3, а), а 
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 Т  Ткр 

A 
рідина 
у спокої 

утворення 
комірок 

 
Рис. 2. Критичне переохолодження для 

утворення комірчаної будови 
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в другій такі кристали відсутні, тоді як квазі-
евтектика має колоніальну бікристалітну бу-
дову зі стільниковою морфологією (рис.3, б). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
а 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

б 
Рисунок 3. Квазіевтектика в сплавах Al-Ge:                

а – х100, б – х1000 
 
 Таким чином, квазіевтектичні структури  

теж належать до дисипативних структур, які 
можуть знаходитись у сплавах евтектичного 
типу за умови досягнення певних критичних 
параметрів, а однією з передумов їх виник-
нення  є комірчана будова рідкого прошарку 
на межі рідина-кристал. Необхідно зауважи-
ти, що виникнення квазіевтектик має суттє-
вий вплив на властивості сплавів через відсу-
тність надлишкових кристалів в структурі, 
які можуть пом’якшувати або  зміцнювати та 
окричувати сплав. Крім того, високий сту-
пінь диференціювання колоніальних квазіев-
тектичних структур робить значний внесок у 
підвищення властивостей цих природних 
композиційних матеріалів. 
 

Висновки 
У роботі розглянуті основні види дисипа-

тивних структур, які можуть виникати в 
сплавах евтектичного типу за умов значно 
нерівноважних фазових переходів. Доведено, 
що внаслідок самоорганізаційних процесів 
дисипативні структури виникають і в рідкій, 
і в твердій фазах. У першому випадку  це 
конвекційні комірки в тонкому шарі розпла-

ву на межі рідина-кристал, утворення яких 
спричиняє,  значне температурне переохоло-
дження. У другому  це формування колоніа-
льних або дисперсних квазіевтектичних 
структур, однією з передумов яких є комір-
чана будова рідкої фази. Важливими є пода-
льші комплексні дослідження особливостей 
механізмів структуроутворення за нерівно-
важної кристалізації у сплавах евтектичних 
систем. 
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The emergence of dissipative structures under 
non-equilibrium crystallization 
Abstract. This research is devoted to studying the 
structure forming phenomena in the systems with 
eutectic transformations under nonequilibrium con-
ditions. It has been demonstrated that the dissipate 
structures form in the liquid and solid state under 
nonequilibrium phase transformation. This work also 
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considers the matter of driving forces for crystalliza-
tion processes under nonequilibrium conditions of 
cooling alloys of eutectic systems. Having analyzed 
heat processes, the author has proposed a structural 
model for a thin layer of smelt on the crystal-liquid 
boundary; and according to this model, convective 
processes result in occurrence of cellular liquid 
structures shaped as even hexahedrons. Excessive 
temperature cooling, which occurs in such cases in 
the cell centers and on their boundaries, is the driv-
ing force for crystallization. These cellulars are liq-
uid dissipate structures under nonequilibrium condi-
tions of phase transformations. Such model have 
been developed for two-phase crystallization. While 
considering the conditions of coupled crystal growth 
in different phases it has been demonstrated that 
quasieutectics are solid dissipate structures which 
formed in the non-eutectic alloy compositions and 
which had clear section boundary with main struc-
ture. The critical overcooling must be achieved for 
the formation of both types of structures. It has been 
shown that concurrent growth of phases and for-
mation of colonial structures are feasible at average 
cooling rates, only provided at least one of the phas-
es has an atomic-rough surface. 
Key words: a dissipate structure, nonequilibrium 
crystallization, eutectic alloys, liquid- crystal bound-
ary, quasieutectics. 
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Возникновение диссипативных структур при 
неравновесной кристаллизации 
Аннотация. Проблема влияния неравновесных 
условий фазовых превращений на процессы и ме-
ханизмы формирования структуры сплавов явля-
ется важной и актуальной из-за возникающих 
значительных изменений их свойств. В работе 
проанализировано поведение расплава на пе-
редрекристаллизационном этапе и при фазовых 
трансформациях в ходе неравновесной кристал-
лизации в сплавах эвтектического типа. Показа-
но, что и в расплаве, и в твердом состоянии воз-
никают дисипативные структуры, которые 
имеют особое строение и влияют на механизмы 
их формирования  и свойства сплавов. 
Ключевые слова: диссипативные структуры, 
неравновесная кристаллизация, эвтектические 
сплавы, граница жидкость-кристалл, квазиэв-
тектика. 
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