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К ВОПРОСУ О САМОПРОИЗВОЛЬНОМ ОБРАЗОВАНИИ 
ЗАРОДЫШЕЙ НОВОЙ ФАЗЫ

(Представлено академиком Г. Г. Уразовым 27 VII 1949)

Воззрения на процесс самопроизвольного образования зародышей 
новой фазы в последнее двадцатилетие подверглись интенсивной раз­
работке. Усилия исследователей были направлены, главным образом, 
на развитие представлений о физической картине этого явления, уста­
новление математического выражения для числа зарождающихся кри­
сталликов и на проверку полученных при этом результатов путем 
сопоставления их с макроскопическими параметрами, характеризующими 
образование новой фазы: число и размер конечных кристалликов новой 
фазы, линейная скорость роста, время полного или частичного пре­
вращения и т. д.

Повидимому, в распоряжении исследователей еще нет средств для 
прямого экспериментального наблюдения элементарных процессов 
самопроизвольного образования зародышей. Однако можно рассчиты­
вать, что дальнейшее улучшение электронно-микроскопической техники 
устранит этот недостаток.

При существующем положении представления о самопроизвольном 
образовании зародышей новой фазы могут быть проверены и развиты 
лишь путем учета в математической форме всех действующих в ней 
физических факторов и сопоставления полученного выражения, на­
пример, для числа зародышей, с упомянутыми выше экспериментально 
наблюдаемыми параметрами. В этой связи представляется важным 
уточнить формулу для скорости возникновения зародышей в зависи­
мости от основных факторов, влияющих на этот процесс. При этом 
имеется в виду случай фазовых превращений в кристаллических 
веществах, важный для металлов и сплавов. Выработанная к настоящему 
моменту формула для скорости образования зародышей в объеме 
1 г-атома имеет вид (*):

Первый сомножитель определяет число активированных частиц, 
находящихся в состоянии перемещения и в силу этого способных
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принять участие в образовании зародыша новой фазы. Необходимость 
введения этого множителя была указана давно (2). Вид его для акти­
вированных частиц в кристаллической решетке подробно разобран в (3). 
Именно, вероятность перехода частицы в активированное состояние 
за 1 сек. равна vexp( — —где Ф представляет увеличение при этом \ ьт /
термодинамического потенциала одной частицы.

Следующие три экспоненциальных сомножителя были введены 
детальными исследованиями Фольмера, Странского и Каишева (2), а 
также Френкеля (4) и определяют: ехр — вероятность возник­
новения группы из п3 частиц, обладающих против среднего состояния 
в исходной фазе избытком термодинамического потенциала, равным 
таковому для трехмерного зародыша новой фазы критического раз- 

дА f А \мера, для которого = 0; у- exp определяет то же самое
для двухмерного зародыша критической величины, образующегося 
на гранях предыдущего; наконец, у-ехр^— определяет вероят­
ность возникновения одномерного зародыша, образующегося на пе­
риметре двухмерного зародыша. Оба последних сомножителя опреде­
ляют вероятность выживания возникшего трехмерного зародыша 
критического размера п3.

А3, А2 и Ах учитывают здесь только поверхностную энергию и 
разность термодинамического потенциала исходной фазы и зародыша 
критического размера в отсутствие напряжений и энтропии смешения.

Пятый сомножитель в ехр(^------------- Учитывает уменьшение веро­
ятности образования трехмерного зародыша благодаря возрастанию 
термодинамического потенциала всей системы (зародыш + исходная 
фаза) за счет упругих напряжений, обусловленных изменением объема, 
когда п3 частиц исходной фазы превращаются в зародыш. В формулу (1) 
она была в качестве самостоятельной, величины введена С. Т. Коно- 
беевским (5). Два последних сомножителя относятся к случаю, когда 
зародыш выделяющейся фазы отличается от исходной по составу и 
степени упорядочения. Первый из них учитывает влияние на вероят­
ность образования зародыша изменения при этом термодинамического 
потенциала за счет изменения энтропии смешения ввиду отличия 
зародыша от исходной фазы по составу и степени упорядочения. 
Впервые это обстоятельство было указано и рассмотрено в (6). Нако­
нец, последний сомножитель определяет вероятность флуктуации со­
става внутри исходной фазы до состава, соответствующего зародышу. 
Объем, на который распространяется эта флуктуация, равен объему 
зародыша. Физическая сущность этого множителя и его математиче­
ское выражение были даны С. Т. Конобеевским (5). Исключительное 
влияние данного фактора на скорость образования зародышей новой 
фазы было подробно показано И. Л. Миркиным (7) для образования 
зародышей цементита и феррита в переохлажденном аустените.

Для исправления формулы (1) проведем следующие рассуждения. 
Пусть, как и выше, Ф обозначает увеличение термодинамического 
потенциала при переходе одной частицы в активированное состояние, 
а А3/п3 — необходимое увеличение той же величины для того, чтобы 
эта частица могла бы на равных основаниях с остальными (п3—1) 
частицами компенсировать поверхностную энергию на границе исход­
ной фазы с зародышем и, следовательно, принять участие в образо­
вании последнего.

Согласно общим кинетическим представлениям (8), время пребы­
вания частицы в указанном состоянии за период tA равно 
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t = t0 exp (2)

Вероятность того, что с таким состоянием первой частицы совпа­
дут аналогичные энергетические состояния остальных (п3 —1) частиц, 
соседних с первой, равна

и3Ф Лз\ 
kT у (3)

Если учесть, что для образования зародыша необходимо также 
определенное геометрическое размещение частиц, вероятность обра­
зования которого будет, очевидно, пропорциональна произведению 
частот собственных колебаний частиц, т. е. будет равна то
вероятность образования зародыша за время t0 из взятой группы
частиц равна

(Ьо)Лз ехр ( — ”зФ^—) (4)

Так как за исходную частицу можно взять любую из то в объеме 
1 г-атома в единицу времени возникает

N ехр Q— (5)

зародышей. Эта формула справедлива при отсутствии столкновения 
возникающих зародышей.

Если учесть, что зародыш должен иметь плоские поверхности, 
отделяющие его от исходной фазы, и, следовательно, в его построе­
нии частицы могут принимать участие не индивидуально, а целыми 
группами, представляющими плоский слой, то выражение (5) должно 
быть разделено на число, которое для зародышей кубической формы 
равно Лд/3.

Аналогичным образом и в соответствии с (2) вероятность образо­
вания квадратных двухмерных зародышей на гранях кубического трех­
мерного и вероятность образования одномерных зародышей на пери­
метре квадратного двухмерного будут, соответственно, равны:

§п3 и \п ( я2Ф 4'
—^(Wexpl------ > (b)
л2 \
4пф2Ъ0ехр(— у (7)

Произведение этих вероятностей определяет долю „выживающих 
•трехмерных зародышей.

Если заменить соответствующие сомножители в (1) на выражения 
(5), (6) и (7), то формула для скорости самопроизвольного образова­
ния зародышей принимает следующий вид:

п3 ' 2
X 4/iy2 ^VO ехр —-xA j ехр (— ехр ( — -^3) X

X 5і«^1/2ехр (Б2п32). (8)

* Суммирование Ф и А31п3 в числителе экспоненты не является, строго говоря, 
правильным, так как, во всяком случае, часть величины А3/п3 может быть покрыта 
за счет Ф. Правильное значение числителя меньше суммы Ф и А3/п3, но больше 
наибольшего из слагаемых.
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Здесь существенно то обстоятельство, что термодинамически 
потенциал активации Ф оказывается умноженным н/ число « 
ХТГ™ учас™е в С03Дании зародыша. Таким образом, его вли- 
больше, чем°вфорХе 3“Р0ДЫШеЙ несопоставимо

Ошибочность последней в этом отношении видна уже из того 
становиТс7еппиЛ н7бпЫ ° НЭ СК°Р°СТЬ образования зародышей в ней 
становится при небольших переохлаждениях исчезающе малым ™ 
э?иГусХияхМН<^ содержащими А3 и Л2. Действительно, в

Условиях, благодаря увеличению размеров критических заоолы- 
’ з и ^2 становятся очень большими, а множители, содержащие 

садер^ ° ?° ВРТ ““ ’“поненциалькый“EX'

зренЕнЕЕТЕ^ Ч™’ К°“е,Н0' С точки

шита Е>*таМуЛа <8) дол>кна быть дополнена ошибочно отсутствую- 
щими в (1) множителями, аналогичными трем последним но относя 
"Vnnбра30ВанИЮ Двумерного и одномерного 
дыша. Кроме того, при наличии упругих напряжений энергий кото­
рых на одну частицу Eg в первом приближении пропорциональна 
изменению объема при возникновении зародыша (3) и при наличии 
изменения энтропии смешения (Д’? 1 А д „ л ' ри наличиис учетом этЛеличЕ^Е ^ 
— + и
менение^ термодинамического потенциала при переходе частипы ич 
исходной фазы в образующуюся при отсутствии энергии напряжений Е 
и энтропии смешения ДДТ Таким образом, Р напряжении Eg

W3 ~ 24^ (^у0)”з+л1+1 еХр Л— 4- п2ГФ — (ір+^—
V kT -------------------

_ Ф— [ф (пф2 — 1) + Eg - ASeT]
kr ) Б12 («з«2)-]/2ехр (- Б2 (п32 + л22) X

X (,сА2Са1 + СвгСвХ
Институт общей и неорганической химии 
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