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Начальное абстрагирование от конкретной физико-химической обстановки, соответ-
ствующей затвердеванию металлов и сплавов, позволило предложить общий термоди-
намический принцип учета изменения величин, определяющих энергетическое напол-
нение и имеющих основополагающее значение для любой энергосберегающей системы 
в случайной изменчивой неравновесной ситуации. С этой точки зрения процесс за-
твердевания — фазовый переход первого рода — можно рассматривать как необрати-
мый, который, эволюционируя в неравновесной обстановке, вынужден эффективно 
использовать доступную скрытую энергию и выстраивать свое поведение так, чтобы 
быть максимально эффективным при некомпенсированном преобразовании жидкой 
фазы в твердую. Следовательно, в самом веществе заложена стратегия эволюциониро-
вания, и ее можно контролировать, воздействуя на поле свободной энергии. 
Ключевые слова: металл, фаза, превращение, структура, свободная энергия 

The initial abstraction from specific physical and chemical conditions corresponding to 
solidification of metals and alloys allowed the authors to propose a general thermodynamic 
principle of accounting for changes in the values that define the energy content and are 
fundamental to any energy-saving system in a random variable non-equilibrium situation. 
From this perspective, it became possible to regard the solidification process — a phase 
transition of the first kind — as irreversible. While evolving in non-equilibrium conditions, 
the process is forced to efficiently utilize the available stored energy and build its behavior in 
such a way as to be maximally effective during uncompensated transformation of the matter 
from liquid to solid phase. This view of the complex and variable structure of the metastable 
melt allows the author to draw a conclusion that it is possible to control the process of 
obtaining materials that are in highly non-equilibrium conditions. 
Keywords: solidification metal and alloy, equilibrium co-existence of phases, transfor-
mation order, metastable melt structure, irreversible process, chemical potential 

Затвердевание металлов и сплавов служит при-
мером изменения термодинамического состоя-
ния и некомпенсированного преобразования, 
обусловленного необратимым процессом внут-

ри системы, определяющим переход вещества 
из жидкой фазы в твердую. При заданном дав-
лении каждому веществу присущи конкретные 
температуры плавления TL и затвердевания TS. 
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(Индексы «L» и «S» относятся к жидкой и 
твердой фазам). В точке фазового перехода при 
температуре Тф.п происходит обмен веществом 
между фазами, называемый фазовой реакцией, 
которая вызвана поглощением или выделением 
теплоты. Теплоту фазовой реакции называют 
скрытой, так как она не изменяет температуру 
Тф.п. При этом жидкая и твердая фазы сплава 
могут параллельно существовать в состоянии 
теплового равновесия. 

Термодинамические исследования состояния 
промышленных сплавов позволили установить, 
что при фазовом переходе термодинамические, 
физические и теплофизические величины (эн-
тропия, объем, плотность, теплопроводность 
и др.) изменяются скачком, а химический по-
тенциал g — непрерывно, но так, что при тем-
пературе Тф.п химические потенциалы gL и gS 
равны, а их производная имеет разрыв. По-
скольку фазовая реакция не изменяет темпера-
туру Тф.п (TL = TS), в счет произведенной тепло-
ты Q (Q ≠ 0) удельная теплоемкость Ср обраща-
ется в бесконечность (рис. 1). 

При объяснении равновесного сосущество-
вания фаз не все авторы книг, посвященных 
теории фазовых переходов, согласны с тем, что 
при температуре перехода вещества из жидкого 
состояния в твердое имеет место равенство хи-
мических потенциалов жидкой и твердой фаз 
сплава, т. е. gL = gS [2, 3]. Анализ разных работ 
показывает, что из указанного несоответствия 
должен быть какой-либо выход. Видимо, фазо-
вый переход жидкость–твердое тело происхо-
дит в неравновесных условиях. 

На рис. 2 показана еще одна характерная 
черта затвердевания промышленных сплавов, 
где Т — температура; τ — время. Отвод произ-
веденной теплоты Q взаимосвязан с переохла-
ждением ΔT = ТМ – Т относительно равновес-
ной температуры ТМ фазового перехода. 
В окрестности температур Т < ТМ состояние 

жидкой фазы идентифицируется как метаста-
бильное. 

В целях объяснения взаимного сосущество-
вания метастабильной жидкой и стабильной 
твердой фаз, приближения к критическому со-
стоянию и поведению вещества в критической 
точке используют структурный подход [4–7]. 
Для учета изменений термодинамических пе-
ременных в гетерогенных системах вводят пол-
ную инвариантность F — величину, не завися-
щую от числа фаз. В закрытой системе отсут-
ствует обмен веществом с окружающей средой, 
поэтому F = 2 [1]. Поскольку температура, дав-
ление и составы фаз остаются постоянными, 
фазовые реакции описывают как перераспреде-
ление массы фаз при сохранении общей массы 
каждого компонента. 

Согласно предсказаниям теории, при фазо-
вом переходе происходит изменение симмет-
рии системы, которая характеризуется так 
называемым параметром порядка. Его выбира-
ют так, чтобы он был равен нулю по одну сто-
рону фазовой границы. В жидкой системе по-
рядок если и существует, то весьма кратковре-
менно, так как он разрушается под влиянием 
тепловых атомарных флуктуаций. Для про-
мышленных сплавов в качестве параметра по-
рядка фазового перехода используют долю упо-

 
Рис. 2. Переохлаждение расплава при затвердевании 

 
Рис. 1. Изменение энтропии S (а), химического потенциала g (б) и удельной теплоемкости Ср (в)  

при температуре фазового перехода Тф.п [1] 
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рядочившихся атомов. Теория допускает, что за 
параметр порядка можно условно принять раз-
ность плотностей сосуществующих фаз. 

Более общим по отношению к структурному 
является системный подход, одним из осново-
положников которого стал биолог-теоретик 
Л. Берталанфи. Решение поставленной пробле-
мы предлагается искать, максимально абстра-
гируясь от конкретной физической природы 
исследуемого явления. Основным принципом 
изучения считается изоморфизм (аналогич-
ность) явлений различного рода: технических, 
биологических и др. На пути от конкретной 
проблемы к изучению явления требуется рас-
смотреть его свойства, используя идею деком-
позиции и соответствующие структуры, их эле-
менты, связи и методы описания. 

Цель работы — уточнение концепции само-
организации затвердевания металлов и сплавов. 

Выберем предельно простую двухкомпонент-
ную металлическую систему, где оба вещества А 
и В находятся в состоянии -фазы. Предполо-
жим, что при химическом взаимодействии они 
образуют однородные как жидкий, так и твер-
дый идеальные растворы. Примем также, что 
изменение внутренней энергии такой системы 
можно выразить через химические потенциалы 
и молярные величины веществ А и В. 

Без учета химического взаимодействия хи-
мический потенциал смеси веществ А и В g  
связан с их химическими потенциалами 

Ag  и 

Bg  при молярных долях (1 – х) и х соотноше-

нием 

        .1 BAg x g xg  

При наличии силы, вызывающей химиче-
ское взаимодействие веществ А и В, химиче-
ский потенциал однородного идеального рас-
твора примет вид 

      ,Mf g f  

где M f  — энергия смешения, хранящаяся в 
системе в скрытой (латентной) форме. Энергия 
смешения приводит изолированный идеальный 
раствор в состояние равновесия. Раствор может 
быть как жидким, так и твердым. 

Для гетерогенной системы, в которой   и 
(1 )  — доли жидкого и твердого растворов, 

получим: 
• химический потенциал условной смеси чи-

стых веществ 

     1 ;S Lg g g  

• химический потенциал смеси идеальных 
растворов 

     1 ;S Lf f f  

• изменение энтальпии системы при смене 
фазового состояния 

    .Δ SL L Sh g g  

В графической форме зависимость свобод-
ной энергии от долей жидкого и твердого рас-
творов этой двухкомпонентной гетерогенной 
системы изображена на рис. 3. Левая сторона 
диаграммы  ( 1)  соответствует жидкой фазе, а 
правая сторона  ( 0)  — твердой. Между ними 
находятся структурные единицы (объекты), 
представленные смесью соответствующих объ-
ектов жидкой и твердой фаз. Свободная энер-
гия, имеющаяся у единиц структуры для со-
вершения работы в необратимом процессе, 
определяет их энергетическое состояние и яв-
ляется функцией состояния данных объектов. 
Поскольку физическое состояние и функция 
состояния объектов (атомов) веществ А и В из-
меняются одномоментно, рассматриваемые 
атомы гетерогенной структуры отнесены к ба-
зисным. 

Каждая из фаз системы представлена двумя 
структурными объектами: жидкая — смесью 
жидких веществ А и В с химическим потенциа-
лом Lg  и идеальным жидким раствором с хи-
мическим потенциалом ,Lf  а твердая — сме-
сью твердых веществ А и В с химическим по-
тенциалом Sg  и идеальным твердым раствором 
с химическим потенциалом .Sf  

Будучи в состоянии смеси, чистые вещества 
А и В могут вступить в химическое взаимодей-
ствие друг с другом. Такая система не может 
находиться в состоянии равновесия и перехо-
дит в состояние идеального раствора (жидкого 
или твердого), где остается устойчивой при лю-
бых флуктуациях. Устойчивость равновесных 
состояний жидкого и твердого растворов обес-
печивает латентная энергия смешения ( L

M f  и 
 ).S

M f  При взаимных переходах в состояние 
равновесия свободная энергия базисных объек-
тов системы изменяется одномоментно скачком. 

Изложенное позволяет заключить, что рав-
новесная система в виде идеального раствора 
может вернуться в состояние смеси чистых 
компонентов. Законы физики позволяют пред-
ставить, что такая возможность для идеального 
жидкого раствора появляется при переохла-
ждении, а для идеального твердого — при под-
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воде теплоты. Целенаправленный характер 
внешнего воздействия способен изменять 
внутреннюю энергию веществ гетерогенной 
системы так, что у ее части теряется равнове-
сие. Следовательно, можно предсказывать 
условие перехода из одного агрегатного состоя-
ния в другое. Разумеется, при плавлении и за-
твердевании базисные атомы исходных компо-
нентов системы дополнительно должны пере-
ходить в состояние чистого вещества. 

Диаграмма состояний позволяет рассмот-
реть критическое поведение чистого вещества. 
Согласно теории переходного состояния [1], 
развитой на основе принципов статистической 
механики, реагенты А и В должны образовать 
переходное состояние (АВ)#. После этого пере-
ходное состояние реагентов необратимо пре-
вращается в продукты с изменившимся внут-
ренним состоянием или в продукты их химиче-
ского взаимодействия. 

На диаграмме (см. рис. 3) нетрудно заметить 
наличие аналогий между идеальными жидким 
и твердым растворами: их реагенты, переходя в 
состояние чистого вещества, имеют одинако-
вый уровень внутренней энергии. Значение 
внутренней энергии базисного объекта «пере-
ходное состояние» устанавливает равенство 

         Δ .L L S S SL
M Mf f f f h   (1) 

Термодинамическое равенство (1), диктую-
щее ход эволюции состояния вещества одного и 
того же состава, приводит к важному след-
ствию: эволюция начинается с того, что чистое 

вещество подвергается одномоментному внут-
реннему изменению, вызванному необходимо-
стью в ходе необратимого преобразования об-
мениваться определенным количеством сво-
бодной энергии (теплоты), эквивалентом 
которой является энтальпия Δ .SLh  Понятие 
одномоментного обмена определенным коли-
чеством энергии применимо и к латентной 
энергии  L

M f  и  .S
M f  

Исходя из особенностей термодинамиче-
ского состояния, равенство (1) характеризует 
физический смысл существования обратимо-
сти в природе и указывает на ее универсаль-
ность: априори очевидно, что обратимый про-
цесс эволюционирует в изолированной систе-
ме без изменения энтропии. Поэтому фазовый 
переход — это не просто превращение одной 
формы распределения вещества в простран-
стве в другую, а форма распределения с одно-
моментным скачкообразным обратимым уни-
версальным изменением внутренней энергии и 
строения базисных структур природного ве-
щества. 

Учитывая изложенную специфику поведе-
ния вещества в ходе некомпенсированного 
преобразования, рассмотрим условия, показы-
вающие, что смена агрегатного состояния про-
мышленных сплавов является не случайным, а 
закономерным процессом, в частности, для за-
твердения. 

Первым таким условием из опыта металлур-
гии является переохлаждение расплава ниже 
точки равновесной температуры плавления ТМ 

 
Рис. 3. Диаграмма состояний базисных структурных объектов идеализированной двухкомпонентной  

металлической системы 
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(см. рис. 2). В переохлажденном состоянии 
(ниже температуры ТМ) возможно устойчивое 
существование жидкого металла. Это есть так 
называемое метастабильное состояние, иллю-
стрирующее необходимость целенаправленно 
преодолевать барьер устойчивости равновес-
ной системы. Поскольку полная энергия мета-
стабильной системы монотонно уменьшается, 
возникает вопрос об ее устойчивости к пере-
охлаждению ΔT относительно равновесной 
температуры плавления ТМ. И наконец, чем 
больше скорость охлаждения, тем значительнее 
переохлаждение ΔT. 

Небезынтересно отметить, что основная от-
личительная особенность всех таких метаста-
бильных систем заключается в том, что нерав-
новесными становятся не все, а лишь локаль-
ные кластеры (центральные атомы со своим 
ближним окружением). Таким образом, здесь 
выполняется парадигма «порядок превращения 
через неравновесность». Это особое явление 
предложено рассматривать случайным локаль-
ным «дефектом равновесности». Энергия 
 ,L

M f  скрытая в кластерах, становится сво-
бодной одномоментно. 

Следующий этап развития может быть отме-
чен появлением градиента плотности свободной 
энергии. Некомпенсированные термодинамиче-
ские силы, действующие на основе принципа 
аддитивности, одномоментно создают в мета-
стабильном расплаве новую пространственную 
структуру (рис. 4, а) в виде совокупности ло-
кальных объемов с общей зоной сегрегации. Ве-
щество, которое становится неравновесным, по-
лучает возможность перестраиваться предсказу-
емо на принципе локального равновесия 
методом восходящей диффузии. 

Термодинамические силы, имеющие целе-
направленный характер и действующие согла-
сованно и однородно, «переносят» атомы рас-
падающихся кластеров кратчайшим путем в 
зону сегрегации. Необратимая перестройка, 
происходящая при постоянных температуре и 
давлении, параллельно сопровождается тем, 
что работа термодинамических сил свободной 
энергии сохраняется при атомах как энергия 
«активации диффузии». Благодаря целенаправ-
ленному поведению, базисные атомы обмена, 
совершив перемещение, возвращаются в сво-
бодное состояние. 

Откликом на агрегацию чистого вещества в 
зоне сегрегации становится возможность уве-
личения химической активности. Рост кон-
центрации вещества до уровня критического 
предсказуемо приводит к наступлению пере-
ходного состояния (рис. 4, б). Поэтому прихо-
дится отказаться от представления зарожде-
ния и роста новой фазы как бездиффузионно-
го или сдвигового перехода отдельных атомов 
из одной фазы в другую через межфазную  
границу. 

Уникальность превращения вытекает из 
преодоления энергетического барьера пере-
ходного состояния, перехода вещества в со-
стояние реагента и его участия в фазовой ре-
акции, продуктом которой является твердая 
фаза. Ясно, что ход затвердевания металлов и 
сплавов продиктован физическими законами. 
Следование физическим законам порождает 
новый уровень структурной организации. 

Способность управлять затвердеванием 
напрямую зависит от времени установления 
стационарного состояния потока вещества, 
идущего на образование желаемых структур. 

 
Рис. 4. Схемы к механизму фазового перехода: 

а — фазовый m-элемент (1 — зона сегрегации); б — барьер свободной энергии зоны сегрегации (межфазного слоя) 
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Это делает необходимым исследование эффекта 
нестационарности. 

Причиной, по которой при фазовом перехо-
де создается поток вещества, является потенци-
ал свободной энергии: 

    max ,SL L
MG f   (2) 

где  max
SLG  — изменение плотности свободной 

энергии на атом силового поля реакции, в ходе 
которой SL-частицы получают скорость пере-
носа .SLv  

Его градиент создает систему некомпенси-
рованных термодинамических сил 

    maxdr ,g a SL
SL G   (3) 

Начальная гомогенность метастабильного 
расплава нарушается, а его пространство струк-
турируется. 

Рассматривая общий случай, будем исполь-
зовать основные соотношения молекулярно-
кинетической теории диффузии. В условиях 
действия сил ΦSL  в объеме mV  структуриро-
ванного пространства эффективная скорость 
возрастания массы m

SLm  при обмене SL-час-
тицами пропорциональна скорости изменения 
их концентрации SLC : 

  
 

.
m

SLSL
m

dm dC V
d d

 (4) 

По закону Фика скорость переноса диффу-
зией вещества массой m

SLm  к субгранице mS  
объемом mV  равна 

   


,
m

SLSL
m

dm dCD
r

S
dd

  (5) 

где D — коэффициент диффузии; r  — дистан-
ция диффузионного переноса. 

Преобразовав равенства (4) и (5), получим 

   


,SL SL

m

dC D dC
d R dr

 (6) 

где  / . m m mR V S  
Физический смысл параметра mR  указывает 

на то, что его значение самоустанавливается 
так, чтобы соответствовать индукционному пе-
риоду — промежутку времени между концом 
существования метастабильного жидкого ме-
талла и самопроизвольным образованием в нем 
новой структуры в виде локальных объемов mV  
(пространств), связанных общей зоной сегрега-
ции, и наступлением диффузионного переноса 
SL-частиц. 

Если предположить, что объемы mV  пред-
ставляют собой закрытые системы, которые 
обмениваются с окружающей средой энергией 
(теплотой), но не веществом, то становятся 
справедливыми следующие соотношения: 

    ;SL m SLR v  

   охл охл ;T v  (7) 

    охл ,SL   

где SL  — продолжительность выхода частиц 
SL на субграницу (Sm-поверхность); SLv  — 
среднее время переноса частицы SL к Sm-по-
верхности; охл  — продолжительность индук-
ционного периода; охлv  — скорость охлажде-
ния метастабильного расплава. 

Равенство (7) отражает то обстоятельство, 
что параметры SL  и охл  связаны между собой. 

Обмен веществом объемом mV  с его субгра-
ницей mS  можно выразить через поток веще-
ства массой ,SLm  имеющего концентрацию SLC  
и скорость :SLv  

  


1 .SL
SL SL

m

dm v C
S d

  (8) 

С учетом формул (4) и (5) соотношение (8) 
приобретает вид 

    max Φ ,L
SL

SL
S

G D D
kT r kT

v   (9) 

где SLv  — средняя скорость переноса; k  — по-
стоянная Больцмана; r  и ΦSL — средние зна-
чения дистанции переноса и действующей со-
пряженной силы. 

После очевидного преобразования равен-
ство (7) приводим к выражению 

   1/2
охл ,SL

m
D TR v

RT
G  (10) 

где SLG  — энергия активации SL-частиц. 
Таким образом, исследование эффекта не-

стационарности показало, что фазовый переход 
следует рассматривать как стационарный про-
цесс, а объекты новой структурной организа-
ции метастабильного расплава справедливо 
считать базисными. 

Из работ [7, 8] известно уравнение, связы-
вающее дендритный параметр d и скорость 
охлаждения расплава, 

   охл ,nd av   (11) 

где a — постоянная, зависящая от свойств 
сплава; n — постоянная, мало зависящая от со-
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става сплава, n = 1/4…1/2 (для равноосных зе-
рен n = 1/3). 

При оценке явлений переходного периода 
допустимо принять, что  .2 md R  Тогда выра-
жения (10) и (11) приемлемо согласуются по 
виду структуры. Это позволяет предположить, 
что сравнение этих выражений может быть од-
ним из возможных методов проверки адекват-
ности развитой концепции затвердевания ме-
таллов и сплавов. 

Вывод 
Предложена обновленная концепция, поз-

воляющая предсказывать ход эволюции затвер-
девания металлов и сплавов. Эволюция метал-
лической системы является самоорганизован-
ной, так как все действия совершаются по 

принципу максимального использования сво-
бодной энергии, хранящейся в скрытой форме. 
Фундаментальное свойство такого превраще-
ния состоит в способности перехода из неупо-
рядоченного состояния в упорядоченное. 
Включая в эволюционный процесс факторы, 
влияющие на плотность свободной энергии, 
можно рассматривать образование кристалли-
ческих зон в теле литых изделий [9, 10] и инди-
видуальных дефектов литой структуры [11]. 
Это означает, что в настоящее время можно 
управлять получением литого изделия сложно-
го строения [12]. Следующий этап развития 
концепции позволит искать и исследовать но-
вые ресурсы, достичь более глубокого понима-
ния необратимых процессов, найти новые мно-
гообещающие приложения [13–14]. 
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