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Аннотация. Методом молекулярной динамики проведено исследование зависимости скорости движения 

фронта кристаллизации в никеле от избыточного свободного объема. Расчетные ячейки имели форму вытя-

нутых параллелепипедов. На торцах параллелепипеда кристаллическая структура была зафиксирована, что 

имитировало стартовое положение фронта гетерогенной кристаллизации. Рассматривались три разные ори-

ентации фронта относительно растущего кристалла: (100), (110) и (111). Для описания межатомных взаимо-

действий использовался многочастичный потенциал Клери-Росато, построенный в приближении сильной 

связи. Свободный объем вводился в модели на начальном этапе путем задания определенной концентрации 

вакансий. Концентрирование избыточного свободного объема и формирование вакансионных кластеров 

происходило преимущественно в последнюю очередь, на заключительной стадии кристаллизации. Введение 

избыточного свободного объема приводило к снижению скорости кристаллизации. С одной стороны, нали-

чие избыточного свободного объема должно приводить к снижению энергии активации самодиффузии, но, с 

другой стороны, по всей видимости, формирование микропор и вакансионных кластеров происходило вбли-

зи границы растущего кристалла, вследствие чего снижался доступ атомов со стороны жидкой фазы к гра-

нице кристалла. При высоких концентрациях, составляющих несколько процентов, формирование части 

кластеров происходило уже на ранних стадиях роста кристалла, но большая их часть, тем не менее, распола-

галась в месте встречи двух фронтов от разных торцов расчетной ячейки. Быстрее кристаллизация протекала 

при ориентации фронта (100), медленнее – при ориентациях (110) и (111). Анизотропия скорости кристалли-

зации связана с разностью свободных энергий атома вблизи границы в жидкой фазе и «встроенного» в гра-

ницу растущего кристалла, которая зависит от ориентации границы и, в частности, коррелирует с энергией 

адатома на соответствующей свободной поверхности кристалла. 
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Abstract. The method of molecular dynamics was used to study the dependence of the velocity of the crystalli-

zation front in nickel on the excess free volume. The computational cells had the shape of elongated parallelepipeds. 

At the ends of the parallelepiped, the crystal structure was fixed, which imitated the starting position of the hetero-

geneous crystallization front. Three different orientations of the front relative to the growing crystal were consid-

ered: (100), (110), and (111). To describe interatomic interactions, many-particle tight-binding Cleri-Rosato poten-

tial was used. The free volume was introduced into the model at the initial stage by setting a certain concentration of 

vacancies. The concentration of the excess free volume and the formation of vacancy clusters occurred mainly last, 

at the final stage of crystallization. The introduction of excess free volume led to a decrease in the crystallization 

rate. On the one hand, the presence of an excess free volume should lead to a decrease in the activation energy of 

self-diffusion, but, on the other hand, it seems that the formation of micropores and vacancy clusters occurred near 

the growing crystal boundary, which reduced the access of atoms from the liquid phase to the crystal boundary. At 

high concentrations of several percent, the formation of some clusters occurred already at the early stages of crystal 

growth, but most of them, nevertheless, were located at the meeting point of two fronts from different ends of the 

computational cell. Crystallization proceeded faster at the (100) front orientation, slower at the (110) and (111) ori-

entations. The anisotropy of the crystallization rate is related to the difference between the free energies of an atom 

near the boundary in the liquid phase and a growing crystal "embedded" into the boundary, which depends on the 

orientation of the boundary and, in particular, correlates with the energy of the adatom on the corresponding free 

surface of the crystal. 
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Введение 

Кристаллизация металлов и сплавов отно-

сится к технологически распространенным и 

важным процессам. Несмотря на большое вни-

мание к процессу кристаллизации и продолжи-

тельное его исследование, до сих пор остаются 

нерешенные вопросы даже для однокомпо-

нентных материалов, причем это относится не 

только к кинетике относительно более сложно-

го гомогенного механизма кристаллизации [1-

3], связанного с зарождением кристаллических 

зародышей, но и гетерогенного [4-8], когда 

процесс сопровождается движением фронта 

кристаллизации. В настоящее время, с помо-

щью компьютерного моделирования и с появ-

лением возможности глубокого переохлажде-

ния [7], стало известно, что по мере уменьше-

ния температуры, скорость кристаллизации 

сначала растет, но затем прекращается пример-

но при 0,6-0,8∙Tпл и с последующим понижени-

ем температуры скорость немного даже снижа-

ется, что можно объяснить затруднением диф-

фузии вблизи границы жидкость-кристалл [8]. 

Другой важной особенностью кинетики фронта 

кристаллизации является анизотропия его ско-

рости движения. В работах [5, 9-12] с помощью 

компьютерного моделирования было выяснено, 

что скорость миграции границы жидкость-

кристалл зависит от ориентации границы отно-

сительно кристалла. В частности, в упомянутых 

работах было показано, что быстрее остальных 
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в ГЦК металлах движутся границы, ориентиро-

ванные вдоль плоскости (100). 

В работе [13] нами ранее было показано, 

что наличие примесей легких элементов (угле-

рода, кислорода) приводит к существенному 

замедлению скорости движения фронта кри-

сталлизации в никеле и серебре. Торможение 

примесными атомами фронта кристаллизации 

связано с локальной деформацией кристалли-

ческой решетки, которую вызывают примеси, 

и, как правило, чем больше эта деформация, 

тем сильнее примесные атомы тормозят фронт 

кристаллизации. 

Настоящая работа посвящена исследова-

нию с помощью метода молекулярной динами-

ки влияния на скорость движения фронта кри-

сталлизации в никеле избыточного свободного 

объема, который может образоваться в распла-

ве, например, в результате кристаллизации от 

разных центров [14, 15]. Никель был выбран 

как типичный ГЦК металл, для которого собран 

достаточно большой набор экспериментальных 

данных, и имеются хорошо апробированные 

потенциалы межатомного взаимодействия. 

Описание модели 

Моделирование проводилось с использова-

нием расчетной ячейки в форме вытянутого па-

раллелепипеда с квадратным сечением (рис.1). 

Вдоль осей X и Y были наложены периодиче-

ские граничные условия, но на торцах паралле-

лепипеда (темно-серые атомы на рис.1) кри-

сталлическая структура была зафиксирована, 

что имитировало стартовое положение фронта 

кристаллизации. Использовались три расчет-

ные ячейки с тремя разными ориентациями 

кристаллической структуры на торцах: (100), 

(110) и (111). Ячейки имели ширину и высоту 

примерно 5,8 нм, длину 37,5 нм и содержали 

около 110 тысячи атомов. 

 

Рис.1. Расчетная ячейка для моделирования кристаллизации (темно-серые атомы на торцах ячейки                   

оставались неподвижными в процессе моделирования) 

Fig.1. Computational cell for modeling crystallization (dark gray atoms at the ends of the cell remained motionless 

during the simulation) 

Для описания межатомных взаимодействий 

использовался многочастичный потенциал 

Клери-Росато [16], построенный в приближе-

нии сильной связи. Потенциалы данного типа 

неоднократно использовались в молекулярно-

динамических моделях и прошли успешную 

апробацию по большому числу характеристик 

[17-23]. Опыт их применения показывает, что с 

их помощью удается описать разнообразные 

свойства металлов и сплавов. Шаг интегриро-

вания по времени в методе молекулярной ди-

намики был равен 5 фс. Температура в модели 

задавалась через начальные скорости атомов 

согласно распределению Максвелла, при этом 

учитывалось тепловое расширение расчетных 

ячеек. Для сохранения температуры постоян-

ной в процессе моделирования использовался 

термостат Нозе-Гувера. 

На первом этапе расчетная ячейка плави-

лась путем выдерживания при температуре, 

значительно превышающей температуру плав-

ления (на рис.1 изображена расплавленная 

ячейка). Затем включался термостат, и прово-

дилось выдерживание при заданной постоян-

ной температуре. В течение молекулярно-

динамического эксперимента фронт кристалли-

зации двигался от торцов расчетной ячейки к ее 

центру. 
Свободный объем вводился в модели на 

начальном этапе путем задания определенной 
концентрации вакансий. В основных компью-
терных экспериментах объем расчетной ячейки 
после задания температуры оставался постоян-
ным, что позволяло четко оценивать величину 
свободного объема в ячейке. Концентрация 
вводимых вакансий в расчетную ячейку на на-
чальном этапе моделирования варьировалась в 
широком диапазоне от 0 до 7 %. Последнее зна-
чение более чем на два порядка превышает 
равновесную концентрацию вакансий, но, вме-
сте с тем, это позволяет рассмотреть влияние 
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вакансионных кластеров, возникающих, на-
пример, при радиационном повреждении, на-
личии пор, на процесс кристаллизации. 

Результаты и обсуждение 

Скорость движения фронта кристаллизации 

определялась как средняя скорость фронтов, 

движущихся от правого и левого торцов 

(рис.2): 

t

ll





2

21 ,                         (1) 

где Δl1 и Δl2 – расстояния, пройденные 

фронтами кристаллизации от левого и правого 

торцов за время Δt. В большинстве случаев, как 

видно из рис.2, положение фронта было ясно 

видно визуально. Погрешность определения не 

превышала, как правило, две атомные плоско-

сти. 

 

Рис.2. К методу расчета скорости движения фронта кристаллизации 

Fig.2. To the method for calculating the speed of the crystallization front 

На рис.3 представлены полученные в на-
стоящей работе зависимости скорости кристал-
лизации от концентрации введенных на на-
чальном этапе вакансий при температуре тер-
мостата 1500 К (что составляет 0,87∙Тпл) для 
трех ориентаций фронта: (100), (110) и (111). 
Полученные в нашей работе максимальные 

значения скорости кристаллизации близки со 
значениями, приведенными в работе [9] других 
авторов для никеля, где они были получены пу-
тем моделирования при использовании другого 
потенциала: 150 м/с для ориентации (100) и 
100 м/с – для (110). 

 

Рис.3. Зависимости скорости движения фронта кристаллизации от концентрации введенных на начальном 

этапе вакансий при температуре 1500 К для трех рассматриваемых ориентаций фронта: (100), (110) и (111) 

Fig.3. Dependences of the velocity of the crystallization front on the concentration of vacancies introduced               

at the initial stage at a temperature of 1500 K for the three considered front orientations: (100), (110), and (111) 

Следует заметить, что ориентация фронта, 
действительно, как отмечалось в [5, 9-12], су-

щественно влияет на скорость его движения. 
Подобное поведение можно объяснить моде-



Г.М. Полетаев, И.В. Каракулова, Д.И. Зюзин, Е.С. Осипова 

 

Фунд. пробл. совр. материаловед. 2022. Т. 19. № 1. С. 50–57 

54 

лью Вильсона-Френкеля с диффузионным ог-
раничением [1, 4, 6, 7]: 

  














 









kTkT

E
AT exp1exp .      (2) 

Здесь A – предэкспоненциальный множи-
тель, E – энергия активации миграции атома в 
жидкой фазе, k – постоянная Больцмана, Т – 
температура, Δμ – разность свободных энергий 
жидкого и кристаллического состояний. 

Для объяснения анизотропии скорости 
кристаллизации следует, очевидно, обратить 
внимание на второй множитель в формуле (2) и 
величину Δμ, которая обычно определяется как 
разность свободных энергий жидкого и кри-
сталлического состояний. Но вблизи самой 
границы раздела жидкость-кристалл большее 
значение имеет не разность энергий внутри 
объемов кристалла и жидкости, а отличие сво-
бодных энергий атома вблизи границы в жид-
кой фазе и «встроенного» в границу растущего 
кристалла. Если величину Δμ определять таким 
образом, она перестает быть постоянной, и ста-
новится зависящей от ориентации границы 
жидкость-кристалл. Действительно, эту энер-
гию тогда можно сравнить с энергией адатома 
на соответствующей свободной поверхности 
кристалла, или с энергией активации его ми-
грации по данной поверхности. Например, в 
[24] с помощью компьютерного моделирования 
для никеля получены значения энергии актива-
ции поверхностной самодиффузии: 0,33 эВ по 
свободной поверхности (111) и 0,63 эВ по по-
верхности (100). 

Введение избыточного свободного объема, 
как видно из рис.3, снижает скорость кристал-
лизации. Это неочевидный результат, так как 
энергия активации самодиффузии Е с ростом 
концентрации вакансий, введенных на началь-
ном этапе, в этом случае должна снижаться, и, 
согласно модели Вильсона-Френкеля (2), ско-
рость движения фронта, следовательно, должна 
увеличиваться. Но наблюдается противопо-
ложный результат. По всей видимости, данный 
феномен можно объяснить формированием 
вблизи границы растущего кристалла микропор 
и вакансионных кластеров, которые в целом 
снижают доступ атомов со стороны жидкой фа-
зы к границе кристалла. 

Концентрирование избыточного свободно-
го объема и формирование вакансионных кла-
стеров происходило преимущественно в по-
следнюю очередь, на заключительной стадии 
кристаллизации. При сравнительно невысоких 
концентрациях введенных на начальном этапе 
вакансий, растущий кристалл не содержал де-
фектов, вакансионные кластеры формирова-
лись, как правило, в самом конце, при встрече 
правого и левого фронтов (рис.4а). С повыше-
нием концентрации энергетически выгодным 
иногда оказывалось не образование вакансион-
ных кластеров, а образование границ зерен, как, 
например, на рис.4б. Однако при высоких кон-
центрациях, составляющих несколько процен-
тов, формирование части кластеров происходи-
ло уже на ранних стадиях роста кристалла 
(рис.4в), но большая их часть, тем не менее, 
располагалась в месте встречи двух фронтов от 
разных торцов расчетной ячейки. 

а)   

б)  

в)  

Рис.4. Концентрирование избыточного свободного объема в процессе кристаллизации при ориентации 

фронта (100) при концентрации введенных на начальном этапе вакансий: а) 1,25 %; б) 4,5 %; в) 6 % 

Fig.4. Concentration of excess free volume during crystallization at front orientation (100) at concentration             

of vacancies introduced at the initial stage: a) 1.25 %; b) 4.5 % c) 6 % 
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Заключение 

Методом молекулярной динамики прове-
дено исследование зависимости скорости дви-
жения фронта кристаллизации в никеле от из-
быточного свободного объема. Рассматрива-
лись три разные ориентации фронта относи-
тельно растущего кристалла: (100), (110) и 
(111). Полученные значения скоростей кри-
сталлизации оказались близки к значениям, 
рассчитанным с помощью компьютерного мо-
делирования другими авторами. 

Концентрирование избыточного свободно-
го объема и формирование вакансионных кла-
стеров происходило преимущественно в по-
следнюю очередь, на заключительной стадии 
кристаллизации. Введение избыточного сво-
бодного объема приводило к снижению скоро-
сти кристаллизации. С одной стороны, наличие 
избыточного свободного объема должно при-
водить к снижению энергии активации само-
диффузии, но, по всей видимости, формирова-
ние микропор и вакансионных кластеров про-
исходило вблизи границы растущего кристалла, 
вследствие чего снижался доступ атомов со 
стороны жидкой фазы к границе кристалла. 
При высоких концентрациях, составляющих 
несколько процентов, формирование части кла-
стеров происходило уже на ранних стадиях 
роста кристалла, но большая их часть, тем не 
менее, располагалась в месте встречи двух 
фронтов от разных торцов расчетной ячейки. 

Быстрее кристаллизация протекала при 
ориентации фронта (100), медленнее – при ори-
ентациях (110) и (111). Анизотропия скорости 
кристаллизации связана с разностью свободных 
энергий атома вблизи границы в жидкой фазе и 
«встроенного» в границу растущего кристалла, 
которая зависит от ориентации границы и, в ча-
стности, коррелирует с энергией адатома на со-
ответствующей свободной поверхности кри-
сталла. 
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