
КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 17, № 2, 2015 125

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 17, № 2, С. 125—136

УДК 544.355-14-16:620.19

СТРУКТУРНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 
И ДЕФЕКТООБРАЗОВАНИЕ В ЖИДКИХ И ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ 

(СВЯЗЬ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ В ЖИДКИХ 
И ТВЕРДЫХ ФАЗАХ)

 2015© Ю. М. Бондарев, Е. Г. Гончаров, И. Е. Шрамченко

Воронежский государственный университет, Университетская пл., 1, 394006 Воронеж, Россия 
e-mail: bondarev@chem.vsu.ru

Поступила в редакцию 09.03.2015 г.

Обзор часть II

Аннотация. Во второй части обзора рассматриваются различные аспекты разработанного 
механизма взаимодействия упорядоченных группировок атомов в расплаве основного компо-
нента (матрицы) с атомами примеси, приводящего к образованию экстремумов на кривых 
состав — свойство. К их числу относятся: причины образования перегибов на кривых ликви-
дуса и солидуса в бинарных и тройных системах, природа явления, которое получило название 
«политропия примесей», а также выяснение природы формирования в ряде систем ретроград-
ного солидуса. Таким образом, механизм процессов, протекающих в расплавах, распростра-
няется на процессы в кристаллизующихся из этих расплавов твердых фаз.

Ключевые слова: расплавы, твердые растворы, точечный дефект, вакансия, междоузельный 
атом, дефектообразование, малочастичные кластеры.

В работе [1] разработанный автором механизм 
образования экстремумов на кривых состав — 
свойство распространен на образование перегибов 
на кривых ликвидуса соответствующих фазовых 
диаграмм с участием модифицирующих примесей 
(МП). Несколько расширяя и модернизируя меха-
низм взаимодействия МП с упорядоченными груп-
пировками атомов (УГА) в расплаве основного 
компонента системы, автор приводит следующие 
соображения.

Время жизни УГА на несколько порядков боль-
ше трансляционного времени хаотически распре-
деленных, параметры которых обозначены в даль-
нейшем индексом «1». Упорядоченные группиров-
ки атомов обладают большим набором электрон-
ных, колебательных и вращательных уровней, ко-
торые могут обмениваться энергией с другой реа-
гирующей частицей, что увеличивает вероятность 
взаимодействия и скорость реакции. Эта особен-
ность в совокупности с устойчивостью УГА и от-
сутствием в них МП способствует избирательному 
взаимодействию между ними. При взаимодействии 

атома МП с одним из атомов УГА образуется акти-
вированный комплекс . Произошедшее 
при этом перераспределение электронов в УГА 
понизит их размер и устойчивость. Конечным про-
дуктом реакции могут быть комплексы АМП или 
свободные атомы А и МП. Все зависит от энергии 
связи между атомами А и МП в расплаве, которая 
является функцией концентрации МП.

Реакцию взаимодействия УГА с атомами МП 
формально можно представить так:

  
  (1а)
или

  (1б)

Если атомы МП находятся в расплаве в виде 
молекул , то возможна реакция:

 ; 
  А1 + МП1 (1в)
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Из-за наличия в расплаве УГА молярная из-
быточная свободная энергия расплава  
и меньше нуля (энергия связи между атомами 
в УГА больше, чем между атомами А1). Свободная 
молярная энергия реакции (1а) и (1б) растет 
с концентрацией МП (СМП) в расплаве, достигая 
максимума, а затем уменьшается [2]. Соответствен-
но , составляющей которой является свободная 
молярная энергия ∆Gp, будет меняться с СМП по-
добным образом. Вариации свободной молярной 
энергии расплава G в рассматриваемом интервале 
СМП будут определяться только членом . Поэто-
му должна существовать такая концентрация ато-
мов МП, при которой ∂2G/∂2МП = 0. Эта концен-
трация обозначена как .

Далее автор использует корреляционную функ-
цию концентрации:

  SCC(0) = RT(∂
2G/∂C2)p, T (2)

которая связана со структурным фактором S(O, C, 
T) [3], определяемым из структурных исследова-
ний. Так как ∂2G/∂C2

МП с СМП меняется не моно-
тонно, то подобным образом будут меняться 

 ближний порядок и среднее 
координационное число в расплаве, т. е. в расплаве 
будут происходить структурные перестройки.

Известно, что вероятность концентрационных 
флуктуаций

 

Так как ∂2G/∂C2
МП меняется немонотонно, то 

вероятность концентрационных функций до 
 растет, а при бо́льших  падает. По-

добным образом меняются среднеквадратичные 
концентрационные флуктуации  . Увеличение 2 и соглас-
но [2]  в жидкостях говорит о разупорядо-
чении и ослаблении энергии связи между частица-
ми. Физическая природа такой зависимости  

2 
и (∂2G/∂C2

МП) обусловлена следующим. В резуль-
тате протекания реакций (1а) — (1б) исходное 
структурное состояние на основе упорядоченных 
группировок атомов  по мере роста заменяет-
ся структурным состоянием на основе упорядочен-
ных группировок АМП. Эти два типа расплавов 
отличаются составом наиболее вероятных концен-
трационных флуктуаций. Переход от одного сорта 
концентрационных флуктуаций к другому с из-
менением  должен осуществляться через рас-
плав с наиболее развитыми 2. У таких рас-

плавов равновероятны флуктуации типа  и АМП, 
а, следовательно, распределение частиц должно быть 
беспорядочным. Сами расплавы будут однородными 
с наибольшей концентрацией мономерных частиц.

Далее автор связывает процессы в расплаве 
с изменением формы линии ликвидуса в системе 
МП. Если в расплаве протекают реакции (1а) — 
(1б), то форма кривой ликвидуса должна претер-
петь изменение. В результате дифференцирования 
известного уравнения линии ликвидуса бинарной 
системы относительно температуры плавления при 

, получаем:

Выражение в скобках равно ∂μi/∂CМП или 

. Окончательно имеем

 
 (3)

Из уравнений (2), (3) следует, что когда 

∂T/∂CМП = 0, функции  и  име-

ют экстремум, и наоборот. Следовательно, в этом 
случае в расплаве происходит структурное пре-
вращение. Соответственно, точке перегиба на 
кривой ликвидуса должен отвечать экстремум на 
изотерме состав — свойство. Эксперимент под-
твердил данный вывод.

На рис. 1 показано, что на кривой ликвидус 
тройной системы Si-Au-Sb в исследуемом интерва-
ле концентрации сурьмы  обнару-
жены две складки на поверхности ликвидуса. 
Первая расположена вдоль разреза Si-(Au+0.1 мас.% 
Sb), а вторая вдоль разреза Si-(Au+0.65 мас.% Sb), 
расплавы которых имеют соответственно упоря-
доченную и разупорядоченную структуры. Из 
рис. 1 нетрудно убедиться, что ∂T/∂CSb вдоль 
первого разреза имеет максимум, а вдоль второ-
го — минимум. Каждому разрезу отвечает соот-
ветствующий экстремум на концентрационной 
зависимости структурно-чувствительных свойств 
расплава [4]. Таким образом, упорядочение и раз-
упорядочение происходит в расплаве при опреде-
ленных соотношениях компонентов. Подобные 
результаты получены автором в системах Ge–Au–
Sb и Ge–Sn–Sb [4].

Известно, что положение линии ликвидуса по 
отношению к линии солидуса характеризует равно-



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 17, № 2, 2015 127

СТРУКТУРНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ И ДЕФЕКТООБРАЗОВАНИЕ ЖИДКИХ И ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ…

весный коэффициент распределения компонентов 
системы. Поэтому здесь целесообразно привести 
результаты исследований автора в этом отношении.

Рис. 1. Кривые ликвидуса системы SiAu-Sb

Эксперименты показали, что в двойных систе-
мах, один из компонентов которых МП, и в трой-
ных системах с МП, коэффициенты распределения 
компонентов  с изменением  меняются не-
монотонно. В двойной системе  до  
является постоянной величиной. Когда же 

, зависимость  является убы-
вающей функцией, а на подобных зависимостях 
поверхностного натяжения и плотности расплавов 
появляются восходящие участки (рис. 2, 3). Такой 
же характер имеют концентрационные зависимо-
сти большинства элементов III и V групп 
в германии.

Далее автор рассматривает появление в неко-
торых системах с МП нескольких экстремумов на 
кривых состав — свойство расплава. Так на кон-
центрационных зависимостях структурно — чув-
ствительных свойств расплавов появлялось не-
сколько максимумов и два минимума на зависимо-
стях  а, следовательно, два значе-

ния CЭ. Минимумы отличились глубиной, т. е. 
степенью гомогенизации, о ее больших значениях 
свидетельствовали лучшая растекаемость, увели-
чение значения  и более высокая скорость роста.

На рис. 2, как это следует из приведенного 
анализа, показано, что до определенных значений 
CМП < CЭ величины KМП и (∂lnKМП)/(∂CМП) являют-
ся постоянными. Согласно модели, при этих зна-
чениях CМП реакции между УГА и МП не проис-
ходят. При достаточно больших значениях CМП, судя 
по резким изменениям указанных параметров, 
скорость реакции (1а) скачком возрастает, достигая 
максимума при CМП = CЭ. Следовательно, несмотря 
на постоянство T, немонотонно с CМП изменяется 
константа реакции, а с ней и ∆Gp.

Рис. 2. Зависимость плотности расплавов, ∂lnKAu /∂CAu, 
dT/∂CAu системы Ge-Au от концентрации Au в расплаве

Из сказанного выше следует, что имеет 
максимум при CМП = CЭ. Постоянство  при 

 дает основание предположить, что при 
этих концентрациях частицы МП находятся только 
в разупорядоченной зоне — их нет в УГА. В про-
тивном случае менялся бы и при  
в результате протекания реакции (1а).
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Таким образом, примеси при малых концентра-
циях инициируют в расплаве структурные превра-
щения. Согласно принципу непрерывности каче-
ственные изменения в объеме обусловят структур-
ные перестройки на границах раздела фаз, что 
определит изменение поверхностного натяжения 
и адсорбцию примеси.

Из приведенных экспериментов следует, что 
с изменением состава в расплаве происходит по-
следовательно несколько структурных превраще-

ний. При этом согласно характеру изменения  

следует, что концентрационные интервалы с упо-
рядоченной структурой разделяются разупорядо-
ченной зоной (рис. 2, 3). При такой закономерно-
сти вблизи состава, отвечающего стехиометриче-
скому соединению, должны быть справа и слева 
от него концентрационные интервалы с иной 
степенью разупорядочения по сравнению с хими-
ческим соединением. Если, например, химическое 
соединение является слабо или недиссоциирую-
щим в расплаве, то по обе стороны от него будут 
концентрационные интервалы расплавов с разупо-
рядоченной структурой. И, наоборот, в случае 
диссоциирующего соединения — участки с упо-
рядоченной структурой. В этом случае объемные 
и поверхностные свойства также будут немоно-
тонно меняться вблизи состава, отвечающего хи-
мическому соединению.

Следует отметить, что последний вывод автора 
по поводу концентрационных интервалов расплава 
вблизи стехиометрического состава необходимо 
проверить экспериментальным путем.

В работе [5] автор рассматривает природу про-
цесса образования политропии примесей, под ко-
торым обычно понимают возникновение различия 
между электрически активной и химической (элек-
трически неактивной) концентрациями примесей 
в кристаллах. Полемизируя с выводами работы [6], 
в которой за образование политропии в кристаллах 
полупроводников ответственен процесс образова-
ния комплексов между собственными вакансиями 
и атомами легирующей примеси, что и снижает 
концентрацию электрически активных атомов ле-
гирующей примеси, автор в работе [5] считает, что 
легирующие примеси в расплаве германия нахо-
дится в двух формах, что приводит к микронеод-
нородности расплава, являющейся одной из причин 
политропии в кристаллах.

Для проверки этого предположения автором ис-
следован расплав германий — золото. Изучение 

ликвации золота в расплавленном германии, резуль-
таты измерений поверхностного натяжения и вязко-
сти этих расплавов позволили заключить, что в них 
при концентрациях золота более 1019 см-3 существу-
ют упорядоченные группировки атомов, состав ко-
торых отвечает соединению GeAu2 (на фазовой 
диаграмме отсутствует), обнаруженному в расплаве 
при более высоких концентрациях золота.

Рис. 3. Зависимость плотности расплавов, ∂lnKSb /∂CSb 
и KSb в системе Ge-Sn-Sb от концентрации Sb в рас плаве

В кристаллах германия p-типа проводимости, 
выращенных из указанных выше расплавов, обна-
ружили политропию, несмотря на то, что концен-
трация дырок (концентрация электрически актив-
ного золота) была значительно меньше собствен-
ной концентрации носителей заряда (что противо-
речит модели, приведенной в [6]).

Для выяснения природы политропии с образ-
цов, вырезанных из полученных кристаллов, сни-
мались топограммы методом Бормана, а суммар-
ную концентрацию золота NAu определяли методом 
радиоактивного анализа. Такие же исследования 
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провели на кристаллах, легированных золотом 
и сурьмой. Сравнением этих результатов с концен-
трацией дырок p, было установлено, что различие 
между NAu и p имеет место только в том случае, 
когда на топограммах выявляются мелкодисперс-
ные включения. Отжиг образцов, содержащих эти 
включения, приводил к их исчезновению и увели-
чению количества дырок p. Появление мелкоди-
сперсных включений и выполнение условия NAu > 
p зависело не от концентрации золота в кристалле, 
а от скорости выращивания. При малых скоростях 
выращивания условие NAu = p в кристаллах выпол-
няется даже при температуре процесса 850 ºС, 
соответствующей температуре максимальной рас-
творимости золота. Мелкодисперсные включения 
отсутствовали в кристаллах, выращенных из рас-
плавов, содержащих золото и сурьму.

По результатам измерений концентрации при-
месей в кристаллах германия, легированных золо-
том и совместно золотом и сурьмой, в данной ра-
боте построены зависимость коэффициента рас-
пределения золота (KAu) от его концентрации 
в расплаве (CAu"). C ростом CAu" коэффициент KAu 
в двойной системе убывает, а в присутствии в рас-
плаве сурьмы — увеличивается (рис. 4).

Автором в работе [2] было показано, что ряд 
элементов при концентрации ~ 0.1 ат.% взаимодей-
ствуют с упорядоченными группировками распла-
ва и разрушают их. Таким модифицирующим 
элементом (примесью) в расплавах германий-зо-
лото является сурьма. Ее введение в расплав вы-
зывает рост KAu, KSb (рис. 4), уменьшает поверх-
ностное натяжение и вязкость. Поэтому возраста-
ние KAu и KSb можно связать с протеканием в рас-
плаве реакции

 

где подстрочным индексом «1» обозначены атомы, 
не входящие в упорядоченные группировки.

Если предположить, что в результате указанных 
реакций полностью разрушаются группировки 
GeAu2, можно рассчитать долю атомов золота, 
входящих в их состав в расплавах германий-золото. 
Проведенный расчет показал, что доля атомов зо-
лота в его группировках увеличивается с ростом 
концентрации золота (рис. 4). Поэтому можно 
считать, что уменьшения KAu в двойной системе 
вызвано ростом концентрации группировок GeAu2 
в расплаве. Такой вывод согласуется с заключени-
ем о том, что в перераспределении примесей не 
принимают участие атомы, составляющие упоря-
доченные группировки [2].

Рис. 4. Зависимость KAu при легировании германия зо-
лотом (1), золотом и сурьмой (2), а также доли атомов 
золота в упорядоченных группировках (3) от концен-

трации золота в расплаве

Подобные результаты в данной работе автор 
получил при легировании германия сурьмой. В слу-
чае выращивания таких кристаллов из расплава, 
содержащего дополнительный модифицирующий 
элемент NSb=n (n-концентрация свободных электро-
нов), KSb соответственно увеличивается по сравне-
нию с его значением в двойной системе.

Таким образом, считает автор, ликвидация 
упорядоченных группировок, состоящих из атомов 
легирующей примеси, за счет введения в расплав 
модифицируемых элементов обеспечивает полу-
чение кристаллов без политропии.

В результате изложенных соображений автор 
приходит к выводу, что политропия, возникающая 
в результате формирования кристаллов, вызвана 
в основном наличием в расплаве группировок, со-
держащих легирующие примеси. Этот вывод под-
тверждается и тем, что степень увеличения Ki при 
модифицировании расплава примесью зависит от 
доли атомов легирующей примеси, входящих 
в упорядоченные группировки. Все сказанное под-
тверждается и тем, что появление политропии 
в кристаллах и упорядочение в расплаве проис-
ходит при одних и тех же концентрациях примесей 
в расплаве.

В работах [7, 8] автор использует модель струк-
турных превращений в расплаве для объяснения 
природы ретроградной растворимости в двойных 
системах «основной компонент — примесь». Во-
преки общепринятым представлениям о том, что, 
несмотря на ретроградный характер растворимости 
примесей в полупроводниках, температурная за-
висимость коэффициента распределения, K2 моно-
тонна и описывается уравнением типа lnK2=A–B/T. 
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Однако проведенный автором анализ этих зависи-
мостей для 20 двойных фазовых диаграмм Ge(Si)-
примесь, свидетельствует об обратном. Во всех 
рассмотренных случаях зависимость lnK2(1/T) 
имеет изломы при определенных температурах 
плавления, которые обозначены как Tп. При этих 
температурах и соответствующих им составах рас-
плавов на зависимостях ln(1-x2)(1/T) или dT/dx1(x1), 
где x2 — атомная доля примеси, также имеются 
изломы (рис. 5, 6). Из сопоставления известных 
уравнений, описывающих зависимость lnK2(1/T), 
ln(1-x2)(1/T), следует что согласованное изменение 
наклона этих зависимостей при одинаковых Tп или 
X1(2) может быть только результатом резких изме-
нений коэффициентов активностей компонентов 
в расплаве γ".

Рис. 5. Температурные зависимости KSb (1), KSn (1′) и XSi 
(2, 2′) в системах Si-Sb (1, 2) и Si-Sn (1′, 2′)

Далее автор анализирует уравнение кривой 
ликвидуса

 
 (4)

где ∆Hпл i, ∆Sпл i — соответственно теплота и энтро-
пия плавления. Решение уравнения (4) относитель-
но T и дифференцирование его дает:

  (∂T/∂X1)P = . (5)

Здесь G" — молярная свободная энергия рас-
плава.

Рис. 6. Температурные зависимости ln XGe (1), KSn (2) 
и σжг (3) в системе Ge-Sn

Далее, учитывая величину структурного фак-
тора в длинноволновом пределе [9]

  SCC(0) = RT(∂
2G/∂Xi

2)P, T (6)

и подставляя вместо ∂2G/∂Xi
2 в уравнении (5) ее 

значение из уравнения (6), получим, что dT/dXi об-
ратно пропорциональна SCC(0) и среднеквадратич-
ным флуктуациям концентрации.

К такому же выводу приведет дифференциро-
вание уравнения (4) при постоянных T и р вдоль 
линии ликвидуса. Известно, что ∂2G/∂Xi

2 =

. Преобразуем это соотношение

  ∂2G/∂Xi
2 . (7)

Подставляем вместо ∂2G/∂Xi
2 её значение из 

уравнения (6)

  dln γi/dXi = (1–Xi)/SCC(0) – 1/Xi. (8)

После дифференцирования уравнения (4) под-
ставляем в него вместо dln  γi/dXi ее значение из 
уравнения (8) и получим после преобразований

  ∂(–∆Hпл i/RT + ∆Sпл i/R)/ ∂Xi = (1–Xi)/SCC(0).  (9)
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Из уравнений (5), (8) и (9) следует, что наруше-
ние линейности зависимостей ∆Hпл (1/T), lnK2(1/T), 
lnX1(Xi) и dT/dXi от Xi обусловлено структурными 
превращениями в расплаве.

Для проверки сделанных предположений 
о структурных перестройках в районе Tп (ретро-
града) автором исследовано изменение поверхност-
ного натяжения расплавов системы Ge-Sn на гра-
нице расплав-газ (σжг). Представленная на рис. 6 
зависимость σжг(1/T) имеет минимум, положение 
которого совпадает с изломами на зависимостях 
lnXGe(1/T) и lnKSn(1/T). На рис. 7 представлены за-
висимости lnKAu(1/T), lnXSi(1/T) и 1/σжг(1/T). Как 
видно из графиков, в системе Si-Au на симбатных 
зависимостях lnKAu, lnXSi(1/T) между двумя линей-
ными участками с разными наклоном имеется 
переходная зона. Ей на зависимости 1/σжг(1/T), 
которая подобна предыдущим, соответствует ис-
кривленный участок, соединяющий линейные от-
резки. Из этих данных следует, что при Tп действи-
тельно существуют структурные превращения.

Рис. 7. Температурные зависимости XSi (1), 1/σжг (2) и KAu 
(3) в системе Si-Au

Далее автор приводит результаты исследования 
расплавов двойных систем, в которых наблюдает-
ся несколько структурных превращений. Им соот-
ветствуют особые точки на кривых ликвидуса. Так, 
в системе Ge-In обнаружены три скачка величины 
dT/dXGe, которым соответствуют три процесса 
структурных превращений в расплаве.

В цитируемой работе также утверждается, что 
расплавы, составы которых расположены между 
двумя линейными участками (вблизи Tп), отлича-
ются от расплавов с температурой плавления, 
большей или меньшей Tп. Структурное состояние 
первого представляет собой суперпозицию двух 
типов структурных состояний расплавов, располо-
женных по обе стороны от Tп. Эта особенность 
является возможной причиной температурной бу-
ферности (dσжг/dT=0), которая свойственна этим 
расплавам, что следует из характера зависимостей 
σжг(1/T) (рис. 6, 7) и результатов непосредственных 
измерений температурной зависимости σжг одного 
и того же расплава системы Ge-Sn.

В [10] на основании анализа большого количе-
ства фазовых диаграмм металл-полупроводник 
установлено, что температура, отвечающая макси-
мальной растворимости (при ретроградном харак-
тере последней), совпадает с Тп. Потому, предпо-
лагает автор, что причиной ретроградного харак-
тера растворимости могут быть структурные 
превращения в расплаве.

Оценивая такое предположение, автор [7] при-
водит следующие соображения. Представив  
как , дифференцированием известно-
го выражения для  получаем условия максималь-
ной растворимости

 
 (10)

Если учесть, что одной из причин ретроградной 
растворимости является большое положительное 
значение теплоты смешения в твердой фазе , 
то в этом случае первый член правой части урав-
нения (10) является малой положительной величи-
ной при T > Tп; второй член при T > Tп практически 
во всех системах полупроводник-металл — боль-
шая отрицательная величина, превосходящая по 
модулю первый член, а последнее слагаемое меня-
ется симбатно со вторым (см. уравнение (8)). По-
этому в температурной области T > Tп, будет вы-

полняться  При T = Tп второе слагаемое 

скачком уменьшается и становится меньше перво-
го, которое растет с уменьшением температуры, 

Соответственно, в этих условиях знак  меня-

ется на противоположный. Указанный характер 
изменения соотношения между значениями слага-
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емых в правой части уравнения (10) и определяет 
возникновение ретроградной растворимости.

Связь температуры, при которой растворимость 
достигает своего максимального значения, и Тп 
определяется следующим. Структурные превраще-
ния в расплаве сопровождаются изменением хими-
ческих потенциалов компонентов. В сопряженных 
слоях твердой и жидкой фаз на межфазной грани-
це кристалл-расплав существует равновесие даже 
при кристаллизации с конечными скоростями ро-
ста. Поэтому изменение химических потенциалов 
в жидкой фазе приводит к согласованному измене-
нию химических потенциалов в твердой фазе, что 
проявится в изменениях  и характера раство-
римости при температуре, равной Тп. Если  — 
большая положительная величина, растворимость 
будет иметь ретроградный характер.

Подводя итоги, автор заключает, что немоно-
тонный характер зависимостей Ki, σжг от темпера-
туры плавления или состава расплава, а также 
ретроградный характер растворимости обусловле-
ны структурными превращениями в расплаве. Этот 
вывод автора вполне убедителен, т. к. он неопро-
вержимо следует из немонотонного характера 
температурных и концентрационных зависимостей 
коэффициентов распределения в исследуемом 
температурном интервале, связанном с ретрогра-
дом. Однако следует заметить, что с термодинами-
ческих позиций ретроградный ход твердофазной 
растворимости не вызывает возражений, но на 
атомно-молекулярном уровне достаточно убеди-
тельного объяснения этого явления до настоящего 
времени не существовало. Вполне понятно стрем-
ление автора привлечь для объяснения этого явле-
ния структурные превращения, происходящие 
в расплаве при росте концентрации модифициру-
ющей примеси. К сожалению, автор ограничился 
только общими рассуждениями на эту тему и не 
привел на ряде конкретных систем развёрнутую 
схему (механизм) процесса взаимодействия при-
месей с УГА расплава до и после критической 
точки (Тп).

В работе [8] автор приводит дополнительные 
экспериментальные данные, объясняющие появле-
ние твердофазной ретроградной растворимости 
с точки зрения возникновения фазового превраще-
ния (ФП). Автор считает, что максимум раство-
римости, соответствующий температуре Тм, на 
ретроградном солидусе соответствует наибольшей 
амплитуде осцилляции, в которой производная 
растворимости меняет знак. Возникновение фазо-
вого превращения, определяющего ретроградную 

растворимость, обусловлено, по мнению автора, 
тем, что, материал самоорганизуясь, подбирает 
энергетически выгодный путь для перехода из 
твердого состояния в жидкое и обратно.

Таким образом, возникновение ретроградной 
растворимости является следствием фазового пре-
вращения. Обе ветви ретроградной растворимости 
(солидуса) описываются разными уравнениями, 
что указывает на их принадлежность к разным 
фазам. Ветви ретроградной растворимости разде-
лены интервалом температур (ИТ), внутри которо-
го поворотная точка — температура, соответству-
ющая максимальной растворимости Тм.

В качестве примера в [8] приводится график 
(рис. 8), на котором показан солидус твердого рас-
твора Sb в кремнии и его политерма, полученная 
методом дифференциально термического анализа 
(ДТА). Совпадение характера обеих кривых сви-
детельствует о фазовом переходе как причины 
появления ретроградного солидуса — точка мак-
симальной растворимости (Тм) практически со-
впадает с экстремальной (поворотной) точкой Тп, 
в которой характер изменения структурно чувстви-
тельных свойств меняется на обратный.

Рис. 8. Политерма плотности кремния, легированного 
сурьмой (а), и солидус системы Si-Sb (б)
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Развивая эту мысль, автор считает, что фазовые 
превращения, определяющие возникновение ре-
троградной растворимости, — результат поиска 
состояния, которое обеспечило бы энергетически 
выгодный переход из твердого в жидкое состояние 
и наоборот.

Далее автор, ссылаясь на свои прежние работы 
[11, 12], утверждает, что фазовые превращения, 
протекающие в температурном (ИТ) концентраци-
онном (ИК) интервалах, подобны между собой. 
В ИТ, как и в ИК, существуют поворотные точки, 
в которых зависимости отдельных свойств, в том 
числе и  (соответственно — растворимость), 
меняют свой ход на обратный. То есть, раствори-
мость принимает форму, подобную ретроградному 
солидусу. При этом рассматриваемые ФП относят-
ся к равновесным явлениям. В ИК вдоль оси xi 
вещество представляет собой последовательность 
равновесных состояний с сильно различающимися 
межатомными силами взаимодействиями, энтро-
пией и другими термодинамическими параметра-
ми. Все они образуют осцилляцию, а в Тп (в том 
числе и при Тп=Тм) меняют характер своей зависи-
мости от независимого переменного на обратный. 
Поэтому в ИТ (ИК) T∆S ≠ 0, а тепловой эффект 
фазового превращения растянут на весь интервал 
и меняет знак в Тп. Каждой фигуративной точке на 
солидусе — на участке, вогнутом к оси температур, 
соответствует особый участок на кривой ликвиду-
са, а точке Тп = Тм соответствует точка перегиба, 
или другая особая точка на ликвидусе, т. е. они 
принадлежат одной и той же конноде.

Особенно необходимо отметить утверждение 
автора [8] о том, что подобные фазовые превраще-
ния происходят во всех веществах [13], поэтому 
изменение хода растворимости в зависимости от 
температуры на обратный наблюдается не только 
в металлах и полупроводниках, но и в растворах 
(неэлектролитах и электролитах). Например, за-
висимость растворимости Sr(NO3)2 и Na2SO3 в воде 
от температуры происходит через Тп, в которой 

 меняет знак. И в этом случае форма раство-
римости аналогична ретроградной, причем в обоих 
случаях растворимость в Тп имеет минимум.

По поводу определения «ретроградная раство-
римость» автор предлагает следующее уточнение 
с учетом полученных экспериментальных резуль-
татов. Бытующее определение существует на ос-
новании того, что вещество после кристаллизации 
«возвращается» в жидкое состояние при Tэвт<T<TМ 
(Tэвт — температура эвтектики). Такое определение 
не учитывает установленной природы ретроград-

ной растворимости как результата ФП. Таким об-
разом, считает автор, определение ретрограда 
следует проводить, исходя из общих принципов, 
свойственных фазовым превращениям. Однако 
нового полного определения в статье не приво-
дится.

В работах [12, 14] автор утверждает, что при-
чиной согласованного немонотонного изменения 
свойств сопряженных жидкой и твердой фаз явля-
ются структурные превращения, происходящие 
с изменением состава. Эти превращения предлага-
ется трактовать как фазовые превращения (ФП). 
Если термодинамические свойства раствора меня-
ются скачком при изменении параметра состояния, 
то в данной системе происходит ФП. Фазовые 
превращения фиксируются при изменении состава 
системы и они относятся к флуктуационным пре-
вращениям. Они также отличаются от тех, которые 
имеют место на межфазной границе.

Автор считает, что старая и образовавшаяся из 
нее новая фаза не находятся в равновесии, так как 
они разделены интервалом концентраций, в кото-
ром и протекает фазовое превращение, а совокуп-
ность свойств в нем при этом меняется скачком. За 
границами указанного интервала протекают кон-
центрационные флуктуации, свойственные уже 
каждой из разделенных фаз. В результате одно 
флуктуционное равновесие переходит в другое. 
Здесь не совсем понятно, как наблюдающийся цикл 
экстремумов можно разделить на несколько кон-
центрационных интервалов, соответствующих 
различным флуктуационным равновесиям.

В заключение статьи автор отмечает, что интер-
вал концентраций, разделяющий новую и старую 
фазы, может содержать последовательность из 
нескольких скачков свойств. В этом случае состо-
яние системы флуктуирует с изменением состава 
так, чтобы, самоорганизуясь, подобрать такие ме-
жатомные взаимодействия и наиболее вероятные 
пространственные расположения атомов, которые 
отвечали бы минимальному значению G.

В работе [14] автор рассматривает процессы 
перехода веществ из неравновесного состояния 
в состояние с наименьшей свободной энергией. 
Этот переход происходит в интервалах температур 
и времени изотермического отжига. В этих интер-
валах происходят процессы самоорганизации, 
когда вещество методом проб и ошибок за счет 
флуктуаций «ищет» новое состояние. В итоге, ут-
верждает автор, механизм перехода из неравно-
весного состояния в равновесное или близкое 
к нему подобен равновесной самоорганизации, 
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которая наблюдается при протекании фазовых 
переходов.

В предыдущих работах автор связывает осцил-
ляцию структурно чувствительных свойств ве-
ществ с происходящими фазовыми переходами 
в них при изменении параметров состояния (кон-
центрации, температуры, давления). В интервале 
изменения этого параметра (ИИПС) меняются 
межатомные взаимодействия и, следовательно, 
немонотонно меняется вся совокупность свойств 
материала.

В одних случаях изменения структуры ограни-
чиваются изменением валентных углов и межатом-
ных расстояний, а в других — меняется симметрия 
решетки. Характер изменения структурных харак-
теристик в повторной точке (пике или впадины 
амплитуды) меняется на обратный. Все фазовые 
переходы происходят с тепловым эффектом, что 
принципиально важно.

Наблюдаемые осцилляции свойств состоят из 
последовательности равновесных микросостояний 
веществ и поэтому такая самоорганизация названа 
равновесной (РСО). Образование флуктуаций 
свойств объясняется тем, что по мере роста изме-
няемого параметра состояния вещества нарастают 
внутренние напряжения, и при их определенных 
(критических) значениях вещество уже не может 
существовать в прежнем состоянии. При этом 
энергия внутренних напряжений передается флук-
туациям. С помощью флуктуаций вещество мето-
дом проб и ошибок ищет новое равновесное со-
стояние. Стремление к новому равновесному со-
стоянию осциллирующим образом проявляется при 
изохронном или изотермическом отжигах. Движу-
щей силой соответствующих фазовых переходов 
являются, как уже было отмечено выше, внутрен-
ние напряжения. Облучение вещества, старение, 
деформация способствуют возникновению высо-
ких значений внутренних напряжений, при которых 
в результате синергетического поиска веществом 
нового равновесного состояния и проявляются 
осцилляции свойств.

Далее автор [14] утверждает, что осцилляция 
свойств, характеризующая переход вещества в но-
вое состояние, наиболее ярко проявляется в случае 
упорядоченной структуры, где возникают более 
высокие значения внутренних напряжений, что 
облегчает выяснение системой пути, по которому 
вещество стремится к новому равновесию.

Результаты проведенных экспериментов на 
подвергнутых облучению образцах свидетельство-
вали о том, что наблюдение осцилляций при варьи-

ровании температуры и времени зависело от плот-
ности дефектов в веществе после его облучения 
и других внешних воздействий.

Далее автор рассматривает другие виды дефек-
тов, образующихся при распаде пересыщенных 
твердых растворов. Образующиеся при этом ми-
кровключения второй фазы способствуют возник-
новению внутренних напряжений, которые при 
определенных значениях инициируют образование 
флуктуаций. С их помощью вещество и переходит 
в равновесное состояние. В качестве примера автор 
приводит результаты изотермического отжига 
сплавов на основе алюминия, которые были зака-
лены и состарены при комнатной температуре, 
находясь при этом в сильно неравновесном состо-
янии. Так, было обнаружено, что в результате изо-
термического отжига дуралюмина его твердость, 
сопротивление разрыву сначала резко уменьша-
лись, а затем, достигнув минимальных значений, 
восстанавливались или даже превосходили исход-
ные значения после закалки. На рис. 9 приведена 
зависимость сопротивления разрыву дуралюмина, 
обработанного указанным выше способом, которая 
представляет собой типичную осцилляцию, со-
стоящую из двух амплитуд.

В заключение автор статьи приходит к выводу, 
что амплитуды осцилляции макроскопических 
свойств отражают наличие последовательности 
новых состояний вещества. Каждое из них отлича-
ется различными межатомными взаимодействия-
ми. Причем изменение знака производной межа-
томных взаимодействий по изменяемому параме-
тру состояния или времени обусловливает смену 
эндотермического теплового эффекта на экзотер-
мический или наоборот. В итоге, заключает автор, 
переход в равновесное или близкое к нему состоя-
ние осуществляется путем самоорганизации ве-
ществ, которые в соответствии с методом проб 
и ошибок через флуктуации претерпевают переход 
в новое состояние с наименьшей свободной энер-
гией. Движущей силой самоорганизации являются 
внутренние напряжения, которые определяют раз-
мер и число амплитуд осцилляции. Образующиеся 
за счет флуктуации новые состояния вещества 
радикально отличаются от их исходных и конечных 
состояний.

Развивая свои положения, далее автор отмеча-
ет, что «каждому пику (впадине) соответствует свои 
типы реакций, различающиеся скоростью и конеч-
ными продуктами». Этот вывод обусловливается 
тем, что «вдоль ветвей осцилляций последователь-
но меняются межатомные взаимодействия, меня-
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ется концентрация собственных точечных дефек-
тов, которые активно участвуют в реакциях, а так-
же осциллирующим образом меняется энергия 
активации». Здесь можно только отметить, что на 
основании одних постулируемых положений дела-
ются вполне определенные выводы, которые, со-
ответственно, требуют дополнительных доказа-
тельств.

Обобщая свои и литературные эксперименталь-
ные результаты, автор утверждает, что когда неза-
висимым переменным является время, благодаря 
самоорганизации веществ их свойства меняются 
осциллирующим образом. Это и является путем, 
по которому осуществляется переход вещества 
в состояние с минимальным значением свободной 
энергии. Автор при этом предполагает, что любой 
переход в новое состояние осуществляется через 
интервал независимого переменного, в котором 
проявляется самоорганизация. Это предположение 
было бы более обоснованным, если бы была по-
казана возможность предсказания длительности 
самого интервала независимого переменного в раз-
личных конкретных ситуациях, в том числе и для 
веществ с различным характером химической 
связи основного вещества (матрицы).

Подводя итоги, автор делает достаточно важ-
ный вывод о том, что, когда формирование новых 
состояний осуществляется с помощью крупномас-
штабных флуктуаций, время принимает новую 
значимость — оно само становится параметром 
состояния. То есть время, как и параметры состо-
яния, меняет свойства веществ осциллирующим 
образом, и при этом образуются соответствующие 
амплитуды свойств вещества.

Таким образом, резюмирует автор, характер 
изменения свойств в интервале изменяемого пара-
метра состояния при фазовом переходе осущест-

вляется посредством равновесной самоорганиза-
ции веществ с помощью крупномасштабных 
флуктуаций. Движущей силой таких переходов 
являются внутренние напряжение, которые фор-
мируют неустойчивость состояния системы.

На наш взгляд, приведенный цикл обобщений 
требует значительной экспериментальной провер-
ки с дальнейшей возможностью предсказания ха-
рактера возникновения флуктуаций в каждом 
конкретном случае.
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Abstract: In the second part of the review deals with different aspects of the developed mechanism 
of interaction of ordered groupings of atoms in the melt of the main component (matrix) with impu-
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rity atoms, leading to the formation of extrema on the curves of structure — property. These include: 
the reasons for the formation of kinks on the liquidus and solidus curves in binary and ternary systems, 
the nature of the phenomenon which has been called «the polytropic impurities», and determine the 
nature of the formation of a number of systems retrograde solidus.
Along with this, the authors the quoted works bind the observed oscillations structure- sensitive 
properties of substances with phase transitions originating in them when changing the parameters 
state (concentration, temperature, pressure). In interval of variation these parameters vary the inter-
atomic interactions and, therefore, non-monotonic vary all the properties the test material.
Thus, the mechanism of the processes occurring in the melts, covers processes in crystallizing melts 
of these solids.

Keywords: melts, solid solutions, point defects, vacancy, interstitial atom, defect formation, clusters 
of few-body.
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