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Согласно теоретическим и экспериментальным данным зарождение кристаллов из 
жидкой фазы протекает через кратковременную стадию «образования–
взаимопревращения» иных метастабильных фаз. Выявлены характерные типы 
временной, и перегревной зависимости скорости нуклеации из жидкой фазы. Знание 
механизма нуклеации полезно для априорного дизайна технологии роста совершенных 
кристаллов.  

 
Классическая термодинамическая теория гомогенной нуклеации 

трактует возникновение устойчивого кристаллического зародыша как 
следствие гетерофазных флуктуаций в переохлажденной жидкости наряду с 
флуктуациями температуры и плотности (концентрации), непрерывно 
протекающими как в стабильной, так и в метастабильной жидкости [1]. Хотя 
структура исходных дозародышей обычно не конкретизируется, 
предполагается образование именно кристаллической нанофазы, имеющей 
теплоту плавления, и межфазное поверхностное натяжение, равные 
соответствующим значениям для объемной кристаллической фазы. В этом 
случае энергетический барьер нуклеации ( )G r∆  имеет простую параболи-
ческую форму с максимумом, предопределяющим работу образования 
критического зародыша, а вторая производная 2 2( ) /d G r dt∆  в точке максимума 
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пропорциональна периоду нестационарности [1]. Предполагается, что 
зародыш образуется и растет по схеме Сцилларда, случайного 
последовательного поединичного «присоединения – распада» частиц жидкой 
фазы (атомов, молекул, ионов) к дозародышу. Математическим моделью 
кинетики образования устойчивых зародышей является стационарный или 
нестационарный процесс Пуассона (марковский процесс) [1].  

Однако полученные за последние десятилетия экспериментальные и 
теоретические данные указывают на возможность других механизмов 
процесса, включающих изменение структуры дозародышей по мере их 
роста на стадии нано-, и микро-размеров, а также кооперативной 
ассоциации частиц в зародыш (ветвящиеся марковские, или немарковские 
процессы) [2-4]. Кроме того, в основе современной нанофизики, и 
нанотехнологии лежит концепция резкой размерной зависимости 
физических свойств нанообъектов. Такая зависимость, в частности, 
предсказана и для размерной зависимости избыточной поверхностной 
энергии зародыша ( )rσ , Рис. 1-а [5]. Поэтому потребовался отдельный 
анализ совокупности накопленных разнообразных фактов по уточнению 
механизма и кинетики нуклеации из жидкой фазы [2]. В данной работе 
приведена краткая сводка взаимосвязанных решенных и нерешенных 
проблем в описании нуклеации из жидкой фазы как постадийного 
процесса самоорганизации «0D-жидкая – 3D-твердая» фаза, и ее 
нелинейной кинетики, зависящей от большого числа не всегда 
учитываемых факторов. 

 
Термодинамика образования кристаллов из жидкой фазы 

Работа образования стабильного кристаллического зародыша 
радиуса r  (или энергетический барьер нуклеации ( )G r∆  при kr r= ) является 
суммой его поверхностной Sσ ⋅  и объемной энергии h V∆ ⋅  [1-2]:  

( ) ( ) ( ) ( ) ( )G r r S r h r V rσ∆ = ⋅ + ∆ ⋅   (1) 

Поверхность S и объем V  зародыша легко вычисляются при его 
шарообразной или полиэдрической форме. Однако реальная зависимость  

( )rσ  и ( )h r∆  обычно не учитываются в расчетах [1]. Известна формула 
Толмена для асимптотически возрастающей от 0 до mσ  функции ( )rσ , 
Рис.1-б, кривая 1. Позднее было показано, что даже при конденсации в 
каплю ( )rσ  имеет слабый пологий максимум при некотором mr , Рис.1-б, 
кривая 2 [2, 6]. Зависимость ( )h r∆  представляет слабую асимптотически 
убывающую зависимость от некоторого максимального значения 
мельчайшего кластера до теплоты плавления объемной фазы [7].. С 
понижением температуры зависимость ( )h T∆  предопределяется разностью 
теплоемкостей жидкой и твердой фазы, и ее учет частично изменяет вид 
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зависимости скорости нуклеации от переохлаждения расплава, ее величину 
[1]. Учет перечисленных зависимостей ( )rσ  (Рис.1-б) и ( )h r∆  в расчете 

( )G r∆ только слабо изменяет форму параболы, не внося принципиальных 
изменений в описание кинетики процесса, (Рис.2-а) [8].  
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Рис.1. Зависимость поверхностного натяжения от радиуса зародыша: 
а) по данным [7], б) кривая 1- по формуле Толмена, кривая 2 - по данным [8] 
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Рис.2. Зависимость работы образования зародыша  по Гиббсу от радиуса зародыша: 
а) по классической теории [1-2]. б) при фазовом переходе в зародыше [8] 

 

Существенные изменения простой формы ∆G(r) наблюдаются только 
в случае резкого излома зависимости ( )rσ  в максимуме, который 
предсказан в работе [5], Рис.1.-а. В этом случае ( )G r∆  имеет вид двух 
парабол, и соответственно два критических радиуса зародыша при 
максимумах этих парабол, рис.2-б [8]. Физической причиной, 
предопределяющей возникновение двухбарьерной формы ( )G r∆ , является 
фазовое превращение в исходном дозародыше по достижении им первого 
критического размера 1kr . То есть, зарождающийся первоначальный 
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дозародыш имеет другую структуру, чем стабильный макрозародыш 
данного вещества. Структура такого дозародыша является относительно 
стабильной только для нано- или микрообъема вещества. Следствия, 
вытекающие в этом случае для кинетики процесса, рассмотрены в работах 
[1-2, 8]. При двух- и трехбарьерном процессе нуклеации выявлены пять 
возможных типов временной зависимости скорости нуклеации [1, 8]. 
Зависимость скорости нуклеации от предварительного перегрева жидкости 
может быть возрастающей или убывающей для многобарьерного процесса, 
или независящей от перегрева для однобарьерного процесса, 
преимущественно при зарождении простых кубических фаз [10]. 
 
Типичные варианты постадийного процесса нуклеации 

Итак, на первой стадии нуклеации в жидкости образуются зародыши 
некоторой промежуточной метастабильной (для макрообъема) 
модификации вещества. Ниже приведен список возможных вариантов 
промежуточного преобразования структуры исходных зародышей при 
росте их до микроскопического размера стабильного кристалла, 
выявленный в результате теоретических предсказаний, и 
экспериментальных исследований ряда авторов: 
1. Исходная жидкость – жидкий кристалл – кристалл [2, 8]. 
2. Исходная жидкость – «полиморфная» жидкость – (аморфная, поли – 
аморфная фаза) – кристалл [10-12]. 
3. Исходная жидкость – метастабильный кристалл – стабильный кристалл 
[2, 13-14]. 
4. Исходная жидкость – квазикристалл – кристалл [15]. 
5. Исходная поликомпонентная жидкость – метастабильный зародыш 
нестабильного состава – кристалл стабильного состава [16]. 
6. Исходный раствор электролита – кристаллогидрат – кристалл соли [17]. 
7. Исходный раствор белка – жидкий зародыш белка – кристалл белка [18]. 
8. Различные комбинации 1–7 вариантов. 

Большое разнообразие элементарных, неорганических и органических 
веществ и режимов, при которых  проводятся процессы кристаллизации, 
неизбежно предполагает те или иные особенности в механизме и кинетике 
протекания обсуждаемых процессов. Число и характер возможных стадий 
также зависит от природы жидкого и кристаллического состояния, и 
параметров процесса кристаллизации. При анализе кинетики реальных 
процессов кристаллизации необходимо еще учитывать глубину 
переохлаждения расплавов T∆ , скорость охлаждения расплава υ , а также 
величины других физических свойств жидкой, и твердой фазы: 
коэффициент диффузии (вязкости) в жидкости D , разницу теплоемкостей 
веществ в жидком L

pC , и в кристаллическом S
pC  состоянии, 
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теплопроводность жидкой Lκ , и твердой Sκ  фазы [1, 19]. Кроме того, при 
анализе кинетики образования кристаллов в поли- компонентной жидкой 
фазе (расплавы, растворы) необходимо знание температурных 
зависимостей выше перечисленных величин в большом интервале 
температур, поскольку температуры плавления эвтектик значительно ниже 
температуры mT  простых веществ. Еще меньше значения эвтонических 
температур для водно-солевых систем (растворов электролитов). Поэтому 
во многих случаях необходим учет температурной зависимости 
теплоемкости твердой фазы в соответствии с законом Дебая [19]. 
Теплоемкость жидкой фазы имеет минимальное значение несколько выше 

mT , и снова возрастает при уменьшении и повышении температуры. В 
точке плавления L S

p pC C≈ . Это означает, что в переохлажденном состоянии 

( ) 0L S
p pC C∆ − > , а величина теплоты кристаллизации L  уменьшается с 

понижением температуры. Таким образом, полное число факторов, 
предопределяющих процесс образования зародышей кристаллов, 
значительно больше, чем обычно учитываемых величин: mT , mH∆ , mσ , mT∆ . 
Поэтому нами проведено сравнение различных веществ по основным 
параметрам, определяющим характеристики процессов «плавления 
(растворения) – кристаллизации»: температуре mT , теплоте плавления mH∆ , 
и предельному переохлаждению расплавов (растворов) этих веществ mT∆  с 
учетом структуры жидкости и образующейся твердой фазы [9, 19-20]. 
Таксономия веществ по этим характеристикам отражает разнообразие 
природы химических связей в кристаллических веществах, и, 
соответственно, различается для элементарных и различных групп 
неорганических и органических веществ. Дальнейшее расширение теории 
нуклеации из жидкой фазы должно принимать во внимание указанное 
разнообразие свойств веществ, более широкие условия (режимы) 
проведения процессов кристаллизации, и структурно-физические аспекты 
превращения «жидкость – кристалл». Отметим при этом, что совокупность 
возможных фазовых превращений в образующихся зародышах весьма 
велика, а полный конденсат параметра порядка, ПП в настоящее время 
установлен еще не для всех 230 пространственных групп кристаллов [21]. 

Изучение и уточнение механизма этих процессов с учетом 
структурно-физического фактора и таксономии объектов по параметрам 
«плавления (растворения) – кристаллизации» является полезным, и крайне 
необходимым для априорного дизайна технологии получения тех, или 
иных кристаллических материалов, и, прежде всего, совершенных 
кристаллов для прикладной физики и электроники [22]. 
 
Работа частично поддержана РФФИ (гранты №№ 07–05–00113–а,  07–08–0091–а). 
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В работе дается обзор методов металлизации керамики, разработанных в последние 
годы. Наиболее эффективными из них являются нанесение металлосодержащей пасты 
на подготовленную поверхность с последующим отжигом покрытия в вакууме 
световым пучком; создание двухслойного металлического покрытия, в котором нижний 
слой выполняет буферные функции; использование для металлизации керамики с 
поверхностным слоем, армированным металлом.  

 
Одной из актуальных задач микроэлектроники является разработка 

технологий металлизации керамики. При этом одним из основных 
требований технологического процесса является обеспечение высоких 
адгезионных свойств металлического покрытия на керамической 
подложке. 

Распространенным способом металлизации керамики является 
покрытие ее поверхности  металлосодержащей пастой с последующим 
лазерным отжигом в вакууме или отжигом в вакуумных печах  [1-3]. При 




