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Аннотация. С помощью молекулярно-динамического моделирования проведено исследование влияния 

примесей углерода и кислорода на скорость движения фронта кристаллизации в никеле. Рассматривались 

три разные ориентации фронта относительно растущего кристалла: (100), (110) и (111). Примесные атомы 

вводились случайно по всему объему расчетной ячейки. Концентрация примесей варьировалась от 0 до 7 % 

(ат.). Было выяснено, что введение примесных атомов во всех случаях существенно снижает скорость кри-

сталлизации, причем атомы кислорода тормозят фронт кристаллизации сильнее, чем атомы углерода. Меха-

низм торможения кристаллизации примесными атомами связан с двумя факторами: торможением самодиф-

фузии в жидком металле из-за образования сравнительно крепких связей между атомами металла и атомами 

примеси (для кислорода эта связь сильнее по сравнению с атомами углерода), и искажением кристалличе-

ской решетки вследствие дилатационного эффекта вокруг примесных атомов в растущем кристалле (этот 

эффект также выше в случае атомов кислорода). В случае примеси углерода при достаточно высоких кон-

центрациях (порядка нескольких процентов) атомы углерода формировали агрегаты, которые представляли 

собой скопления нескольких десятков атомов углерода в матрице металла. Фронт кристаллизации задержи-

вался на данных агрегатах. При кристаллизации в условиях наличия примесей кислорода агрегаты не на-

блюдались. Ориентация фронта кристаллизации оказывает влияние на скорость кристаллизации: быстрее 

кристаллизация протекала при ориентации (100), медленнее – при ориентации (111). Данная анизотропия 

скорости движения фронта кристаллизации обусловлена отличием свободных энергий атома металла в жид-

кой фазе и «встроенного» в границу растущего кристалла. 

Ключевые слова: молекулярная динамика, металл, кристаллизация, углерод, кислород. 
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Abstract. The effect of carbon and oxygen impurities on the velocity of the crystallization front in nickel was 

studied using molecular dynamics simulation. Three different orientations of the front relative to the growing crystal 

were considered: (100), (110), and (111). Impurity atoms were introduced randomly over the entire volume of the 

computational cell. The impurity concentration varied from 0 to 7 % (at.). It was found that the introduction of im-

purity atoms in all cases significantly reduces the crystallization velocity, wherein oxygen atoms slow down the 

crystallization front more strongly than carbon atoms. The mechanism of deceleration of crystallization by impurity 

atoms is associated with two factors: deceleration of self-diffusion in a liquid metal due to the formation of rela-

tively strong bonds between metal atoms and impurity atoms (for oxygen, this bond is stronger compared to carbon 

atoms), and distortion of the crystal lattice due to the dilatation effect around impurity atoms in a growing crystal 

(this effect is also higher for oxygen atoms). In the case of carbon impurity at sufficiently high concentrations (on 

the order of several percent), carbon atoms formed aggregates, which were accumulations of several tens of carbon 

atoms in the metal matrix. The crystallization front lingered on these aggregates. During crystallization in the pres-

ence of oxygen impurities, aggregates were not observed. The orientation of the crystallization front affects the crys-

tallization velocity: crystallization proceeded faster with the (100) orientation, and slower with the (111) orientation. 

This anisotropy of the velocity of the crystallization front is due to the difference in the free energies of the metal 

atom in the liquid phase and that “embedded” into the boundary of the growing crystal. 

Keywords: molecular dynamics, metal, crystallization, carbon, oxygen. 
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Введение 

Кристаллизация металлов и сплавов играет 

важную роль в технологических операциях, ее 

течение определяет многие свойства материа-

лов. Но, несмотря на интерес к данной пробле-

ме и большую историю ее изучения, в настоя-

щее время остаются открытые вопросы, отно-

сящиеся как к кинетике и особенностям гомо-

генного механизма кристаллизации [1-3], свя-

занного с зарождением зародышей кристалли-

зации, так и сравнительно более простого гете-

рогенного механизма [4-], когда рассматрива-

ется движение фронта кристалл-расплав. 

К настоящему времени, благодаря появле-

нию технологии глубокого переохлаждения и 

компьютерному моделированию [7], стало из-

вестно, что по мере уменьшения температуры, 

то есть увеличения переохлаждения, скорость 

движения фронта кристаллизации растет не все 

время, а только до температуры порядка       

0,6-0,8∙Tпл, после чего начинает даже снижать-

ся. Подобное поведение лучше описывает, так 

называемая, кинетическая модель с диффузи-

онным ограничением (diffusion limited model), 

которая долгое время рассматривалась наряду с 

конкурирующей моделью с ограничением теп-

ловых столкновений (collision limited model) [1, 

4, 7]. Кроме этого, в основном благодаря ком-

пьютерному моделированию в последнее время 

[5, 9-12], выяснено, что скорость фронта кри-

сталлизации зависит от ориентации относи-

тельно растущего кристалла. Показано, напри-

мер, что в случае ГЦК кристаллов фронт кри-

сталлизации быстрее всего движется при ори-

ентации вдоль плоскости (100). 
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В предыдущей нашей работе [13], посвя-

щенной моделированию кристаллизации нике-

ля и серебра в условиях наличия примесей уг-

лерода и кислорода, было выяснено, что ука-

занные примеси легких элементов приводят к 

существенному замедлению кристаллизации. 

Было сделано заключение, что 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 

продолжению данных исследований, но на 

примере только никеля. В отличие от работы 

[13], где рассматривались сравнительно не-

большие модели, включающие около двадцати 

тысяч атомов, с единственной ориентацией 

фронта кристаллизации вдоль плоскости (111), 

в настоящей работе взяты модели, включающие 

гораздо большее количество атомов (около 110 

тысяч), а также рассмотрены разные варианты 

ориентации фронта кристаллизации: (100), 

(111), (110). 

Описание модели 

Расчетная ячейка в молекулярно-

динамической модели имела форму длинного 

параллелепипеда с квадратным сечением 

(рис.1). На боковых гранях, то есть вдоль осей 

X и Y, использовались периодические гранич-

ные условия. Для имитации начального поло-

жения фронта кристаллизации на торцах вдоль 

оси Z (на торцах слева и справа на рис.1) кри-

сталлическая структура была зафиксирована ‒ 

атомы, выделенные светло-серым цветом на 

рис.1 оставались неподвижными в течение мо-

делирования. В работе рассматривались три 

расчетные ячейки с разной ориентацией плос-

кости XY, то есть фронта кристаллизации: 

(100), (110) и (111). Расчетные ячейки содержа-

ли более 110 тысяч атомов, не включая атомы 

примеси, и имели ширину и высоту примерно 

5,8 нм, длину ‒ около 37,5 нм. 

 

Рис.1. Пример расчетной ячейки с ориентацией XY (100) после моделирования кристаллизации в течение  

75 пс при температуре 1500 К 

Fig.1. An example of a computational cell with the XY (100) orientation after simulation of crystallization for 75 ps 

at a temperature of 1500 K 

Взаимодействия атомов никеля друг с дру-

гом описывались в модели с помощью много-

частичного потенциала Клери и Росато [14], 

созданного с использованием модели сильной 

связи. Взаимодействия атомов углерода и ки-

слорода с атомами никеля и друг с другом рас-

считывались с помощью потенциалов Морзе, 

разработанных в работе [15]. Данные потен-

циалы успешно использовались при решении 

различных задач и достаточно хорошо описы-

вают различные свойства никеля и примесей 

углерода и кислорода [15-20]. 

Перед проведением основных компьютер-

ных экспериментов, расчетные ячейки, после 

их создания, плавились путем задания темпера-

туры, значительно превышающей температуру 

плавления и выдерживания в течение времени, 

достаточного для полного плавления структуры 

ячейки. Разрушение кристаллической структу-

ры и ее плавление достаточно просто регистри-

ровалась не только визуально, но и с помощью 

диаграммы радиального распределения (парной 

корреляционной диаграммы). После получения 

расплавленных расчетных ячеек с тремя раз-

ными ориентациями зафиксированной на левом 

и правом торцах кристаллической структурой 

вводились примесные атомы углерода или ки-

слорода. Примесные атомы вводились случай-

но по всему объему ячейки. Концентрация 

примесей варьировалась от 0 до 7 % (ат.). 

Моделирование кристаллизации проводи-

лось при удержании постоянной температуры с 

помощью термостата Нозе-Гувера. Основные 

результаты получены для температур 1500 и 

1200 К. При задании той или иной температуры 

размеры расчетной ячейки изменялись с учетом 
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коэффициента теплового расширения. Но в те-

чение моделирования кристаллизации при по-

стоянной температуре ее объем оставался по-

стоянным. Шаг пересчета по времени в методе 

молекулярной динамики был варьируемым, но 

в большинстве случаев был равен 5 фс. 

Результаты и обсуждение 

В процессе компьютерного эксперимента 

фронт кристаллизации, как можно видеть на 

рис.1, двигался от левого и правого торцов к 

центру расчетной ячейки. Положение фронта в 

большинстве случаев было хорошо видно визу-

ально (особенно после резкого охлаждения, при 

котором не успевала произойти кристаллизация 

аморфной части, но кристаллические плоскости 

становились видны более четко). Ранее в [8] 

нами было показано, что скорость движения 

фронта кристаллизации большую часть своего 

пути движется примерно с одной скоростью. 

Поэтому его скорость рассчитывалась как от-

ношение смещений фронта кристаллизации от 

левого и правого торцов к продолжительности 

моделирования. На рис.2 приведены графики 

зависимости скорости движения фронта кри-

сталлизации от концентрации примесных ато-

мов углерода и кислорода при температуре 

1500 К (0,87∙Тпл) для трех рассматриваемых 

ориентаций фронта. На рис.3 ‒ при температуре 

1200 К (0,70∙Тпл). Следует заметить, что полу-

ченные в нашей работе максимальные значения 

скорости кристаллизации совпадают со значе-

ниями, полученными в работе [9] для никеля с 

помощью компьютерного моделирования с ис-

пользованием другого потенциала: 150 м/с для 

ориентации (100) и 100 м/с – для (110). 

     

                               а)                                                            б)                                                            в) 

Рис.2. Зависимости скорости движения фронта кристаллизации от концентрации примесных атомов              

углерода и кислорода при температуре термостата 1500 К: а) при ориентации фронта вдоль плоскости (100); 

б) (110); в) (111) 

Fig.2. Dependences of the speed of the crystallization front on the concentration of impurity carbon and oxygen         

atoms at a thermostat temperature of 1500 K: a) when the front is oriented along the (100) plane; b) (110); c) (111) 

     

                               а)                                                            б)                                                            в) 

Рис.3. Зависимости скорости движения фронта кристаллизации от концентрации примесных атомов          

углерода и кислорода при температуре термостата 1200 К: а) при ориентации фронта вдоль плоскости (100); 

б) (110); в) (111) 

Fig.3. Dependences of the velocity of the crystallization front on the concentration of impurity carbon and oxygen 

atoms at a thermostat temperature of 1200 K: a) when the front is oriented along the (100) plane; b) (110); c) (111) 
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Как видно из рисунков 2 и 3, введение 

примесных атомов во всех случаях существен-

но снижало скорость кристаллизации. Причем, 

согласно полученным данным, атомы кислоро-

да тормозят фронт кристаллизации сильнее, 

чем атомы углерода. На всех полученных зави-

симостях характер влияния примесей примерно 

схожий. 

Кинетическая модель Вильсона-Френкеля с 

диффузионным ограничением, описывающая 

кинетику фронта гетерогенной кристаллизации, 

задается выражением [1, 4, 6, 7] 

  














 









kTkT

E
AT exp1exp ,         (1) 

где A – предэкспоненциальный множитель, 

E – энергия активации миграции атома в жид-

кой фазе, k – постоянная Больцмана, Т – темпе-

ратура, Δμ – разность свободных энергий жид-

кого и кристаллического состояний. 

Судя по приведенной формуле, наличие 

примесных атомов, очевидно, оказывает влия-

ние на обе величины Е и Δμ. Энергия миграции 

атомов в расплаве Е, в результате образования 

сравнительно крепких связей между атомами 

металла и примеси и торможения вследствие 

этого диффузии в жидком металле, будет с рос-

том концентрации примесей повышаться, а ве-

личина Δμ, из-за искажения, в результате при-

сутствия примесей, кристаллической решетки 

строящегося кристалла – снижаться. И то и 

другое приводит, как видно по формуле (1), к 

уменьшению скорости кристаллизации. Более 

крепкая связь между атомом никеля и атомом 

примеси характерна для кислорода [15], кроме 

того атом кислорода в решетке никеля приво-

дит к большим, по сравнению с атомом углеро-

да, смещениям соседних атомов никеля и де-

формации окружающей примесь кристалличе-

ской решетки [21]. Оба этих фактора являются 

причиной большего влияния на скорость кри-

сталлизации примеси кислорода по сравнению 

с углеродом. 

На рис.4 изображены примеры распределе-

ния примесных атомов углерода и кислорода 

при концентрации 7 % в расчетной ячейке с 

ориентацией фронта (100) после моделирова-

ния кристаллизации в течение 75 пс при темпе-

ратуре 1500 К. В случае примеси углерода при 

достаточно высоких концентрациях, как видно 

на рис.4а, атомы углерода формировали агрега-

ты, которые представляли собой скопления не-

скольких десятков атомов углерода в матрице 

металла. Фронт кристаллизации задерживался 

на данных агрегатах. При кристаллизации в ус-

ловиях наличия примесей кислорода агрегаты 

не наблюдались (рис.4б), однако торможение 

фронта кристаллизации происходило сильнее 

при тех же значениях концентрации по сравне-

нию с примесью углерода. 

а)  

б)  

Рис.4. Примеры распределения примесных атомов углерода (а) и кислорода (б) при концентрации 7 % (ат.)  

в расчетной ячейке при ориентации фронта (100) при температуре 1500 К 

Fig.4. Examples of the distribution of impurity atoms of carbon (a) and oxygen (b) at a concentration of 7 % (at.)    

in the computational cell with a (100) front orientation at a temperature of 1500 K 

Аналогичное поведение примесей наблю-

далось нами при исследовании их влияния на 

скорость миграции границ наклонного типа с 

осями разориентации <100> и <111> в Ni, Ag и 

Al [22]. Введение 5 % (ат.) примесей приводило 

к значительному снижению скорости миграции 

границ зерен почти на порядок. Атомы углеро-

да тоже формировали скопления, которые эф-
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фективно тормозили миграцию границы, за-

крепляясь на ней. Примесные атомы кислорода, 

как и в настоящем исследовании, агрегатов не 

образовывали, но из-за высокого значения 

энергии связи с границей зерен вследствие ди-

латационного эффекта, тоже замедляли мигра-

цию границ. 

Из графиков на рис.2 и 3 видно, что ориен-

тация фронта кристаллизации оказывает влия-

ние на скорость кристаллизации: быстрее кри-

сталлизация протекала при ориентации (100), 

медленнее – при ориентации (111). На это, как 

упоминалось во введении, указывают также ре-

зультаты работ [5, 9-12], выполненных с помо-

щью метода молекулярной динамики. Анизо-

тропия скорости кристаллизации, по всей ви-

димости, в большей степени обусловлена зави-

симостью величины Δμ от ориентации фронта. 

Данная величина обычно определяется просто 

как разность свободных энергий атома в рас-

плаве и кристаллической решетке. Однако, как 

мы считаем, что в данном случае большее зна-

чение имеет не разность энергий внутри объе-

мов кристалла и жидкости, а отличие свобод-

ных энергий атома вблизи границы в жидкой 

фазе и «встроенного» в границу растущего кри-

сталла. Если величину Δμ определять с данной 

точки зрения, она, очевидно, начинает зависеть 

от ориентации фронта кристаллизации относи-

тельно растущего кристалла. Для подтвержде-

ния этого мы специально нашли значения по-

тенциальной энергии адатома Ni на поверхно-

стях (111) и (100) кристалла никеля: -2,67 и       

-2,85 эВ соответственно. То есть, как и ожида-

лось, присоединение атома из расплава к по-

верхности (100) энергетически более выгодно, 

чем к поверхности (111). Помимо наших расче-

тов, можно обратить внимание на разницу 

энергии активации миграции адатомов по по-

верхностям (100) и (111), которые, согласно ре-

зультатам компьютерного моделирования в ра-

боте [23], составляют соответственно 0,63 и 

0,33 эВ. 

Еще одной интересной закономерностью 

является нетривиальная зависимость скорости 

движения фронта кристаллизации от темпера-

туры. Как можно видеть, скорости на рис.3 при 

температуре 1200 К выше, чем при температуре 

1500 К. Ранее [8], нами уже рассматривалось 

отдельно влияние температуры на скорость ге-

терогенной кристаллизации. Скорость движе-

ния фронта кристаллизации по мере уменьше-

ния температуры сначала растет, достигая мак-

симума примерно при 0,7∙Тпл (то есть как раз 

при 1200 К), после чего плавно снижается. 

Снижение скорости кристаллизации при даль-

нейшем переохлаждении, согласно модели 

Вильсона-Френкеля с диффузионным ограни-

чением, объясняется замедлением самодиффу-

зии в расплаве при понижении температуры. 

Заключение 

С помощью молекулярно-динамического 

моделирования проведено исследование влия-

ния примесей углерода и кислорода на скорость 

движения фронта кристаллизации в никеле. 

Было выяснено, что введение примесных ато-

мов во всех случаях существенно снижает ско-

рость кристаллизации, причем атомы кислоро-

да тормозят фронт кристаллизации сильнее, 

чем атомы углерода. Механизм торможения 

кристаллизации примесными атомами связан с 

двумя факторами: торможением самодиффузии 

в жидком металле из-за образования сравни-

тельно крепких связей между атомами металла 

и атомами примеси (для кислорода эта связь 

сильнее по сравнению с атомами углерода), и 

искажением кристаллической решетки вследст-

вие дилатационного эффекта вокруг примесных 

атомов в растущем кристалле (этот эффект 

также выше в случае атомов кислорода). 

В случае примеси углерода при достаточно 

высоких концентрациях (порядка нескольких 

процентов) атомы углерода формировали агре-

гаты, которые представляли собой скопления 

нескольких десятков атомов углерода в матри-

це металла. Фронт кристаллизации задерживал-

ся на данных агрегатах. При кристаллизации в 

условиях наличия примесей кислорода агрега-

ты не наблюдались. 

Ориентация фронта кристаллизации оказы-

вает влияние на скорость кристаллизации: бы-

стрее кристаллизация протекала при ориента-

ции (100), медленнее – при ориентации (111). 

Данная анизотропия скорости движения фронта 

кристаллизации обусловлена отличием свобод-

ных энергий атома металла в жидкой фазе и 

«встроенного» в границу растущего кристалла. 
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