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Для описания движения доменной границы предложена модель в форме одномер-
ной цепочки однородных ячеек. Функционал свободной энергии включает гради-
ентные вклады, учитывающие взаимодействие между соседними ячейками. Для 
обратного мартенситного перехода приведены расчеты и графики движения до-
менной границы между мартенситной и аустенитной фазами в процессе нагрева-
ния в отсутствие и при наличии внешней (сжимающей) нагрузки. Показано, что в 
соответствии с принципом Клапейрона–Клаузиуса эта нагрузка приводит к сдвигу 
всех стадий фазового перехода в область более высоких температур. 

Ключевые слова: структурный параметр порядка, доменная граница, прямой и 
обратный мартенситные переходы, многоминимумный потенциал 

Введение 

Сплавы и соединения кубической симметрии с многоминимумным термоди-
намическим потенциалом, такие как перовскиты [1–3], шпинели [4–9], гранаты 
[10,11], а также сплавы и соединения, обладающие эффектом памяти формы 
(ЭПФ) [12–18], составляют важный класс материалов, имеющих практическое и 
научное значение. Переходы между минимумами термодинамического потен-
циала могут осуществляться и вынужденно – в результате внешних воздействий, 
и спонтанно, когда высоты потенциальных барьеров становятся сопоставимы с 
уровнем тепловых флуктуаций или шумов. Эти переходы в большинстве случаев 
протекают как фазовые переходы 1-го рода, которым свойствен гистерезис. Осо-
бое значение имеют материалы с узким гистерезисом, поскольку в этом случае 
их структуры до и после перехода различаются несущественно, благодаря чему в 
них возможны когерентные явления и спонтанные переходы между потенциаль-
ными ямами [19–21]. Наиболее яркими представителями таких материалов яв-
ляются сплавы и соединения, обладающие ЭПФ [12–18]. 
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В работах [19–23] исследовались небольшие по размеру однородные сис-
темы, в которых фазовый переход 1-го рода протекал одновременно во всем 
объеме. Система в этом случае всегда находится в однодоменном состоянии, 
и в ней всегда отсутствует граница между фазами. Тем не менее данные рас-
четов, полученные в результате такого моделирования, вполне могут быть 
применены и для интерпретации, и для качественной оценки доменной 
структуры в больших системах. Это утверждение базируется на том основа-
нии, что количество доменов различных фаз (аустенитной и нескольких 
мартенситных) будет определяться вероятностью нахождения малой систе-
мы (как части объема большой системы) в том или ином состоянии в соот-
ветствии с результатами компьютерных экспериментов для таких систем. 

В то же время наличие границ может существенно отразиться на характере 
кинетики структурного перехода. Между различными доменами может воз-
никнуть взаимодействие, или «взаимопомощь», когда домен с более глубокой 
потенциальной ямой пытается затянуть в себя соседние домены с менее глубо-
кими потенциальными ямами, в результате чего вероятность его реализации 
существенно возрастает. Особенно это важно для случаев простого нагрева или 
охлаждения материала, а также для внешних, в том числе переменных, воздей-
ствий (магнитокалорический [24], электрокалорический [25], барокалоричес-
кий [26], эластокалорический [27] и мультикалорический [28] эффекты), когда 
в процесс вмешивается возможность движения доменных границ. 

При описании неоднородных доменных структур в методах теории фазовых 
полей используют уравнения типа Гинзбурга–Ландау [29–31]. Хороший при-
мер описания магнитных доменных границ можно найти в работе В.Г. Барьях-
тара с соавторами [32], где неоднородность учитывается в форме энергии об-
менного взаимодействия, пропорциональной градиенту (дивергенции) намаг-
ниченности. 

Цель настоящей статьи – формулирование феноменологической теории 
фазового перехода в сплавах с многоминимумным потенциалом свободной 
энергии с учетом движения доменных границ и разработка на ее основе мо-
дели явления. 

Теоретическая модель с учетом движения доменных границ 

Как известно, сплавы Гейслера Ni2–xMn1+xGa описываются многомини-

мумным неравновесным термодинамическим потенциалом (НТДП). Для опи-
сания такого числа минимумов НТДП должен содержать в разложении сла-
гаемые порядка выше четвертого по первичному параметру порядка (ПП), в 
роли которого выступает линейная комбинация смещений атомов элементар-
ной ячейки. Однако для более точного учета симметрии к рассмотрению не-

обходимо привлечь тензор деформации εij, являющийся вторичным ПП. Если 

разложение в ряд по степеням первичного ПП очевидно, поскольку квадрат 
вектора инвариантен относительно любого преобразования точечной группы 
симметрии, то разложение по степеням вторичного ПП неочевидно. В силу 
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этого обстоятельства сначала необходимо вычислить целый рациональный 
базис инвариантов (ЦРБИ), составленный из компонент симметричного тен-
зора деформации. Как показано в [33], для кристаллов кубической симметрии 
имеется девять инвариантов, которые записываются в виде 
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При учете только диагональных компонентов тензора деформации отлич-

ны от нуля инварианты R1, R2, R3  Путем несложных преобразований и неко-

торых упрощений НТДП можно записать в виде [15]: 

     
22 2 2 2 2 2

0 2 3 3 3 2 2 3
1 1 1

3
2 3 4

S a e e be e e c e e         ,    (2) 

где e2 и e3 – соответственно сдвиговая (отвечающая за ромбические искаже-

ния) и дилатансионная составляющие деформации (вторичные ПП), которые 
связаны с тензором деформации: 

 2  2xx yye = e e ,    3  2 6zz xx yye e e e   .     (3) 

Поскольку независимые переменные (3) безразмерны, все коэффициенты в 
(2) имеют одинаковую очевидную размерность. Необходимо отметить отсутст-
вие в выражении (2) слагаемых с первичным ПП. Процедура исключения по-
следнего состоит в нахождении из полного НТДП равновесного значения ПП 
как функции от ЦРБИ. После подстановки полученных выражений в полный 
НТДП получаем потенциал, зависящий только от ЦРБИ в форме (2). 

Согласно Ландау критическая температурная зависимость осуществляет-
ся через коэффициент при второй степени структурного ПП в форме 

 0 Ma = a T T ,                                        (4) 

где a0 – некоторая новая постоянная, TM – критическая температура мар-

тенситного перехода. Поскольку термодинамический потенциал содержит 
кубическую степень по структурному ПП, мартенситный фазовый переход 

будет 1-го рода. Для параметров модели TM = 150 K, b = 0.3, a0 = 0.005, c = 1 
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ширина интервала лабильности составляет 6 K [19,20]. При этом температура 

абсолютной неустойчивости мартенситной фазы TA = 156 K. 

Необходимо отметить, что строгое обоснование существования решения 
уравнения Ландау–Халатникова для НТДП с разложением по четным степе-
ням ПП дано в [34,35]. В нашей работе рассматривается случай, когда в раз-
ложении НТДП имеются и нечетные степени разложения по ПП. 

Важной точкой является также температура Teq, при которой минимумы ау-

стенитной и трех мартенситных фаз равны между собой (рис. 1) [20,21]. При 
этой температуре потенциальный барьер, разделяющий минимумы разных ти-
пов, невысок. Он пропорционален малому отношению b/c, благодаря чему 
именно при данной температуре осуществляются как прямой, так и обратный 
фазовые переходы (практически без гистерезиса). Это и послужило основанием 
для определения точки фазового перехода в упрощенном варианте классичес-
кой теории, когда термодинамические потенциалы строятся отдельно для мар-
тенситной и отдельно для аустенитной фазы, а точка перехода определяется из 
условия равенства минимумов этих потенциалов. 

Если отсутствуют факторы, приводящие к снятию вырождения [20,21,36], 
то согласно принципу Кюри [37] доменная структура при температурах ниже 
температуры TM должна представлять собой смесь, состоящую из приблизи-
тельно равных долей трех мартенситных фаз (рис. 1, минимумы 1–3). При 

температурах выше TA каждое отдельное зерно фактически находится в одно-

доменном аустенитном состоянии. На интервале лабильности TM–TA в равно-

весии могут находиться все четыре фазы – три мартенситные и одна аусте-
нитная. При понижении температуры в исходной аустенитной фазе будут 
спонтанно возникать зародыши мартенситных фаз, которые будут разрастать-
ся за счет движения доменных границ. 

 

Наличие трех типов мартенситных доменов существенно усложняет нашу 
задачу, поскольку требует пространственного трехмерного рассмотрения. В 
то же время имеются задачи, например, при описании эластокалорического 
эффекта [27,38–40], когда вследствие поляризации внешнего воздействия 
процесс развивается в некотором выделенном направлении, допустим в на-

правлении координаты e3 (горизонтальные стрелки на рис. 1). В этом случае в 

Рис. 1. Рельеф свободной энергии на плоско-
сти ПП e2 и e3: 0 – аустенитный минимум; 1, 2 

и 3 – мартенситные минимумы. Горизонталь-

ные стрелки указывают направление положи-

тельного или отрицательного (либо периодичес-

кого) внешнего воздействия 
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выражении свободной энергии (2) можно положить e2 = 0, и оно приобретает 

более универсальный стандартный вид 

2 3 4
0 3 3 3 3

1 1 1

2 3 4
S ae be ce e       ,                       (5) 

пригодный для описания внешнего поляризованного воздействия для любо-
го кубического сплава или соединения. Например, выражением (5) могут 

быть описаны и сплавы Гейслера, и соединения TiNi или Ti2NiCu, причем 
каждый материал со своим набором параметров a, b и c. При этом более 
короткий мартенсит по сравнению с аустенитной фазой (сплав Гейслера) 
будет задаваться положительными значениями b, а более длинный (соеди-

нения TiNi и Ti2NiCu) – отрицательными. При равенстве нулю данного коэф-
фициента фазовый переход становится фазовым переходом 2-го рода. Кроме 
того, в выражение (5) для общности добавлено внешнее поляризующее 
напряжение , указанное на рис. 1 горизонтальными стрелками. 

Для описания неоднородностей в форме доменных границ рассмотрим 
функционал свободной энергии в виде 

2
3( )1

( ) d
2

s
e x

D x x
x

  
       
 ,                        (6) 

где D – коэффициент, характеризующий взаимодействие ПП в различных 
областях пространства, по сути в области границ доменов. Процедура Эйле-
ра приводит к эволюционным уравнениям типа Гинзбурга–Ландау: 

 
2

23 3
3 3 32

e e
D e a be ce

t x

         
  

.                           (7) 

Если отбросить алгебраическую часть уравнения (7), то при D < 0 оно бу-
дет представлять собой по сути диффузионное уравнение. Параметр порядка 
как бы «диффундирует» от большего значения к меньшему. В то же время 
«диффузия» ПП осуществляется не в однородном пространстве, а на «пере-
сеченной местности» в соответствии с рельефом свободной энергии. «Диф-
фузия» (взаимодействие) снижает потенциальный барьер, в результате чего 
соседняя ячейка переходит в новое состояние раньше, нежели бы она пере-
шла сама по себе. После перехода граница между доменами передвигается 
на одну ячейку и т.д. 

Для моделирования движения доменной границы можно ограничиться 
1D-цепочкой, состоящей из малых элементов среды, в которых успевает ус-
тановиться однородное состояние. Для описания эволюции ПП в этих об-
ластях можно пренебречь неоднородной частью уравнения (7) и ограни-
читься только алгебраической частью (уравнение типа Ландау–Халатни-
кова). Алгебраические части, входящие в (7) со знаком «плюс», отвечают за 
генерацию ПП, а со знаком «минус» – за его аннигиляцию. Уравновешива-
ние этих тенденций приводит к наступлению стационарного (равновесного) 
состояния в данном элементе среды. 
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Отметим, что для существования самой доменной границы совершенно 
необходимо соблюдение условия b ≠ 0, что является признаком фазового пе-
рехода 1-го рода. При уменьшении этого коэффициента по абсолютной вели-
чине доменная граница становится шире и при нулевом значении полностью 
размывается. Для сплавов и соединений, обладающих ЭПФ, типичным явля-
ется именно малое значение коэффициента b, вследствие чего фазовые пере-
ходы в них близки к фазовым переходам 2-го рода. Для таких материалов ти-
пичными являются узкий гистерезис и невысокий потенциальный барьер, 
разделяющий мартенситные и аустенитный минимумы. В результате в этих 
материалах возможно флуктуационное или шумовое преодоление потенци-
альных барьеров – спонтанные фазовые переходы (в отличие от мартенсит-
ных переходов в сталях [41]) [19–21]. 

При нагревании зародыш новой (аустенитной) фазы будем моделировать 
граничными условиями, задавая на левом конце цепочки нулевое значение 
параметра порядка e3 = 0. В этом случае при нагревании с постоянным шагом 
в определенный момент профиль доменной границы начинает перемещаться 
слева направо, причем скорость его движения будет увеличиваться при более 
высокой температуре (рис. 2,а). Поскольку нагрев осуществляется с постоян-
ной скоростью, шаг по температуре между кривыми на рис. 2,а равен 0.1 K, 
при этом левая крайняя кривая соответствует температуре 207.3 K, а правая 
крайняя – температуре 207.9 K. 
 

 

                                а                                                                б 

Рис. 2. Движение профиля доменной границы мартенсит–аустенит при нагревании 

с некоторым постоянным шагом в отсутствие (а) и при наличии (б) внешней на-

грузки: А, М – соответственно аустенитная и мартенситная фазы. Стрелка указыва-

ет направление изменения профиля при нагревании 

 
Для сравнения на рис. 2,б показано движение профиля доменной границы 

при наличии внешней одноосной сжимающей нагрузки для сплава типа Гейс-
лера. Сжимающая нагрузка приводит к более устойчивому существованию 
более короткой фазы, в данном случае – мартенситной. Поэтому здесь при 
общем качественном сходстве с рис. 2,а переход в аустенитную фазу протекает 
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в более поздние времена (при более высокой температуре). Кроме того, ПП в 
аустенитной фазе не равен нулю, что связано с его поляризацией внешней си-
лой. Здесь шаг по температуре между кривыми также равен 0.1 K, левая край-
няя кривая соответствует температуре 208.1 K, а правая крайняя – температу-
ре 208.7 K. Следовательно, благодаря внешней сжимающей нагрузке обратный 
мартенситный переход сдвигается в область более высоких температур. 

В завершение отметим, что толщина внутренних границ между различными 
мартенситными фазами, а также между мартенситной и аустенитной фазами 
порядка одного нанометра [42]. Разрешимость ПП в данном случае порядка 
размеров нескольких элементарных ячеек, что создает определенные трудности 
для феноменологического описания доменных границ, в том числе их движе-
ния, при фазовых переходах. При этом приходится прибегать к избыточно мел-
кому пространственному шагу в численных экспериментах [42–44], что требует 
повышенных вычислительных ресурсов. В нашем случае толщина границы за-
висит от соотношения констант D и γ, и для наглядности движения границы в 
рамках возможностей серийных компьютеров умышленно была выбрана дос-
таточно большой. 

Для одномерной цепочки однородных ячеек предложен функционал сво-
бодной энергии, учитывающий неоднородное взаимодействие между ячейка-
ми. Благодаря этому удалось в обратном мартенситном переходе описать дви-
жение доменной границы между мартенситной и аустенитной фазами в про-
цессе нагревания в отсутствие и при наличии внешней (сжимающей) нагрузки. 
Продемонстрировано, что в рамках предложенной модели в соответствии с 
принципом Клапейрона–Клаузиуса внешняя сжимающая нагрузка приводит к 
сдвигу всех стадий фазового перехода в область более высоких температур. 
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L.S. Metlov, V.V. Koledov, V.G. Shavrov, Yu.D. Zavorotnev, Yu.V. Tehtelev 

THE THEORY OF THE MOTION OF DOMAIN WALLS  
IN THE FIRST-ORDER STRUCTURAL PHASE TRANSITIONS  
IN SYSTEMS WITH A MULTI-MINIMUM POTENTIAL 

To describe the motion of the domain wall, a model is proposed in the form of a one-
dimensional chain of homogeneous cells. The free energy functional includes gradient 
contributions that take into account the interaction between the neighbor cells. For the 
reverse martensitic transition, calculations and graphs of the motion of the domain wall 
between the martensitic and austenitic phases during heating without and with an external 
(compressive) load are presented. It is shown that, in accordance with the Klaiperon–
Clausius principle, the external compressive load shifts all the stages of the phase 
transition to the region of higher temperatures. 

Keywords: structural order parameter, domain wall, forward and reverse martensitic 
transitions, multi-minimum potential 

Fig. 1. Free energy profile at the OP plane e2 and e3: 0 – austenitic minimum; 1, 2 and 3 – 
martensitic minima. Horizontal arrows mark the direction of the positive or negative 
(or periodic) external influence 

Fig. 2. Motion of the profile of the martensite–austenite domain wall under gradual heat-
ing without (а) and with (б) external loading: А, М are austenitic and martensitic phases, 
respectively. The arrow marks the direction of profile changes under heating  
 
 


