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Аннотация

Курс посвящен кинетике физических процессов, происходящих в активной зоне ядерных реакторов в штатном режиме и в условиях гипотетических аварий. Рассмотрены условия термодинамического равновесия в сплавах, описаны процессы фазовых переходов, формирования диффузионной зоны, а также поведения дефектов в топливе в неравновесных условиях.
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Лекция I Введение
В данном курсе лекций будут рассмотрены вопросы поведения материалов в активной зоне реактора. Важно, что данные материалы находятся в сильнонеравновесном состоянии. Что это значит?
Электрическая энергия на выходе из реактора является следствием преобразования тепловой энергии. Тепловая энергия выделяется в активной зоне реактора. В результате поглощения нейтрона ядро урана делится на два осколка. Этот процесс случайный, так что в результате деления образуется целый спектр новых атомов. Как правило, один из осколков – это атом (ион) инертного газа (Xe или Kr), а второй – атом (ион) металла. Также при этом рождаются нейтроны. Нейтроны идут на поддержание процесса деления в топливе, а основную энергию (около 200 МэВ на деление) уносят осколки. В результате торможения в топливной таблетке их кинетическая энергия переходит в тепло, которое далее передается теплоносителю (в реакторах на тепловых нейтронах это вода), теплоноситель передает тепло в парогенератор, образующийся пар поступает на турбину и в конечном итоге тепловая энергия преобразуется в электричество. 
Процесс торможения осколков происходит в твердом теле изначально находящемся в квазиравновесном состоянии. Атомы находятся в узлах почти идеальной кристаллической решетки, содержащей равновесное для данной температуры число точечных дефектов, а также дислокации, границы зерен, поры. «Квазиравновесное» - потому что в таком состоянии вещество может сохраняться очень долго. При торможении осколки на своем пути сильно разрушают изначальную структуру кристалла. В первом приближении можно считать, что вблизи путей торможения осколков (в области, так называемых, треков) образуется большое число точечных дефектов (вакансий, межузлий) и существенно повышается температура. Также к образованию точечных дефектов (хотя и в меньшей степени) приводит торможение нейтронов. То есть кристалл переходит в сильно неравновесное состояние, которое снимается процессами релаксации. 
Например, вакансии и межузлия могут аннигилировать, взаимодействовать с дислокациями, образовывать новые дислокационные петли, приводить к росту (или, наоборот, к схлопыванию) пор. Накапливающиеся осколки будут формировать твердые растворы, но лишь до тех пор, пока не будет превышен предел растворимости, после чего они будут выделяться в виде новой фазы. В частности атомы инертных газов будут собираться в пузырьки. Также выделения новых твердых фаз будут образовываться  металлическими ПД и их химическими соединениями.
Результатом этих МИКРОскопических процессов являются МАКРОявления, такие как распухание таблеток, пластические деформации таблеток, оболочек стержней, элементов конструкций, изменение теплопроводности. Все это влияет на работу реактора.
Еще более разнообразные процессы могут происходить в случае аварийной ситуации. В зависимости от типа аварии возможны различные сценарии, но все они сопровождаются повышением температуры. Если температура повышается значительно, то возможно плавление материалов конструкции.
Согласно справочникам температура плавления чистых железа и циркония составляет приблизительно 1540 и 1860 градусов Цельсия, соответственно. Приблизительно такие же температуры плавления у стальных дистанционирующих решеток и оболочек стержней из циркониевых сплавов. Однако, поскольку имеется контакт этих материалов в активной зоне, то в месте контакта возможно образование новой фазы – эвтектического расплава – уже при температуре приблизительно 930 0С, то есть на 600 градусов ниже, чем для стали.
Такие же эвтектические расплавы при сравнительно низких температурах могут образовываться в месте контакта таблеток из диоксида урана и оболочек из циркониевого сплава.
Этот пример показывает важность учета физико-химических взаимодействий на поведение материалов в активной зоне.
Другой пример показывает важность учета физико-химических взаимодействий не только в условиях аварий, но и при штатной работе реактора. В процессе деления урана с определенной вероятностью образуется йод. В случае выхода йода из таблеток, он может взаимодействовать с циркониевыми оболочками. В результате этого физ-хим взаимодействия происходит растрескивание оболочек. Как следствие, в оболочках образуются течи, теплоноситель начинает контактировать непосредственно с таблетками, будет происходить выщелачивание (вымывание) облученного диоксида урана, содержащего продукты деления, в итоге, вода первого контура будет загрязнена радионуклидами.
Особое место в исследованиях процессов в активной зоне занимают процессы окисления циркониевых оболочек. Грубое представление процесса окисления описывает его как образование слоя ZrO2 с внешней стороны оболочки. Данный процесс идет всегда, поскольку оболочки находятся в воде. В штатном режиме это очень медленный процесс, так что образующаяся пленка диоксида циркония тонкая (5-10 микрон при изначальной толщине оболочки порядка 700 микрон) и не представляет опасности для работы активной зоны. Однако в аварийных условиях эта реакция может активизироваться, и, учитывая, что пароциркониевая реакция (взаимодействие циркония с паром) является экзотермической (то есть происходит с выделением тепла), данный процесс может привести к дальнейшему нагреву стержней их плавлению и, соответственно, разрушению активной зоны.
Все перечисленные выше процессы разворачиваются во времени, то есть являются кинетическими процессами. Они ведут к релаксации состояния системы к состоянию термодинамического равновесия. Поэтому, прежде чем описывать эти релаксационные процессы необходимо начать с термодинамически равновесных состояний. К краткому рассмотрению которых мы и перейдем. 
 
¾ всех элементов периодической системы Менделеева составляют металлы. В обычном состоянии металлы – это кристаллы, в которых атомы располагаются в узлах кристаллической решетки. Всего существует 14 видов решеток. ¾ всех металлов имеют кристаллическую решетку одного из трех типов: ОЦК, ГЦК и ГПУ. Важной характеристикой решеток является плотность упаковки (ПУ). Перечисленные типы решеток – плотноупакованные. ПУ(ОЦК)=0,68, ПУ(ГЦК)=ПУ(ГПУ)=0,74.
Почему это важно? Дело в том, что кинетические процессы (если речь идет о твердом агрегатном состоянии веществ) во многом определяется поведением дефектов – в основном точечных дефектов – кристаллической решетки. А свойства дефектов (энергии образования, высота барьеров при миграции и даже структуры кластеров точечных дефектов) зависят от кристаллической структуры.
Один и тот же металл при различных температурах и давлениях может реализовываться в различных кристаллических модификациях (иметь кристаллические решетки различного типа). Например, железо при нормальном давлении при температуре ниже 909 0С имеет ОЦК решетку (α-Fe), в интервале 909 0С<T<1400 0С – ГЦК решетку (γ-Fe), а при температурах выше 1400 0С вплоть до температуры плавления – снова ОЦК решетку, но с другим параметром решетки (δ-Fe). Разные модификации могут обладать разными свойствами
Металлы обладают важной особенностью – способностью образовывать сплавы (или твердые растворы). В свою очередь, сплавы обладают широким спектром свойств: прочностью и пластичностью, коррозионной и радиационной стойкостью, способностью растворять примеси, теплопроводностью, и др.
В каком виде могут кристаллизоваться смеси металлов после расплавления и последующего затвердевания? Рассмотрим основные три варианта.
1) Два металла могут образовывать однородный (гомогенный) твердый раствор. При этом растворы бывают двух типов: а) растворы замещения, когда атомы второго сорта замещают исходные атомы в узлах решетки (возможно при условии, что размеры атомов различаются не более чем на 15%, а также, если решетки чистых веществ одинакового типа), и б) растворы внедрения, когда атомы второго сорта располагаются в межузлиях (для неплотных упаковок, большого различия размеров атомов). Примером существования непрерывного ряда растворов (замещения) является система Cu-Ni.
2) Два металла могут практически не растворяться друг в друге, тогда после затвердевания сплав состоит из отдельных фаз (определение фазы будет дано ниже). Пример Cu-Pb.
3) Могут образовываться интерметаллические соединения (интерметаллиды) состава, близкого к стехиометрическому типа ANBM, где N и M – целые числа. Например, для смеси металлов Fe и Al возможно образование интерметаллидов Fe2Al, FeAl2, FeAl3. Такие соединения обычно устойчивы в некотором диапазоне концентраций, например, Fe2+xAl, где x≤0,1, то есть интерметаллидная структура может сохраняться при изменении относительной концентрации компонент вплоть до 10%. 
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Рис.1
Более подробно вы можете почитать об этом в рекомендуемой литературе.
Аналогично, в кристаллическом состоянии находятся и соединения металлов с неметаллами. Например, ZrO2. В дальнейшем мы будем более подробно изучать с вами, как происходят процессы физико-химического взаимодействия, как формируется диффузионная зона. Чтобы вы оценили важность описываемых микроскопических представлений, приведу пример. Окисление циркониевых стержней в активной зоне происходит снаружи, где оболочка контактирует с водой (или паром). Вопрос, где происходит образование молекул ZrO2? При этом удельный объем образующегося оксида в расчете на один атом циркония приблизительно в полтора раза больше, чем в исходном цирконии. Если реакция на поверхности слоя оксида со стороны воды, что соответствует диффузии атомов (ионов) циркония к поверхности слоя оксида, то процесс будет определяться исключительно диффузионным процессом (диффузией ионов циркония  через слой оксида к месту контакта с водой). Если реакция происходит на границе раздела циркония и оксида, то реакция обусловлена диффузией ионов кислорода с поверхности контакта с водой к металлу, где и будут образовываться молекулы ZrO2. Формирующийся при этом избыточный объем, будет создавать растягивающие (либо сжимающие) напряжения в слое оксида (и в оболочке в целом). В обоих случаях процесс определяется диффузией компонента по растущему слою оксида, что приводит к уменьшению скорости реакции со временем. Как мы увидим, при этом рост слоя оксида должен происходить по параболическому закону. Но на практике наблюдают следующее. Сначала – действительно имеет место параболический закон, а с некоторого момента времени скорость роста становится практически постоянной. То есть толщина оксидной пленки растет линейно со временем.




Лекция II Основные понятия статистической физики. Условие равновесия фаз

Итак, одной из двух больших тем у нас будет сплавы и их взаимодействие.
Для этого нам потребуются такие понятия, как фаза, равновесие фаз, термодинамические потенциалы, химпотенциал. Поэтому, прежде кратко вспомним об основных терминах термодинамики - статистической физики.





Состояние системы описывается параметрами состояния (обычно, число частиц ,  объем , давление , температура , энтропия ) и термодинамическими потенциалами, зависящими от этих параметров состояния.



Рассмотрим систему с заданным число частиц . В соответствии с первым законом термодинамики, изменение внутренней энергии системы определяется количеством тепла, переданным системе, ,  и работой, которую система совершает над окружающими телами :





	Для квазистатического процесса работа и переданное тепло определяются изменением параметров состояния (сами они параметрами состояния не являются). Работа определяется как , а переданное тепло как . Таким образом, внутренняя энергия является функцией двух независимых переменных, объема и энтропии: . 
	Обычно вводятся еще следующие термодинамические потенциалы:



Свободная энергия Гельмгольца , , .


Энтальпия , ,.



Свободная энергия Гиббса , , .
	Далее,


1) Рассмотрим систему с заданным число частиц  и объемом .

2) И пусть эта система находится в термостате с заданной температурой . 



3) В общем случае внутренняя энергия системы из  частиц определяется кинетической энергией этих частиц и энергией их взаимодействия (если нет внешнего поля). Поэтому для такой системы (при заданном объеме) мы в принципе всегда можем вычислить энергию состояния  для любой конфигурации (положения и движения атомов) и перенумеровать эти состояния. Существенно, что одной и той же энергии  могут соответствовать разные состояния, , .



4) В соответствии с законом Гиббса, вероятность системе находиться в состоянии с номером  есть  (температура здесь и далее берется в энергетических единицах), где  есть нормировочный параметр.
	Чтобы двигаться дальше, нам нужно определить энтропию.
Точное определение энтропии имеет вид:


где суммирование проводится по всем состояниям. Подставив сюда выражение для вероятности, получим

 ,

где  есть средняя энергия системы.
	Вспоминая определение свободной энергии Гельмгольца, получаем 

.

	Но что такое ? Формально это нормировочная константа, то есть


 , или ,
где введена новая величина 


которая носит название статистической суммы, и в соответствии с п.3 формально может быть вычислена.

	Для свободной энергии имеем, соответственно, .


	Зная  (или ) можно вычислить все другие термодинамические потенциалы. Например, потенциал Гиббса: 

,





Здесь надо найти  как функцию  и  и подставить ее в правую часть. Для этого воспользуемся соотношением    и обратив полученное равенство, найдем  .

	Окончательно, .
Теперь рассмотрим состояния системы с переменным числом частиц . 
Есть два типа термодинамических величин:


интенсивные (не зависящие от числа частиц в системе):  и ;


и экстенсивные (пропорциональные числу частиц (в однородном состоянии), т.е. аддитивные):  и .
Экстенсивными, очевидно, являются также и термодинамические потенциалы.
	Соответственно,
, , и  .


Химпотенциал   есть изменение термодинамического потенциала Гиббса  при добавлении одной частицы в систему при неизменных значениях давления и температуры 
.
Из предыдущего соотношения для потенциала Гиббса  получаем
,  или N,
т.е. химпотенциал является потенциалом Гиббса, отнесенный к одной молекуле на одну частицу. Соответственно, , где  и  - энтропия и объем, отнесенные к одной молекуле.
	При заданном объеме и температуре  легко показать, что химпотенциал можно вычислять как , но при этом свободная энергия не является однородной функцией числа частиц : 





	Причем  не зависит от , а только от интенсивных параметров  и . Это имеет место для чистого вещества. Если же речь пойдет о многокомпонентных веществах (в нашем случае сплавах), то и здесь  не будет зависеть от полного числа частиц в системе, а только от их концентраций.
	Сделаем еще несколько замечаний про энтропию. Часто говорят: «энтропия – логарифм числа состояний». Каких состояний? Вообще-то их бесконечное число. Здесь речь идет о «наиболее вероятных состояниях».



	Например, если мы рассмотрим свободную частицу, то можно ввести распределение вероятности частице находиться в состоянии с модулем импульса  (или с заданной кинетической энергией): , откуда для  имеем распределение, изображенное на Рис. 2.
[image: ]
Рис.2




	Рассмотрим представленное выше распределение Гиббса: . Как видно из рисунка, из-за резкого максимума в функции распределения, в основном частицы будут находиться в состояниях в диапазоне  вблизи среднего значения энергии  (на рисунке выделены прямоугольником). Определить этот диапазон можно исходя из условия нормировки полного числа состояний:  где  есть вероятность состояния, со средней энергией. То есть  - это и есть число наиболее вероятных состояний. 
	Пользуясь приведенными выше рассуждениями энтропию можно приближенно определить как .


	В самом деле, перепишем закон Гиббса  в виде  . Ввиду линейности данного выражения можно заключить, что для средней энергии имеем  . Это же выражение справедливо и для среднего значения логарифма вероятности, . Таким образом, точное определение энтропии, , которое можно представить как среднее значение , т.е. , эквивалентно вышеприведенному выражению , которое в литературе часто называется соотношением Больцмана.

	В заключение подчеркнем, что приведенный пример вычисления числа наиболее вероятных состояний  для одной частицы является лишь  иллюстрацией  к определению энтропии, так как по своему смыслу энтропия описывает состояние системы с очень большим числом частиц.

Перейдем  к равновесию фаз
	Пусть сплав состоит из некоторого количества компонент, то есть чистых металлов. Для описания сплавов нам необходимо понятие фазы. Основным свойством фазы является то, что вещество в фазе однородно: фаза – это гомогенная часть гетерогенной системы, отделенная от других частей границей раздела (межфазной границей). 
	Если две фазы вещества, состоящего из нескольких компонент, находятся в равновесии, то условия равновесия состоят в равенстве давления и температуры этих фаз, а также  для каждой компоненты должны быть равны химпотенциалы в каждой фазе.
Задание: вывести условие равенства химпотенциалов.
	Рассмотрим, к чему приводят данные условия равновесия. Начнем с простого (однокомпонентного) вещества.



	В простейшем случае, когда вещество состоит из одной компоненты, эти три равенства приводят к некой кривой на плоскости  и , задаваемой уравнением , где нижний индекс характеризует фазу (см. Рис.3). Данная кривая разделяет области, в которых вещество гомогенно.


	На плоскости  и  наряду с областями соответствующими каждой однородной фазе существует область, в которой при заданном объеме (и заданном числе частиц) вещество не может быть однородно и распадается на две фазы. 
[image: ]
Рис. 3


Задание: нарисовать вид фазовой диаграммы для однокомпонентного случая в координатах  и .
Могут ли для чистого вещества находиться в равновесии три фазы?

Из равенства  следует, что такое равновесие возможно в одной точке.
[image: ]
Рис. 4


Вопрос: Какой вид будет иметь фазовая диаграмма в переменных  и  вблизи этой точки?

Рассмотрим теперь системы с многими компонентами.




	Пусть  - число компонент (число сортов частиц), и они распределены по  фазам. Имеем  номер фазы,  - сорт частиц.


	В равновесии частицы каким-то образом распределятся по фазам. Тогда химпотенциал частиц сорта  в фазе  будет функцией от температуры, давления и от концентраций частиц в данной фазе.



Действительно, пусть в фазе  имеется набор  частиц, так что .
Для определения химпотенциала конкретной фазы мы должны написать

 .


Но химпотенциал не может зависеть от полного числа частиц в системе (от этого зависит аддитивный термодинамический потенциал), поэтому в качестве переменных, описывающих состояния, следует рассматривать относительные концентрации , так что .


	Заметим, что , поэтому в каждой фазе только  независимых концентраций


	Итак, условием равновесия будут одинаковые во всех фазах давление и температура и равенство химпотенциалов для каждого сорта частиц в сосуществующих (соприкасающихся) фазах. Сколько фаз может одновременно сосуществовать в системе из  компонент?
Условия равновесия:



Всего  равенств.

При этом  независимых переменных.

Чтобы решение системы существовало, необходимо, чтобы число переменных было больше числа уравнений, откуда  , или 

.
Это правило фаз Гиббса.



	Для чистого вещества .  В этом случае одновременно могут сосуществовать три фазы. Это состояние системы на плоскости  и  соответствует точке (см. выше).

Дополнительная литература Л.Д. Ландау, Е.М. Лифшиц, Статистическая физика часть 1 (V том) §§ 7, 24, 81, 86.


Лекция III   Графический способ нахождения равновесных концентраций в бинарном сплаве. Потенциал Гиббса бинарного сплава в приближении решеточного газа.
	Итак, напомним, если наша система состоит из нескольких компонент и нескольких фаз, и между этими фазами имеется равновесие, то полученные в прошлый раз условия равновесия состоят в равенстве температуры, давления и равенстве химпотенциалов для каждой компоненты, относящихся к существующим фазам. Важно, что эти химпотенциалы зависят не от полного числа частиц, а от их относительных концентраций.
	Система уравнений дает принципиальную возможность установить значения равновесных концентраций в сосуществующих фазах. Однако на практике явные аналитические зависимости химпотенциала от концентрации компонент неизвестны.
	Для определения этих зависимостей обычно используют варьирование термодинамических потенциалов по числу частиц. Сами термодинамические потенциалы получают экспериментально, либо рассчитываются численно. То есть мы можем построить графики для этих потенциалов как функции термодинамических параметров.
	В этом случае, для нахождения равновесных концентраций на границе фаз (а именно это является важным входным параметром для задач кинетики) приобретают важность графический способ построения решения указанной системы уравнений равновесия.
	Рассмотрим задачу нахождения равновесных концентраций на примере бинарной системы. Будем считать, что у нас заданы температура, давление, и в равновесии находятся две твердые фазы. Будем также считать, что для каждой их фаз мы имеем график термодинамического потенциала Гиббса при заданных температуре и давлении как функции числа частиц. 









	Итак, при заданных температуре и давлении термодинамический потенциал Гиббса такой системы будет зависеть от количества частиц  и -  и . Рассматривается случай (наиболее часто встречающийся), когда в равновесии находятся две фазы 1 и 2, для которых могут быть построены термодинамические потенциалы  и , где  есть число частиц сорта  в фазе . 

	При постоянных температуре и давлении при изменении числа частиц в соответствие с определением химпотенциала мы можем обобщить для каждой из фаз следующее общее термодинамическое выражение для приращения потенциала Гиббса:

[bookmark: ZEqnNum979462]	. 	
Кроме того, выведенное выше соотношение для потенциала Гиббса в случае одной фазы, N, легко обобщить для двухфазной системы, учитывая аддитивность термодинамического потенциала, 

[bookmark: ZEqnNum831040]	. 	



	Будем считать, что мы можем каким-то образом построить для каждой фазы  график потенциала Гиббса в зависимости от числа частиц  и .
	Напомню, что химпотенциалы являются функциями только концентраций частиц (но не полного их числа). 

	Далее будем рассматривать не полный  (для каждой фазы), а потенциал, приходящийся на одну частицу в данной фазе:

.
Этот потенциал зависит только от относительных концентраций 

,
а учитывая 

,
только от одной из них.




Выберем в качестве независимой  и будем обозначать ее просто за  ( для фазы ).
	Удельные потенциалы для обеих фаз, как будет показано в дальнейшем,  можно схематически представить на графике следующим образом
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Рис. 5
	Для удельных потенциалов Гиббса для двух фаз имеем следующие выражения, вытекающие из  

[bookmark: ZEqnNum487054]	, 	


Здесь и далее химпотенциалы  зависят от .
	Аналогично, для приращений удельных потенциалов из  получаем

	, 	
Откуда следует

[bookmark: ZEqnNum691755]	. 	


	Наша цель – построить способ нахождения равновесных концентраций при сосуществовании двух фаз,  и , которые определяются из условий равновесия:

[bookmark: ZEqnNum879229]	 	

	Заметим, что из  и  сразу следует, что на графике  в точках равновесных концентраций

[bookmark: ZEqnNum642715]	. 	


	Рассмотрим уравнения  при равновесных концентрациях  и , Вычтем первое уравнение из второго, учтем условия равновесия , а также . В итоге получим, что для равновесных концентраций, наряду с  должно выполняться условие 
[bookmark: ZEqnNum383030]		





где производная берется в точках  и . Условиям  и  соответствуют точки  и , в которых графики потенциалов  для двух фаз имеют общую касательную (см. Рис. 6).  
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Рис. 6.
Вопрос: Можно ли вместо потенциала Гиббса использовать Свободную энергию?


Построение фазовых диаграмм бинарного сплава. Расчет в приближении решеточного газа.


	Рассмотрим бинарный сплав, состоящий из атомов двух сортов,  и . 




	Цель – построить фазовую диаграмму этой системы (в переменных  и , где  - концентрация компоненты ). Для этого нужно рассчитать для данной системы потенциала Гиббса и, воспользовавшись результатами предыдущего параграфа, найти равновесные концентрации для сосуществующих фаз. 
	Расчет термодинамических потенциалов в общем случае производится на основе вычисления статсуммы (Краткое изложение основ статистической физики было выше).
	Необходимо описать возможные состояния системы и соответствующие им значения энергии. Это очень сложно. Но можно в качестве самого простого приближения пойти по следующему пути. 
	Будем считать, что имеет место идеализированная ситуация, когда данные атомы располагаются в узлах простой кубической решетки (см. Рис. 7)
[image: ]
Рис. 7.
	1)  Будем считать, что энергия системы в основном определяется взаимодействием между атомами, то есть ограничимся конфигурационной энергией (I приближение).





Пусть в системе имеется  атомов сорта  и  атомов сорта , так что суммарное число атомов (узлов решетки) есть . Для расчета энергии взаимодействия будем учитывать только взаимодействие между ближайшими соседями (II приближение). Введем энергии взаимодействия между отдельными атомами:






	Мы должны рассмотреть возможные взаимные расположения атомов, и для каждого расположения вычислить энергию, а затем вычислить статсумму. Это, даже с учетом приближений I и II, очень сложно. Поэтому пойдем следующим путем.
	2) Рассмотрим систему с заданным объемом при заданной температуре; основному состоянию такой системы соответствует минимум свободной энергии 
.


Сюда входят  - средняя энергия системы,  - энтропия. 





	Вычислим среднюю энергию . Введем вероятности того, что в произвольном узле мы обнаружим атомы  и   с вероятностью  и , соответственно, которые есть просто концентрации этих атомов. Учитывая, что введенные энергии есть энергии связи между атомами, для средней энергии системы можем написать

 ,

где  есть координационное число.


	Для дальнейшего нам будет удобно переформатировать это выражение следующим образом. Введем обозначение , соответственно, . Тогда




	Перепишем это выражение, чтобы выделить слагаемое, пропорциональное . Тогда при  останется

.

	Аналогично при  


	В итоге получим

.


	Величина  называется энергией смешения. Обозначим ее за .

	Для дальнейшего анализа упростим задачу, и будем считать . Тогда для средней энергии имеем

.
	Теперь вычислим энтропию. Энтропия данного «основного» состояния определяется соотношением Больцмана 

,

где  представляет число возможностей реализации рассматриваемого макроскопического состояния путем перестановки атомов. 


	Число состояний есть число способов, которыми мы можем разбросать  атомов по  узлам:


	Применяя формулу Стрилинга, запишем приближенно

.
	Складывая вклады энергии и энтропии, получаем выражение для  плотности свободной энергии 
.


Лекция IV Анализ поведения потенциала Гиббса бинарной системы от концентрации. Построение простейших фазовых диаграмм. Тройные системы.
Построим полученную в предыдущей лекции функцию плотности свободной энергии качественно графически. Рассмотрим отдельно энтропийный и энергетический вклады.


Энтропийный вклад   	 , . 

	В пределах . 

	Смотрим производную ,

при этом  .


	Заметим, что , и,   следовательно,  .

Теперь рассмотрим энергетический вклад	 .

	Пределы  


	    .


	Положение кривой   зависит от знака  
	Заметим, что межатомные энергии – это энергии связи, то есть по знаку они отрицательны.
	Имеем два случая



1) , то есть   или  . В этом случае более энергетически выгодно, чтобы соседними были атомы разных сортов, что приводит к перемешиванию. К такому же эффекту (перемешиванию) приводит энтропийный вклад. 

В итоге в этом случае суммарная кривая  при любых значениях параметров выпукла вниз и имеет только один минимум. Состояние системы гомогенно.



2) , то есть  или  - более энергетически выгодно, чтобы соседние атомы были одного сорта. С другой стороны, имеется  тенденция к перемешиванию, обусловленная энтропийной частью.
	Вклад, обусловленный энергией, от температуры не зависит (в данном конфигурационном приближении). Вклад, обусловленный энтропией, растет с температурой. Поэтому вид потенциала разный при больших и малых температурах (см. Рис. 8). 
	При больших температурах главная – энтропийная часть. Но, начиная с некоторой температуры, в центре появляется максимум. В соответствии с результатами предыдущей лекции, на графике существуют точки, имеющие общую касательную. Это означает, что при определенных концентрациях смеси выгодней (чтобы термодинамический потенциал имел минимум) распасться на две фазы. В итоге появляется двухфазная область.

	Построение фазовой диаграммы в плоскости  схематически показано на Рис. 8.


Задача: Найти температуру , ниже которой появляется двухфазная область.
	Такая фазовая диаграмма называется купол распада.

[image: ]
Рис. 8.
	

	Пусть теперь возможны две фазы – твердая и жидкая. 
	Рассмотрим два случая.

1) В твердой фазе , так что перемешивание выгодно как с точки зрения энтропии, так и энергетически.

2) В твердой фазе , так что при низких температурах должен происходить распад твердого раствора на две фазы. 
[image: ]
Рис. 9.

Случай 1. Будем считать, что . Тогда, с учетом того, что при высоких температурах более выгодна жидкая, а при низких – твердая фаза, последовательность взаимного расположения потенциалов и соответствующую фазовую диаграмму можно изобразить следующим образом, показанном на Рис. 9.

Случай 2. . В этом случае последовательность графиков потенциала Гиббса по мере понижения температуры и соответствующая этому фазовая диаграмма изображены на рис. 10. Она называется эвтектической диаграммой с куполом распада ниже точки кристаллизации (или просто эвтектической диаграммой). Для наглядности  равновесные концентрации на графиках потенциала и на фазовой диаграмме при различных температурах пронумерованы.
[image: ]
Рис.10.


Задание: построить последовательность расположения термодинамических потенциалов для перитектической диаграммы (см. Рис. 11).
[image: ]
Рис. 11 Перитектическая фазовая диаграмма.

	Подсказка: учесть, что в общем случае .

Тройные системы. 






	Рассмотрим системы, содержащие атомы трех сортов ,  и . При фиксированном полном числе частиц такая система описывается двумя независимыми концентрациями, например,  и . 
	В этом случае графики удельных потенциалов Гиббса при фиксированной температуре (и давлении) будут иметь вид поверхностей в трехмерном пространстве. Соответственно, области равновесных фаз в переменных температура-концентрации также будут занимать трехмерные области в трехмерном пространстве.
	Однако, как правило, рассматриваются (и, соответственно, приводятся в справочниках) сечения этих трехмерных графиков изотермическими плоскостями.


	Эти сечения ограничиваются равносторонними треугольниками. Вершины соответствуют чистым веществам. Соответственно, концентрация, например, вещества  в некоторой точке  определяется высотой, опущенной из этой точки на противоположную сторону. 

Задача: доказать, что сумма трех высот всегда равна 1 (что позволяет удовлетворить выше приведенному требованию 


	Рассмотрим пример актуальной для активной зоны реактора фазовой диаграммы системы  при  (см. Рис. 12).
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Рис. 12. Пример тройной фазовой диаграммы системы  при .



	На ней имеются две области, соответствующие двум однородным фазам: твердый окисел , где  составляет десятые доли, и жидкий гомогенный раствор , причем концентрация кислорода на границе достигает 10-15%.

	Пусть мы имеем смесь, со средними концентрациями соответствующими точке . Проанализируем, на фазы с каким составом она распадется?


	Выберем две независимые переменные: концентрация урана  и концентрация циркония . У нас есть две фазы и три (!) компоненты. При фиксированных (внешних) температуре и давлении имеем три равенства (штрихом обозначаем твердую фазу, двумя штрихами – жидкую):

,
… то же для циркония и кислорода.


	Имеем три уравнения для четырех параметров. То есть, если на границе твердой фазы мы выберем точку с концентрацией , то ей автоматически будут сопоставлены точки   Таким образом, точки границ фаз связаны отрезками (конодами). 

	Тогда, если у нас есть точка  в двухфазной области, то мы должны найти коноду, проходящую через эту точку, и концы этой коноды и определят концентрации в равновесных фазах, на которые распадется смесь.


	Другой пример: система . Важна, так как поглощающие стержни – из .
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		Рис. 13. Фазовая диаграмма системы  

	В этом случае появляются трехфазные области. Действительно, рассмотрим, какие фазы сосуществуют в точке ? Допустимо три фазы. Каким условиям удовлетворяют находящиеся в равновесии фазы? Это равенство химпотенциалов для каждого компонента

 
…
6 уравнений, 6 неизвестных, следовательно, в равновесии – три фиксированных концентрации. Какую бы точку мы не взяли внутри этой трехфазной области, фазы одни и те же, только количество вещества в фазах будет различным. Таким образом, можно построить области, в которых смесь в равновесии распадается на три фазы. Вне этих областей смесь распадается на две фазы, связанные конодами.
Вопрос: На рисунке 13 нарисовать качественно границы  2-х и 3-х фазных областей.



Лекция V   Кинетика распада пересыщенного твердого раствора
Теперь переходим, наконец, к кинетике процессов. 
Спинодальный распад.
	Рассмотрим фазовую диаграмму бинарной системы – купол распада. При высоких температурах (но пока наша бинарная система еще в кристаллическом состоянии) наш бинарный сплав при произвольных значениях концентрации компонент представляет собой гомогенный твердый раствор. Говорят, что сплав находится в области непрерывного ряда твердых растворов. Если мы понизим температуру, то попадем в двухфазную область. Раствор должен распасться на две фазы с концентрациями из фазовой диаграммы. Как?
	Этот процесс может происходить по-разному, в зависимости от того, в какое место двухфазной области мы попадаем при понижении температуры.

	Вернемся к построению фазовой диаграммы. Вид термодинамического потенциала (неважно, в приближении решеточного газа, или при более точных расчетах) имеет похожий на вид рис. 8. Равновесные концентрации двух сосуществующих фаз определяются общей касательной. Но внутри купола распада есть особые точки, в которых . 

	Внутри области, когда  раствор абсолютно неустойчив. Это – так называемая, спинодальная область, а кривая, определяющая границу этой области – спинодаль. Разница между спинодальной областью и остальной частью купола распада состоит в следующем. Если мы попадаем в остальную часть, то распад происходит путем выпадения зародышей второй фазы и их роста.
	Причем, так как зародыши обладают поверхностной энергией, то зародыши нужного размера могут образоваться не сразу, и раствор может находиться в таком метастабильном состоянии еще некоторое время. Это – метастабильная область, в которой для перехода в состояние равновесия требуется преодоление некоторого барьера (подробнее смотри ниже). В спинодальной области распад происходит «безбарьерно». Надо только достаточно быстро охладить. Механизмом спинодального распада является восходящая диффузия. С него и начнем.

[image: ]
Рис. 12.
	Причем, так как зародыши обладают поверхностной энергией, то зародыши нужного размера могут образоваться не сразу, и раствор может находиться в таком метастабильном состоянии еще некоторое время. Это – метастабильная область, в которой для перехода в состояние равновесия требуется преодоление некоторого барьера (подробнее смотри ниже). В спинодальной области распад происходит «безбарьерно». Надо только достаточно быстро охладить. Механизмом спинодального распада является восходящая диффузия. С него и начнем.
	Поток вещества в среде с неоднородной концентрацией определяется градиентом химпотенциала. 

	Хотя имеется два химпотенциала, но при постоянном общем числе частиц можно записать .





	При этом в соответствии с общим соотношением  для случая постоянного полного числа частиц  можно также записать , где , .  
	Это позволяет ввести эффективный химпотенциал 

.
	Для описания пространственно-временной эволюцию концентрации воспользуемся законом сохранения массы в виде

[bookmark: ZEqnNum581719]	. 	



	Согласно кинетике слабо неравновесных процессов для плотности потока частиц в общем виде справедливо выражение . Здесь  чисто кинетический коэффициент, .

	Так как концентрация  есть единственный меняющийся параметр (считаем, что температура и давление постоянны вдоль образца), то 

,
так что

[bookmark: ZEqnNum912253]	. 	
	Рассмотрим модельное выражение для термодинамического потенциала

.



	При малых концентрациях  (в зоне гомогенности) по определению получаем , и , и для плотности потока можно написать 

,


где в последнем равенстве в соответствии с первым законом Фика введен обычный коэффициент диффузии , где . Это есть привычное выражение для потока частиц при наличии градиента концентрации в термодинамически равновесной области. Здесь поток направлен в область меньших концентраций, и, соответственно, случайно возникшая флуктуация концентрации будет рассасываться.

	Если мы учтем нелинейность в выражении для термодинамического потенциала, то получим, что в области, где , выражение для плотности потока есть


, где .
	Таким образом, поток частиц будет направлен в область, где концентрация возрастает. В этой области, взаимное притягивание частиц одного сорта преобладает над энтропийным перемешиванием (как это следует из анализа Лекции IV). Данный процесс часто называют восходящей диффузией.
	Какова кинетика спинодального распада? 

	Для описания процесса мы должны подставить в уравнение непрерывности  выражение для плотности потока . Здесь, однако надо учесть, что если система неоднородна, то выражение для термодинамического потенциала  выражается через плотность термодинамического потенциала как 

	, 	

где , и второе слагаемое учитывает увеличение термодинамического потенциала, обусловленное градиентами концентрации. Принимая во внимание, что вариация плотности потенциала в этом случае будет 

 ,

получаем с учетом  уравнение для эволюции концентрации 

.

И если вспомнить, что нас интересует спинодальная область, в которой , то окончательно имеем

.
Ищем решение в виде разложения по гармоническим возмущениям

,

откуда следует, что возмущение с волновым вектором  растет с инкрементом

 .
	График этой функции изображен на Рис. 13. 
[image: ]
Рис. 13.
	Расти будут те структуры, инкремент роста которых максимален.
Задание: вычислить характерный волновой вектор  и инкремент образующихся структур.  


Рост зародышей в области метастабильности.



	Теперь рассмотрим случай, когда при охлаждении твердого раствора мы попадаем в метастабильную область (область между сплошной и прерывистой линией на Рис. 12). В этой области при возникновении флуктуации (неоднородности) концентрации  ее дальнейшая эволюция определяется плотностью потока , где , что приведет к исчезновению данной флуктуации. И для распада твердого раствора (перехода в равновесное состояние) необходимо возникновение зародыша новой фазы.
	Пусть такой зародыш возник (как? – этот вопрос мы здесь не рассматриваем).  Как далее происходит распад раствора?

	Понятно, что размер зародыша будет небольшой. Достаточно быстро вблизи его поверхности установится термодинамическое равновесие. Если бы граница зародыша была плоской, то условие равновесия свелось бы к равенству химпотенциалов: .




	Здесь химпотенциал с индексом  соответствует зародышу, а с индексом  пересыщенному твердому раствору. И в соответствии с фазовой диаграммой при данной температуре мы бы сразу получили значения концентраций на поверхности раздела:  и . Но в силу того, что зародыш малого размера, надо учесть в условии термодинамического равновесия наличие избыточной энергии, связанной с границей – поверхностную энергию. 



	Действительно, раньше мы считали, что равновесию соответствует условие минимума термодинамического потенциала, так что при переходе  атомов из раствора в зародыш выполняется   . Откуда следует, что .





	Пусть зародыш маленький и круглый (упрощение). Тогда при переходе  атомов из раствора в зародыш изменение термодинамического потенциала (рассматриваем процесс при постоянных давлении и температуре) будет равно , где  есть удельная поверхностная энергия на границе зародыш-раствор, а  есть изменение площади зародыша. Здесь мы считаем, что зародыш выпадает с равновесной концентрацией (и, следовательно,  есть химпотенциал равновесной фазы 2). 




	Учтем ,  - радиус зародыша,  , где  - удельный объем, приходящийся на атом в зародыше.
	В итоге получим

.
	Для химпотенциала частиц в слабом растворе справедливо приближенное выражение (мы его получали в модели решеточного газа, но оно справедливо и в общем случае)

.

	Если без учета кривизны поверхности в равновесии с зародышем концентрация в растворе есть , определяемая из условия

,

то теперь для равновесной концентрации в растворе вблизи поверхности зародыша с радиусом  нетрудно получить

[bookmark: ZEqnNum833742]	 	


	Этому соответствует картинка распределения концентрации (область  есть область зародыша, а область   – область пересыщенного твердого раствора).
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Рис. 14.
	Чтобы зародыш увеличивался в размерах, надо, чтобы был поток частиц на его границу, то есть 

.
	Отсюда следует выражение для критического размера зародыша

 .


	Зародыши с размерами  растут, а с  – растворяются. 


Лекция VI   Кинетика распада пересыщенного твердого раствора (продолжение)

Продолжим изучение процесса распада пересыщенного твердого раствора для случая, когда величина концентрации растворенного компонента принадлежит метастабильной области на фазовой диаграмме. Как указано выше, в этом случае распад раствора происходит через образование и рост зародышей новой фазы.  На первом этапе мы рассмотрим рост одного зародыша.
Для того чтобы определить, с какой скоростью этот зародыш будет расти, нужно определить поток растворенных атомов на границу зародыша. Плотность потока определяется стандартным выражением

	, 	

и, соответственно, поток на поверхность зародыша радиуса  есть

[bookmark: ZEqnNum830363]	 .	
	Для нахождения распределения концентрации в пространстве нужно решить уравнение диффузии

[bookmark: ZEqnNum294537]	, 	
и учесть граничные условия. Первое граничное условия следует из того, что на больших расстояниях от зародыша концентрация определяется заданным начальным значением

	. 	

	Второе граничное условие следует из того, что в растворе на границе с зародышем очень быстро устанавливается равновесие. В итоге, с учетом полученного в конце прошлой лекции выражения для критического размера зародыша , условие на концентрацию можно представить в виде 

	. 	


	Нетрудно показать, что зародыш растет медленно по сравнению со скоростью установления профиля концентрации, так что вместо  мы можем решать стационарное уравнение , и, учитывая вид оператора Лапласа в сферически симметричном случае (), решение этого уравнения есть 

	 	
	Подставляя в это решение граничные условия, получаем 

[bookmark: ZEqnNum838835]	. 	
	Далее, учитывая, что изменение объема зародыша определяется потоком приходящих на него частиц, так что 

	, 	
и воспользовавшись  и , получаем для скорости роста размера зародыша

[bookmark: ZEqnNum211184]	. 	
Задание: показать, что для расчета профиля концентрации вместо уравнения  можно использовать стационарное приближение.
 
Кинетика фазового перехода.
Фазовый переход в метастабильной области происходит в результате образования и роста ансамбля зародышей. Рост одного зародыша размером больше критического описан выше. Теперь рассмотрим эволюцию ансамбля.

В рамках термодинамической теории флуктуаций равновесное распределение зародышей по размерам  (вероятность формирования зародыша размером ) определяется экспоненциальным фактором

	 	


где  есть минимальная работа необходимая для образовании зародыша размером  равная (при постоянных температуре и давлении) изменению потенциала Гиббса:

	. 	



Здесь ,  - химпотенциал атома в пересыщенном растворе,  - химпотенциал атома в зародыше.
График данной функции приведен на Рис. 15.
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Рис. 15.

Введем критический размер зародыша из условия :

.


Нетрудно показать, что это соответствует критическому размеру, полученному в предыдущем разделе, и соответствует тому, что зародыши размером меньше  растворяются, а при размерах больше  - растут.


	 вблизи  имеет вид:

[bookmark: ZEqnNum776654]	 .	

И для «равновесной» функции распределения зародышей по размерам вблизи  имеем

 ,
где

.




	В интервале  вблизи  зародыши в результате флуктуаций могут вернуться в подкритическую область (). Но за пределами  зародыши неизбежно будут расти. 
Возникновение и рост зародышей из этого интервала размеров и определяет кинетику фазового перехода.
Рассчитаем функцию распределения зародышей по размерам с учетом динамики роста зародышей. В общем случае функция распределения подчиняется уравнению Фоккера-Планка, которое для пространственно-однородного случая имеет вид:

[bookmark: ZEqnNum186994]	, 	

где  есть поток зародышей в пространстве размеров. В общем случае этот поток можно представить в виде

[bookmark: ZEqnNum203868]	 	











где  есть скорость устойчивого роста/схлопывания зародыша ( при  и  при ), а  есть коэффициент «диффузии» в пространстве размеров, обусловленной термодинамическими флуктуациями. Отметим, что  и  имеют те же размерности, что и соответствующие величины в обычном конфигурационном пространстве (см/с и см2/с, соответственно). Поскольку для равновесной функции распределения по размерам поток  равен нулю, то для  и  имеет место связь, аналогичная соотношению Эйнштейна для подвижности и обычного коэффициента диффузии:

[bookmark: ZEqnNum673450]	. 	

	Найдем решение уравнений  и . Будем считать, что в определенном временном интервале (об этом ниже) процесс стационарен, то есть . Тогда интегрирование дает

.
	Подставляя сюда , решение можно представить в виде

[bookmark: ZEqnNum460772]	 	

	Теперь рассмотрим граничные условия для данной задачи. При малых  можно ожидать, что флуктуации, приводящие к равновесности будут столь интенсивны, что функция распределения будет стремиться к равновесной:



[bookmark: ZEqnNum656248]	 или  при . 	
	При больших размерах равновесная функция в силу (1) и (2) формально стремится к бесконечности. В то же время реальная функция всегда конечна. Поэтому можно положить


[bookmark: ZEqnNum718590]	 при  .	
	Решение , соответствующее граничным условиям  и  можно представить в виде

,

где поток  определяется выражением

 .



	Учитывая, что  имеет очень резкий минимум вблизи  шириной , данный интеграл можно с достаточно хорошей точностью вычислить, так что в итоге будем иметь:

	. 	


	Выражение для  получено выше. Найдем . Для этого представим соотношение  в виде 

.

	Учитывая выражение  и полученную в предыдущем разделе формулу для скорости роста зародышей , которую при  можно представить в виде

,
нетрудно получить

	, 	

что окончательно определяет . 

Таким образом, модель позволяет определить количество зародышей размером , рождающихся в единицу времени в единице объема. В дальнейшем эти зародыши растут со скоростью , полученной в предыдущем разделе.
Это и определяет кинетику фазового перехода (распад метастабильного твердого раствора) до тех пор, пока обеднение метастабильного твердого раствора выпадающей компонентой не слишком велико.
Когда данное обеднение становится существенным, наступает так называемая стадия коалесценции. 



На этой стадии уменьшение средней концентрации  приводит к уменьшению пересыщения . Это, в свою очередь, приводит к уменьшению , и как следствие, в соответствии с последней формулой предыдущей лекции приводит к росту критического размера зародыша. Этот рост оказывается достаточно быстрым, так что часть зародышей образовавшихся ранее начинает растворяться. Со временем распределение растущих зародышей по размерам сужается, так что в итоге практически все зародыши могут оказаться одного размера. Отметим, что в модели данного процесса, развитой Лившицем и Слезовым, оказывается, что
· 
пересыщение раствора убывает со временем как ,
· 
а средний размер выделений второй фазы растет как .




Лекция VII   Граничная кинетика при кристаллизации сплава. Дефекты кристаллов. Механизмы диффузии
Роль граничной кинетики при кристаллизации расплава
	В предыдущем случае мы рассматривали ситуацию, в которой изначально, каким-то образом вещество изначально находилось в кристаллическом состоянии, так что при понижении температуры выпадение второй фазы осуществлялось перераспределением компонент в твердой фазе. Обычно это соответствует небольшим изменениям температуры. Теперь рассмотрим быстрое и сильное охлаждение расплава, приводящее к кристаллизации.


	Пусть при температуре  расплавленная и кристаллическая фазы находятся в равновесии, так что имеется граница раздела расплава и кристаллической фазы. Рассмотрим процессы, происходящие на этой границе. Здесь в стационарных условиях имеет место равенство химпотенциалов, которое с учетом , можно представить в виде 

[bookmark: ZEqnNum168839]	 	

Введем обозначение . 


Это условие равенства химпотенциалов можно также получить, приравнивая потоки атомов из кристалла в расплав  и обратно :



,


где  есть высота энергетического барьера, который должен преодолеть атом, переходя из состояния расплава в кристаллического состояние, а  вероятность того, что в результате колебания атом в жидкости окажется в нужном месте, чтобы встроиться в решетку кристалла.
[image: ]
Рис. 16.
	Учитывая определение энтропии как логарифм числа возможных состояний и связь числа состояний с вероятностью, можно написать, что разность энтропии атомов в расплаве и кристалле есть:


,     или     

	Приравнивая потоки, получаем условие , то есть что в равновесии должно выполняться      .

	Проанализируем, что произойдет при понижении температуры (охлаждении жидкости) на . 


	Поскольку охлаждение происходит за счет теплоотвода с поверхности кристалла (или жидкости), то изотерма с некоторой температурой , будет двигаться внутрь расплава с некоторой скоростью . 




	С другой стороны, фронт кристаллизации также будет двигаться с некоторой скоростью ,  пропорциональной разности потоков атомов  и  (при новой температуре на фронте!). 

[bookmark: ZEqnNum997507]	. 	
	Учитывая  перепишем выражение для скорости  в виде

[bookmark: ZEqnNum898944]	 	

Учитывая , подставляя это в , и раскладывая экспоненту, получаем

.
Качественно эту зависимость можно изобразить следующим образом:
[image: ]
Рис. 17.

Таким образом, существует максимальная скорость движения фронта кристаллизации . Если же скорость охлаждения (со стороны закристаллизованной фазы) будет слишком велика, так что скорость движения изотермы вглубь расплава будет превышать максимально возможную скорость кристаллизации, происходит процесс аморфизации затвердевающего сплава.

Дефекты в твердом теле. Механизмы диффузии.
	Многие процессы в кристаллах, которые мы уже рассматривали (и будем рассматривать), были бы невозможны, если бы кристаллы были идеальными (то есть атомы располагались бы строго в узлах решетки и заполняли бы все узлы). В реальных кристаллах всегда присутствуют дефекты – нарушения указанного выше расположения атомов. Можно выделить четыре сорта дефектов: точечные, когда нарушения происходят на масштабах одного узла (или элементарной ячейки) кристалла и протяженные – линейные, плоские и объемные. Начнем с точечных.
	Основные два вида точечных дефектов: это вакансия, и межузлие (иногда называют междоузлие). 
[image: ]
Рис. 18. Вакансия, межузлие, краудион.
	Как следует из названия, вакансия – это отсутствие атома в узле решетки, межузлие – это атом в положении между узлами решетки.
	Принято различать два механизма образования вакансий – по механизму Шоттки и по механизму Френкеля. В первом случае вакансия рождается рядом с поверхностью кристалла, так что атом из узла решетки в приповерхностном слое выходит на поверхность, где достраивает решетку (этот процесс возможен также  при наличии внутренней поверхности, как, например, поверхности поры). То есть процесс не сопровождается образованием межузлия внутри кристалла. Другой механизм - механизм Френкеля – подразумевает, что атом из узла перемещается в межузлие, так что оба дефекта (вакансия и межузлие) остаются в кристалле. 
	Среди межузлий выделяют особые конфигурации атомов, которые называют краудионы (см. крайний правый рисунок 18). Особенность краудионов состоит в том, что они движутся преимущественно вдоль выделенных направлений.
	Кроме того, вакансиям и межузлиям иногда бывает выгодно (при этом понижается энергия системы) собираться в группы, или, как говорят, кластеры. В кластере может быть до десяти вакансий и межузлий.

	Протяженные линейные дефекты – это так называемые дислокации. Это такие дефекты, когда нарушение идеальной решетки сосредоточено вдоль линии – в ядре дислокации, а вокруг этой линии (начиная с расстояния порядка межатомного) кристалл сохраняет идеальную решетку. Дислокации бывают двух видов: краевые и винтовые, которые определяют следующим образом (подробнее – см. рекомендованную литературу):
	Краевая дислокация представляет собой край вдвинутой в идеальный кристалл «лишней» кристаллической полуплоскости.
[image: ]
Рис. 19. Краевая дислокация.
	Если идеальную кристаллическую решетку разрезать вдоль кристаллической полуплоскости, и сдвинуть части решетки по обе стороны разреза на одно межатомное расстояние, то край разреза называется винтовой дислокацией, а кристаллографические плоскости будут представлять собой геликоидальную структуру, закрученную вокруг края разреза. 



	Дислокации характеризуются двумя параметрами: вектором касательной к дислокационной линии  и вектором Бюргерса  , который определяется по смещению узлов кристаллической решетки относительно исходного положения при обходе по замкнутому контуру   вокруг дислокационной линии. Это свойство записывается в виде

 .


Задание: определить как соотносятся вектора  и  для краевой и винтовой дислокаций.
	И тот и другой тип дислокаций могут перемещаться в кристалле. Если перемещение дислокаций определяется «перезамыканием» связей ближайших атомов в ядре дислокации, то такой тип движения дислокации называется скольжением. Перемещение краевой дислокации за счет перезамыкания связей возможно только в направлении вдоль вектора Бюргерса. Для перемещения краевой дислокации перпендикулярно вектору Бюргерса необходимо взаимодействие (поглощение или излучение) точечных дефектов (вакансий и межузлий). Такой тип движения дислокации называется переползанием. В общем случае дислокация может иметь как краевую, так и винтовую компоненту. Кроме того, дислокации могут изгибаться и даже замыкаться. В последнем случае говорят о дислокационных петлях.
	Подробнее – см. рекомендованную литературу.
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Рис.20. Винтовая дислокация

	Под протяженными плоскими дефектами обычно подразумевают границы зерен. Отдельные зерна в кристалле – это монокристаллы, и границы зерен – это область, где решетка одного монокристалла сопрягается с решеткой другого. Толщина этой области может быть порядка нескольких межатомных расстояний. Считается, что она имеет определенную структуру (например, для малоугловых границ – это ряд дислокаций). С границами зерен связана избыточная энергия.
	Протяженные объемные дефекты – это поры – пустоты в кристалле, в которых отсутствует вещество кристалла. Совокупность пор образуют пористость кристалла.

Образование точечных дефектов.
Образование дефектов может быть обусловлено различными процессами. Вакансии и межузлия могут образовываться в результате термических флуктуаций, либо в результате радиационного воздействия. Например, при торможении тяжелого осколка деления урана в первом приближении можно считать, что это торможение происходит за счет выбивания атомов из узлов, в результате чего образуются вакансия и межузлия (тот же механизм Френкеля). Дислокации и границы зерен в основном формируются в процессе изготовления кристалла. Но дислокации могут зарождаться и при наличии сильно избыточного количества точечных дефектов, образующихся в процессе облучения. Это же относится и к образованию в кристалле пор.

Механизмы диффузии. Скорости миграции точечных дефектов.
Массоперенос в твердом теле происходит в результате диффузии. Существует несколько механизмов диффузии в кристаллах.
Наиболее распространенный – вакансионный, когда атом блуждает в кристалле за счет перехода в соседний пустой узел решетки, то есть узел, в котором находится вакансия.

Частота перескока  атома по узлам решетки определяется как произведение двух факторов:

[bookmark: ZEqnNum559458]	, 	


где  есть вероятность того, что в соседнем узле есть вакансия,  - частота перескока вакансий.


В приближении среднего поля вероятность нахождения вакансии в узле определяется концентрацией вакансий . Как уже указывалось,  определяется либо термическими флуктуациями (а), либо облучением (б), а также способом приготовления кристалла.
	Какая будет равновесная концентрация вакансий в случае (а) при заданной температуре?



	Рассмотрим решетку кристалла. Будем считать, что вакансии образуются по механизму Шоттки, так что при образовании вакансии межузлия не образуются. Пусть имеется  узлов решетки, по которым распределено  вакансий, и каждая вакансия обладает избыточной энергией , которая связанна с разрывом межатомных связей.



	При заданном объеме и температуре кристалла равновесная концентрация вакансий определяется  минимумом свободной энергии. В приближении среднего поля, это , , для определения  см. лекцию III. Минимизируя полученное выражение по числу вакансий, получаем 

 .
Вопрос: чему равен химпотенциал вакансии в этом случае?


	Вероятность перескока атома в соседний пустой узел в единицу времени определяется частотой колебаний атома (числом попыток перескочить) и вероятностью преодоления барьера высотой 

 .


	В итоге коэффициент диффузии атомов (который есть произведение квадрата длины скачка на число скачков в единицу времени) по вакансионному механизму в кристалле без облучения есть , где  есть длина одного скачка – межатомное расстояние, а в качестве частоты колебаний атомов обычно берется Дебаевская частота.

В случае если речь идет о диффузии межузлий, то частота скачка определяется исключительно вторым сомножителем в формуле , поскольку вероятность того, что соседнее межузельное положение свободно при актуальных значениях концентрации межузлий практически равно 1. Поэтому коэффициент диффузии межузлий будет

.
  	
	Характерные значения величин энергий образования точечных дефектов: 

Вакансия по механизму Шоттки eV.

Межузлие eV.

Дефект Френкеля .

	Характерные значения величин энергий миграции точечных дефектов :

Для вакансий eV

Для межузлий eV

	Кроме того, существуют другие механизмы диффузии:
Прямой обмен, циклическая перестановка, краудионный.

Для дополнительного ознакомления 
Шульце Металлофизика Гл 5 § 3.
Ландау, Лифшиц Теория упругости Глава про дислокации.
	


Лекция VIII   Взаимодействие дефектов. Газовая пористость.

Рассмотрим взаимодействие дефектов друг с другом.
Самый простой тип взаимодействия – это аннигиляция вакансии и межузлия, когда блуждающее в кристалле межузлие занимает пустующий узел решетки. При этом исчезают два дефекта, а решетка в данном месте восстанавливается. Вероятность такого процесса в единицу времени равна, очевидно, произведению двух факторов: 1) вероятности того что в данном месте (на размерах одной ячейки кристалла) соберутся вакансия и межузлие, и 2) частоты перескока атома из межузлия в пустой узел. Первый фактор пропорционален, в свою очередь, произведению концентраций вакансий и межузлий, а второй фактор – произведению частоты колебаний атомов и экспоненциального фактора (вероятности преодоления барьера).
Взаимодействие объемных дефектов – пор – с точечными дефектами. Поры – это пустоты в кристалле, или, другими словами, совокупность вакансий, собранных рядом. Поэтому, если вакансия, блуждая по кристаллу, подойдет к поре, она может поглотиться порой. При этом размер поры увеличится, а число вакансий уменьшится. Аналогично, присоединение межузлия к поре приводит к уменьшению размера поры.
Для того, чтобы определить равновесную концентрацию точечных дефектов (возьмем для определенности вакансии Шоттки) вблизи поры, нужно, как и в случае определения равновесной концентрации примеси вблизи зародыша второй фазы, рассмотреть условие минимума термодинамического потенциала с учетом вклада вакансий, поры и поверхностной энергии поры.

При изменении числа вакансии на  изменение свободной энергии системы пора + вакансии будет

,




и учитывая связь , и выражение для химпотенциала вакансии, который можно представить в виде , где  - равновесная концентрация вакансий при данной температуре, а  - концентрация вакансий вблизи поверхности, получаем, 

,
где второе равенство выписано для достаточно больших пор.

Скорость роста поры определяется потоком вакансий на поверхность поры. Для расчета скорости роста поры  надо решить задачу диффузии для вакансий с учетом того, что на больших расстояниях концентрация задана (какими-либо внешними условиями).


Задание: написать выражение для   для поры при заданной средней концентрации вакансий в кристалле .
Аналогично, если в кристалле есть краевые дислокации, то они также могут поглощать и излучать вакансии (и межузлия) и при этом передвигаться.
Задание: написать выражение для скорости движения краевой дислокации в кристалле с неравновесной концентрацией вакансий. Считать, что на границе с дислокацией (на расстоянии порядка межатомного от оси дислокации) концентрация вакансий равна равновесной.
Наличие межузлий приводит к обратным эффектам – поглощение межузлий порами приводит к их схлопыванию, а поглощение межузлий дислокациями – к движению в обратном (по сравнению движением при поглощениии вакансий) направлению. Однако, как правило, миграция межузлий происходит быстрее, чем вакансий. Поэтому когда начинают действовать вакансии, межузлий уже очень мало, и ими можно пренебречь. Хотя и не всегда. 

Газовая пористость
В процессе облучения топлива изменение его состояние характеризуется двумя основными факторами: 1) образованием большого количества радиационных дефектов (вакансий, межузлий), последующая релаксация которых приводит к эволюции микроскопической структуры топлива (дислокационной структуры, пористости, структуры зерен), и 2) накоплением в матрице топлива продуктов деления. Напомню, что при делении ядра урана энергия в основном уносится двумя осколками, один из которых, как правило, представляет собой атом металла, а второй – атом инертного газа. Пока концентрация этих атомов мала, они содержаться в топливной матрице в виде твердого раствора. Когда же их концентрация становится больше предела растворимости, данные примеси начинают образовывать выделения второй фазы: атомы металлов и их соединения образуют твердые включения, а атомы инертных газов собираются в газонаполненные поры (пузырьки с газом).
Кинетика формирования семейства твердых выделений (преципитатов) была рассмотрена в Лекциях V и VI. В данной Лекции мы рассмотрим процесс формирования газовой пористости.
Как следует из Лекции V, важным элементом описания эволюции системы включений является скорость роста отдельных включений. Рост отдельного включения определяется решением диффузионной задачи для концентрации примеси, для чего необходимо определить граничные условия для концентрации примеси на границе с включением (формула ).
В твердом преципитате, при заданных температуре и давлении в матрице, химпотенциал атомов определяется теми же температурой и давлением, и единственным переменным параметром, характеризующим преципитат, являлся его размер. Когда речь идет о пузырьке с газом, то давление газа внутри него может отличаться от давления в окружающем веществе. А учитывая, что эволюция пузырька наряду со стеканием на него атомов газа, определяется также и потоком на него вакансий, задача несколько усложняется.
Прежде чем описывать эволюцию газовой пористости в кристалле, в качестве первого шага, рассмотрим рост пузырька, обусловленного стеканием на него примесных атомов, в жидкости.
Известно (см. ЛЛ V, $162, задача 2), что, если рассматривать образование пузырька как флуктуацию состояния среды, для образования пузырька необходимо совершить минимальную работу

[bookmark: ZEqnNum721694]	 .	








Здесь первое слагаемое справа обусловлено изменением энергии системы за счет перехода  атомов из раствора в газовую фазу внутри пузырька,  и  есть химпотенциалы атомов в газовой фазе и в растворе, соответственно,  есть объем пузырька,  и  есть давления внутри пузырька и в окружающем растворе. Последнее слагаемое обусловлено появлением поверхности раздела между фазами, так что  есть удельная поверхностная энергия,  - площадь возникающей границы раздела. 
	Фактически это есть обобщение формулы  на случай, когда давления внутри и вне зародыша различаются.
По-прежнему будем считать, что химпотенциал атомов в растворе определяется формулой (слабый раствор)

[bookmark: ZEqnNum616348]	, 	

где  есть концентрация растворенных атомов. Химпотенциал атомов в газовой фазе можно представить в виде

[bookmark: ZEqnNum174537]	. 	
Далее будем считать, что газ в пузырьке является идеальным, так что

[bookmark: ZEqnNum894061]	, 	



объем пузырька есть , и, соответственно, площадь  ,  есть константа Больцмана.
Разность химпотенциалов, с учетом  и , удобно представить как

,


где  есть равновесное давление насыщенных паров над плоской поверхностью раствора с концентрацией растворенных атомов  при заданных температуре и внешнем давлении.



Для равновесия (локального) газового пузырька с окружающим его раствором, необходимо, чтобы вариация  по описывающим систему параметрам была равна нулю. Выберем в качестве независимых параметров размер пузырька  и давление , и учтем, что количество атомов в пузырьке связано с данными параметрами согласно . Тогда из вариации минимальной работы  по давлению, получаем связь давления внутри пузырька с концентрацией в растворе

[bookmark: ZEqnNum755571]	, 	

а из вариации  по размеру пузырька, получаем

[bookmark: ZEqnNum448603]	, 	

и учитывая, что интерес представляют пузырьки с размерами меньше микрометра, давлением  в  можно пренебречь, и считать

[bookmark: ZEqnNum726880]	. 	
Согласно формуле  концентрация атомов в растворе вблизи поверхности пузыря равна

[bookmark: ZEqnNum817057]	, 	

или, с учетом  для концентрации вблизи пузырька радиуса  

[bookmark: ZEqnNum587835]	. 	
Аналогично тому, как был сделан вывод для выпадения твердой фазы (см. Лекцию VI), получаем формулу для потока примесных атомов на пузырек

[bookmark: ZEqnNum858621]	, 	



где  есть концентрация вдали от пузырька, определяемая количеством накопленных продуктов деления. Здесь также удобно ввести критический радиус зародыша , и выразить через  поток на пузырек:

[bookmark: ZEqnNum809470]	, 	
и, соответственно, для скорости роста пузырька имеем

	. 	

В частности, для больших пузырей  скорость их роста становится независящей от их радиуса.

Рассмотрим теперь рост газовых пузырьков в твердом теле. В данном случае размер пузырька не подстраивается автоматически (за счет свободного перемещения окружающей жидкости) под давление, определяемое количеством атомов газа в пузырьке, как это определено формулой . Теперь, если в результате стекания атомов в пузырек давление становится больше равновесного, для релаксации давления (вследствие увеличения объема пузырька) необходимо, чтобы к пузырьку присоединилось некоторое количество вакансий. Альтернативным механизмом роста является уход части атомов с поверхности пузырька в межузлия, однако этот процесс существенно подавлен в силу большой энергии образования межузлий.
В соответствие с этим, в выражении для минимальной работы , необходимой для создания пузырька, нужно добавить изменение энергии, связанное с исчезновением

[bookmark: ZEqnNum151081]	 	

вакансий, необходимых для образования полости. Здесь  есть объем кристаллической решетки, приходящийся на одну вакансию. В итоге, выражение для минимальной работы принимает вид

	, 	
где

[bookmark: ZEqnNum907878]	, 	



есть химический потенциал вакансии,  есть равновесная концентрация вакансий при температуре  в отсутствие (вдали от) пузырей, а  это актуальная концентрация вакансий, определяемая процессами их радиационного образования, аннигиляции и, ухода в стоки (см. Лекцию VIII).






Формулы - определяют теперь поведение системы. Выбирая в качестве независимых параметров  и , варьируя по ним , получаем следующие условия для равновесных концентраций примесных атомов  и вакансий  вблизи пузырька радиуса . Для концентрации атомов, по-прежнему, справедливо уравнение , и, соответственно, скорость роста количества атомов в пузырьке дается формулой . Для равновесной концентрации вакансий имеем

[bookmark: ZEqnNum844328]	, 	
и для скорости роста радиуса пузырька получаем

[bookmark: ZEqnNum658717]	, 	

где  есть коэффициент диффузии вакансий. 
Формулы , , ,  и  определяют кинетику роста пузырьков с газом в твердом теле.





Лекция IX   Элементы радиационной кинетики. Взаимная диффузия в твердых телах.
Элементы радиационной кинетики точечных дефектов. Источник (скорость рождения) точечных дефектов при облучении.
При облучении вакансии и межузлия образуются в одинаковых количествах. Они аннигилируют друг с другом и взаимодействуют с порами и дислокациями. Так как число рождающихся вакансий и межузлий одинаково, то если не учитывать дислокации, объем пор не должен измениться. Тем не менее, наблюдается распухание облученных материалов за счет роста объема пор. Причина, по-видимому, в том, что подсистема межузлий быстрее релаксирует на дислокациях, а более медленные вакансии поглощаются порами. Хотя это очень упрощенный взгляд.
Движение дислокаций приводит к пластическим деформациям кристаллов (пластические деформации отличаются от упругих тем, что они сохраняются после снятия напряжений).

Наличие неравновесных вакансий важно с точки зрения изменения коэффициента диффузии для различных компонент в сплавах. Действительно, как следует из прошлой лекции, коэффициент диффузии примесного атома есть , так что если концентрация вакансии будет существенно превышать равновесную, соответственно, возрастет и коэффициент диффузии. 
Для расчета концентрации дефектов в облучаемом кристалле, обычно пользуются системой кинетических уравнений







где    и  источники вакансий и межузлий, обусловленные облучением (обычно  ,  - стоки межузлий и вакансий, обусловленный их взаимодействием с порами и дислокациями,  - коэффициент аннигиляции. 

Задание: рассчитать стационарную концентрацию вакансий и межузлий при заданном  с учетом стоков. Для этого предварительно вывести формулу для мощности стоков, ограничившись случаем одних пор (с заданной концентрацией и характерным радиусом).

Взаимная диффузия в твердых телах


	В данном разделе будет рассмотрена взаимная диффузия двух веществ  и  с неограниченной растворимостью. 




	В эксперименте Киркендала (1947 год) подготавливался образец, состоящий из полоски сплава  окруженной слоем . Внешний слой наращивался при низкой температуре, так что сохранялась четкая граница. Кроме того, при изготовлении образца на границе внедрялись молибденовые проволочки. Толщина слоя  (расстояние между верхним и нижним рядами проволочек) изначально фиксировалась . Рис. 21.
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Рис. 21.


Эксперимент. При температуре  образец выдерживали 10 суток. После чего измеряли расстояние между рядами проволочек. Оказывалось, что расстояние между рядами уменьшалось. Причем, чем выше , тем быстрее (Рис. 22).


[image: ]

Рис. 22
	Так как молибден не взаимодействует со сплавом, то получается, что имеет место течение вещества. Для объяснения была предложена модель Даркена.











	Рассмотрим взаимную диффузию двух веществ  и . Диффузия вещества  в , при условии, что концентрация  очень мала, характеризуется парциальным коэффициентом диффузии . Аналогично, диффузия малого количества  в  характеризуется . Рассмотрим случай, когда коэффициенты  и  сильно различаются.

	В своей феноменологической модели для определения потоков веществ Даркен ввел скорость (скорость Киркендала) , так что выражения для плотности потоков принимали вид

	 	

	, 	



где  есть объемные концентрации веществ  и . 
	Уравнения для концентрации (второй закон Фика):

[bookmark: ZEqnNum297695]	 	

[bookmark: ZEqnNum157204]	 	
	Складывая  и , получаем




	Учтем, что . Отсюда следует . Тогда

,
или 

.




	Пусть точка левая граница достаточно далеко и закреплена (). Тогда в этой точке  и , откуда следует .
Следовательно скорость Киркендала определяется выражением

[bookmark: ZEqnNum885252]	. 	


Подставляя в уравнение для , получаем,

	, 	
где 


	, . 	 

	Аналогично записывается уравнение  для компоненты , причем

.

	 называется химическим коэффициентом диффузии, или коэффициентом гетеродиффузии. Видно, что он зависит от концентрации диффундирующих компонент.

Микроскопический механизм.

	Фактически  - это скорость «течения» узлов решетки. Откуда появилось течение в кристалле?
	Для определения физического смысла этого течения существенно, что диффузия металла в металле происходит преимущественно по вакансионному механизму.
	Тогда для полного потока узлов мы должны учесть и поток вакансий

	, 	
откуда следует

	. 	

	Предположим , тогда вакансии будут накапливаться слева, а их концентрация справа будет меньше равновесной. Но если их слева много, то они должен быть какой-нибудь сток вакансий. Возможны два варианта: 1) в поры, 2) на дислокации (краевые).
	Известно, что краевая дислокация может поглощать вакансии. При этом происходит «растворение» атомных плоскостей. Это и приводит к течению кристалла.
	Эксперимент Киркендала был устроен так, что с вакансиями взаимодействовали только дислокации одного сорта.
	Таким образом, возникал сток избыточных вакансий, который согласно уравнению непрерывности связан с их потоком.
	Запишем уравнение для вакансий

	. 	
	При стационарном процессе

	. 	



	Пусть за время  в слое  исчезло  вакансий:

.



	Объем слоя уменьшился на , где  - объем одной вакансии. Толщина слоя уменьшится на .


	Суммируя по всем слоям , получаем смещение некоторой плоскости с координатой  :

,


С другой стороны, смещение плоскости выражается через ее скорость как  в этой точке. Сокращая , получаем 

	, 	


или, с учетом , имеем , что совпадает с формулой Даркена .
	Заметим, что в области справа должна быть генерация вакансий, что должно приводить к «росту» краевых дислокаций.

	Если слева вакансии не уходят на дислокации, они могут образовывать поры. Данное явление носит название эффекта Френкеля (конкурирующий эффект; иногда они происходят одновременно).
	При этом проволочки смещаться не будут.


Лекция X   Формирование диффузионной зоны
Итак, основным механизмом переноса компонентов в твердом теле является диффузия, которая в некоторых случаях может сопровождаться течением материала. На прошлой лекции была рассмотрена взаимная диффузия двух компонент, неограниченно растворимых друг в друге, так что концентрация каждого из них меняется в диффузионной зоне (в зоне, где происходит их взаимная диффузия) непрерывно. В общем случае ДЗ может состоять из нескольких областей.


Рассмотрим два металла  и , приведенные в контакт. На Рис. 23 представлены возможные виды фазовых диаграмм (ФД) для такой бинарной смеси: с неограниченной растворимостью, эвтектическая ФД и ФД с интерметаллидом. Вид формирующейся диффузионной зоны зависит от вида фазовой диаграммы.
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Рис. 23.
Рассмотрим случай, когда имеет место ограниченная растворимость металлов друг в друге (нижняя область эвтектической фазовой диаграммы).
В месте контакта двух металлов вследствие взаимного проникновения будет формироваться диффузионная зона. На поверхности раздела двух фаз концентрации компонент можно определить (в пренебрежении граничной кинетикой) из фазовой диаграммы (как указано на рисунке 24).





Опишем распределение концентрации (1) и движение фазовой границы (2). Имеются две фазы  и . Обозначим концентрации одной из компонент (например, ) в каждой фазе как  , где  нумерует фазу. 
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Рис. 24. Распределение концентрации  А  компонента в случае его слабой растворимости в компоненте В.



Будем считать, что сумма концентраций (см-3) компонент  и  равна пространственной плотности узлов в каждой фазе: . 


Возможны два случая  и  .
1) 
Плотность узлов в обеих фазах одинакова: .





	Будем рассматривать плоскую границу (в одномерной постановке), расположенную перпендикулярно оси Ох, и положение границы обозначим за . Скорость движения границы определяется потоком частиц одной из компонент (любой) на границу. Например, если потоки частиц  на единицу площади границы слева и справа от границы равны  и , то скорость границы  определится из уравнения баланса вещества:

[bookmark: ZEqnNum704121]	, 	
где плотность потока каждой из фаз определяется стандартной формулой

	. 	

	Значок волны над коэффициентом диффузии  означает, что это есть химический коэффициент диффузии в каждой из фаз.


	Если ввести относительные концентрации, , то, с учетом того, что ,  выражение для скорости можно представить в виде

	. 	
	Значения потоков на границе, как всегда, находятся из решения задачи диффузии




	 при  и  при .	
 
с граничными условиями




	 и  ,  и  ,	
а положение самой границы определяется из условия

	. 	
2) 
Плотность узлов в двух фазах разная: .




	Рассмотрим задачу, в которой фаза  закреплена (неподвижна) при . Перейдем в систему отсчета, движущуюся со скоростью движения границы . Тогда поток в фазе  будет определяться формулой

	. 	


	В этой системе отсчета скорость движения фазы  будет отличаться от :

	. 	
	Для разности потоков на границе имеем

	 	
	Очевидно, эта разность потоков равна нулю, так как в выбранной системе отсчета граница покоится. Следовательно, с учетом балансного соотношения  имеем

[bookmark: ZEqnNum516347]	. 	
	Аналогичное соотношение имеет место для второй компоненты:

	. 	
	Складывая эти два соотношения, получаем

	. 	


Теперь учтем, что , и то, что в пределах каждой фазы . В итоге, получаем

	. 	



	Удобно ввести , тогда для скорости  имеем .

Подставляя , например, в , для скорости границы окончательно получаем 

	. 	

Задача о росте слоя интерметаллида.




Пусть в соответствии с фазовой диаграммой в диффузионной зоне бинарной системы  может образовываться интерметаллид (третья фазовая диаграмма на рисунке 23). Рассмотрим случай, когда рост интерметаллида определяется только переносом компонент в нем (то есть считаем, что растворимости   в  и  в  малы, так что потоками из исходных фаз в интерметаллид можно пренебречь). 



Для определения потока нужно решить уравнение диффузии  (одномерная задача, область существования интерметаллида узкая) с гранусловиями . Толщина слоя интерметаллида .

Скорость роста толщины определяется суммой скоростей границ . Характерное время перемещения границ 

[bookmark: ZEqnNum358073]	. 	
Характерное диффузионное время (время установления диффузионного профиля)

[bookmark: ZEqnNum239659]	. 	



	При условии  можно считать, что профиль концентрации устанавливается гораздо быстрее, чем успевают сместиться границы слоя, и, соответственно, решать стационарную задачу. Решение уравнения  с заданными значениями на границе отрезка – линейная функция. Условие выполнения неравенства  проверим ниже. 


Тогда поток, с хорошей точностью определится выражением , где  есть перепад концентрации по слою интерметаллида. Соответственно, скорость движения границы с каждой стороны можно оценить как 

[bookmark: ZEqnNum436467]	, 	

где  есть перепад концентрации между исходной фазой и слоем интерметаллида.
В итоге, закон роста толщины слоя интерметаллида:


	, откуда . 	




Воспользовавшись оценками на характерные времена ,  и оценкой скорости роста толщины слоя , получаем, что данное приближение () справедливо при , что обычно выполняется с хорошим запасом, так как  , .
 
Эвтектика с выдавливанием.
	Ситуация, похожая как с интерметаллидной прослойкой может возникнуть и при образовании эвтектики.




	Если вблизи эвтектической точки, где  мало (так что формирующийся профиль концентрации можно считать линейным), то скорость формирования прослойки эвтектического расплава будет такой же как и для интерметаллида (при тех же предположениях малости растворимости компонент друг в друге). Отличие эвтектического расплава от интерметаллида в том, что он может вытекать. Рассмотрим, например, ситуацию, когда две пластины взаимодействующих материалов прижимаются внешним давлением  друг к другу, причем область со прикасания имеет линейные размеры порядка . Образующийся эвтектический расплав выдавливается, так что скорость его вытекания определяется балансом сил давления и сил вязкости. В итоге возникает стационар, когда количество образующегося за счет химической реакции в единицу времени расплава, , равно количеству вытекающего.
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Рис. 25.





	Количество образующегося в единицу времени расплава (или количество растворяющегося вещества) есть , где  - плотность потока атомов,   - площадь взаимодействующих поверхностей,  перепад концентрации.





	Выдавливается в единицу времени ,  - площадь, через которую происходит истечение,  - характерная скорость истечения,  - плотность жидкости.

Приравнивая эти две величины, получаем   .


	Для скорости имеем оценку , где мы полагаем, что в центре образца давление в жидкости по порядку равно внешнему давлению, действующему на пластины, а на выходе давление пренебрежимо мало, так что средний градиент давление вдоль по течению порядка .

	В итоге для скорости получаем оценку:  ,
	И окончательно для толщины формирующегося слоя   .
	Отметим, что при этом скорость расхода материалов постоянно, так что сам расход растет линейно со временем, а не по корневому от времени закону как для случая с интерметаллидом.

Задание: оценить толщину образующегося слоя расплава и скорость расхода материалов  









см2с-1, , см-3,  г/смс, атмг/смс2 , см. 




Лекция XI   Влияние граничной кинетики. Автомодельное решение задачи о движении границы диффузионной зоны

	На прошлой лекции было рассмотрено образование диффузионной зоны при контакте двух компонент, когда считалось, что концентрации на границе фаз равнялись равновесным концентрациям в соответствии с фазовой диаграммой. В общем случае необходимо учитывать, что движении фазовой границы при конечной растворимости компонент друг в друге, как правило, связано с перестройкой решетки (если у контактирующих фаз они разные). Это приводит к эффективному «торможению» границы, так что состояние фаз вблизи границы (концентрации растворенных компонент) отличаются от равновесных. Другими словами поток компонент на границе определяется не только диффузионным отводом (или притоком), но и отличием концентрации вблизи границы от равновесной, соответствующей фазовой диаграмме.










	Для наглядности рассмотрим простейший модельный случай, когда компонента   полностью нерастворима в материале , а атомы  имеют конечную растворимость в матрице , и предельная растворимость  в  (или что то же самой, равновесная концентрация   в  на границе с чистым  ) есть . 
[image: ]
Рис. 26.



	Тогда поток атомов  из фазы  в  будет определяться степенью неравновесности


, где .
	Причем ясно, что граничный поток должен совпадать с диффузионным: 

.

	Для нахождения второго граничного потока как всегда надо решать диффузионное уравнение с условием на границе .
	Насколько важна граничная кинетика, удобно рассмотреть на модельном пределе роста интерметаллида, когда потоки в исходные фазы малы, так что ими можно пренебречь. 
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Рис. 27.
	С учетом обозначений на Рис. 27 имеем выражения для потоков

На границе 1 :  

На границе 2 :  
А также для скоростей границ

 ,

.


	Учтем, как и прежде, что при росте интерметаллида  , где .




	Далее будет удобно выразить потоки через равновесные концентрации  и . Введем  и  .
	Имеем

.
	Отсюда нетрудно получить 

 ,
так что 

,

где  .
	В итоге, возможны два предельных случая
1) 


, 	, 	; 
2) 


,	, 	.

	И учитывая, что , имеем в первом случае 

 ,
а во втором

 .

Заметим, пороговая толщина   обычно меньше либо порядка одного микрона. 

Задание: найти .




	Представляет интерес получить точное решение для движущейся границы между двумя фазами при взаимном проникновении двух компонент. Рассмотрим две фазы  и . Выделим одну компоненту и рассмотрим для нее концентрацию , .	
	Имеем в каждой из фаз уравнение диффузии


[bookmark: ZEqnNum259609]	,  	
условиями на границе

	 	

	, 	
и выражение для скорости

[bookmark: ZEqnNum428425]	. 	
Здесь рассматривается случай, когда обе фазы имеют одинаковую плотность.
	Ищем решение в автомодельном виде. Автомодельное решение – это решение, которое с течением времени переходит само в себя при соответствующем масштабировании пространственной переменной.
	Введем новую (автомодельную) переменную (свою для каждой из областей)

	. 	
Уравнение   примет вид

[bookmark: ZEqnNum702153]	. 	



	Решение  выражается через функцию . Решение в областях  и  удобно представить в виде:

	, 	

	. 	
	Положение границы также будем искать в автомодельном виде

	. 	
	Подстановка граничных условий дает

,

 ,

,




где  и  - граничные значения. Подставляя градиенты концентраций на границе в выражение для скорости , и учитывая, что , окончательно для   получаем выражение …

Задание: получить окончательное выражение для  через параметры задачи.


Лекция XII  Устойчивость фронта направленной кристаллизации

	Следующие две лекции будут посвящены кристаллизации расплава.




	Рассматривается бинарный (состоящий из двух компонент) расплав. В ванне расплава, вытянутой вдоль оси , с концентрацией одной из компонент   создается линейный профиль температуры (см. левый рисунок 28, температура возрастает вправо). При соответствующем подборе температуры на границах ванны фронт кристаллизации движется вправо, так что на удаленных расстояниях слева , а справа -  (см. правый рисунок 28, фрагмент фазовой диаграммы)
[image: ]
Рис. 28. Распределение температуры в ванне расплава. Фазовая диаграмма.


	На фронте кристаллизации температура  лежит в диапазоне , и, соответственно, профиль концентрации имеет вид
[image: ]
Рис. 29. Распределение концентрации вблизи фронта кристаллизации.

	Будем поддерживать на краях ванны такие температуры, чтобы  на фронте (и, следовательно, сам фронт кристаллизации) двигалась с постоянной скоростью. Кроме того, чтобы скорость была постоянна, нам надо, чтобы и профиль температуры в системе отсчета, в которой фронт покоится, тоже был стационарным. Перейдем в систему отсчета покоя фронта. В этой СО уравнение для концентрации имеет вид

	. 	

Стационарное решение () имеет вид:

	. 	
	При условии, что границы области расплава значительно удалены от фронта, можно рассмотреть следующие граничные условия:
	На фронте

	. 	
	На удаленной правой границе – начальная концентрация в расплаве

	. 	
	Решение с учетом граничных условий:

[bookmark: ZEqnNum486409]	. 	
	Скорость движения фронта кристаллизации определяется из балансного соотношения

	. 	
	Откуда следует, что чтобы стационарное решение существовало, необходимо 

	. 	
	Это соответствует следующей картинке на фазовой диаграмме:
[image: ]
Рис. 30.
	Согласно постановке задачи система вблизи фронта характеризуется линейным профилем температуры

	, 	
так что градиент температуры постоянен

[bookmark: ZEqnNum908576]	. 	
 	С другой стороны, профиль концентрации определяет распределение в пространстве температуры ликвидуса: 

	. 	
	Согласно фазовой диаграмме для температуры ликвидуса можно приближенно написать

	, 	
[image: ]
Рис. 31.
или для концентрации на кривой ликвидуса

[bookmark: ZEqnNum748719]	. 	
	Таким образом имеет место связь

	. 	




	Рассмотрим некоторую точку перед фронтом кристаллизации. С одной стороны концентрация в этой точке определяется решением диффузионной задачи, то есть выражением. С другой стороны этой точке соответствует значение концентрации кривой ликвидуса . Если окажется, что , то в соответствии с фазовой диаграммой расплав находится в области стабильности (однородной жидкой фазы). Если же , то в соответствии с фазовой диаграммой расплав попадает в двухфазную область, и должен распадаться на твердую и жидкую фазы. То есть при этом движение плоского фронта кристаллизации становится неустойчивым. 
	В итоге, критерием устойчивости движения фронта кристаллизации можно считать условие

[bookmark: ZEqnNum634618]	. 	
	Этот критерий можно представить через соотношение реального пространственного распределения температуры и распределения температуры ликвидуса (тоже как функции координат)
[image: ]
Рис. 32.
	Качественно условие неустойчивости становится очевидным, если перерисовать профили температуры Рис. 32 на фазовой диаграмме
[image: ]

Рис. 33.

 Вопрос: Какой случай соответствует неустойчивости?

	Подставляя в   имеющиеся выражения для профиля концентрации ,  и , получаем критерий устойчивости в виде

	. 	
	Окончательно, этот критерий удобно представить в виде

	. 	

	Данный критерий можно получить, исследуя непосредственно кинетику движения фронта кристаллизации. Рассмотрим возмущение плоского фронта кристаллизации при его движении с постоянной скоростью.
[image: ]
Рис. 34. Схематическое изображение пространственной неустойчивости фронта кристаллизации.


	Стационарному движению фронта кристаллизации вдоль оси  со скоростью   соответствует (в системе покоя ФК) распределение концентрации

	 	
	Рассмотрим возмущение плоского фронта в виде 

	, 	
так что возмущенная скорость фронта имеет вид 

	. 	
	Этому возмущению границы соответствует некоторое возмущение поля концентрации 

	. 	

	Полная концентрация   должна удовлетворять уравнению диффузии, которое в системе отсчета покоя невозмущенной границы и в стационарном приближении имеет вид

[bookmark: ZEqnNum333534]	. 	
	Кроме того, на границе (B = Boundary) концентрация должна удовлетворять условию

[bookmark: ZEqnNum596518]	, 	

где  есть кривизна границы, а второе слагаемое в скобке связано с избыточной энергией на границе двух фаз.
	Как обычно, должно выполняться условие баланса вещества при фазовом переходе

	. 	

	Вычислим  в рамках данной системы уравнений.

	Подстановка  в уравнение диффузии  дает (коэффициенты при амплитуде возмущения)

.



	Учитывая, что , где  есть характерный масштаб изменения невозмущенной концентрации, и то что мы рассматриваем мелкомасштабные возмущения, ,  из этого уравнения следует

	, 	

если  положительно, так как, очевидно, возмущение должно убывать по мере удаления от границы.


	С помощью граничного условия  найдем связь амплитуд возмущения концентрации  и границы :
	Имеем в левой части 

	 	
	А справа:

	 	
	Приравнивая обе части, получаем связь амплитуды возмущения концентрации с амплитудой возмущения границы

[bookmark: ZEqnNum101588]	. 	

	Теперь, чтобы рассчитать инкремент , воспользуемся выражением для скорости:

	 	
	Оставляя члены первого порядка малости, имеем

	. 	

	Подставляя сюда  из (11.2), получаем

	, 	

и учитывая , получаем окончательно

	. 	

	Отсюда следует, что  становится положительным (то есть искривление фронта будет нарастать) при выполнении критерия 

	. 	
Задание: сравнить с критерием из феноменологического рассмотрения.



Лекция XIII  Массоперенос по двухфазной (дендритной) области

	Как следует из результатов предыдущей лекции, при выполнении критерия 



фронт кристаллизации становится неустойчивым, граница между двумя фазами становится волнообразной. На начальной стадии длина волны растущего возмущения, как обычно, соответствует максимальному значению инкремента , выражение для которого было получено на основе линейного анализа. На более поздних стадиях становятся существенными нелинейные процессы, которые подавляют дальнейший рост возмущений. В итоге формируется некая структура, которая носит название «дендритной». Примерами такой структуры являются снежинки, которые есть результат кристаллизации переохлажденного пара.
	Рассмотрим массоперенос по области занятой дендритами, см. Рис. 35. Здесь слева имеется однородная твердая фаза, а справа – однородная жидкая (расплав), а также имеется промежуточная – двухфазная – область, в которой по мере движения слева направо доля твердой фазы уменьшается от единицы до нуля. Конечно, данная картинка является упрощением реальной картинки (сравни со снежинками), но она правильно отражает все происходящие процессы.
[image: ]
Рис. 35. Схематическое изображение двухфазной (дендритной) области.
	Определим размер образующейся двухфазной области.
	При построении модели воспользуемся следующими приближениями:
1) Имеет место равновесие между фазами на межфазной границе (граничная кинетика не важна);
2) Пренебрегаем кривизной (граничные концентрации определяются фазовой диаграммой);
3) 
Массоперенос в основном обусловлен диффузией по жидкой фазе: ;
4) 
В направлении оси  фазы однородны («толщина» дендритов много меньше их «длины», поэтому концентрация по толщине выравнивается очень быстро).




	Введем  - доля площади в сечении двухфазной области при значении координаты , приходящаяся на жидкую фазу. Выделим слой длиной . Средняя концентрация в этом слое есть

	, 	

где  - объемная доля жидкой фазы. 


	Здесь использованы приближения, что при данном  концентрации в жидкой и твердой фазах однородны по  (приближение 4) и определяются фазовой диаграммой (приближения 1 и 2).

	Входящий в слой и выходящий из слоя  потоки есть

	 ,	

	. 	
	Приближение 3 – потоком по твердой фазе пренебрегаем. Тогда

	. 	

	Переходим в СО движущуюся со скоростью , и ищем стационарное решение полученного уравнения:

	. 	

	Интегрируем по :

	. 	
	Далее, как и раньше считаем, что распределение температуры по пространству  описывается линейной закономерностью

	, 	


где  - граница области со 100% твердой фазой с координатой .
	Будем считать, что согласно фазовой диаграмме (см. Рис. 31 из прошлой лекции)

	, 	

	, 	


где , .
	С учетом всего вышеперечисленного, решение представим в виде 

	. 	


	Воспользуемся граничными условиями. При  доля жидкой фазы равна нулю: , откуда следует

	. 	


	При  (правая граница двухфазной области)  :

	, 	
откуда следует выражение для размера двухфазной области:

	. 	
Вопрос: связать критерий неустойчивости с условием существования двухфазной области.
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