ТЕМА №13
Кинетика фазовых превращений в твердых телах.


Любое вещество может находиться в трех фазовых состояниях – газообразном, жидком и твердом. Фаза – это однородная часть системы, отделенная от других ее частей поверхностью раздела, при переходе через которую, скачком изменяется структура данного вещества или его химический состав. В зависимости от температуры агрегатное состояние вещества изменяется: при температуре плавления твердое состояние сменяется жидким состоянием, которое при дальнейшем увеличении температуры переходит в газообразное.


Получение любого материала сопровождается определенными фазовыми переходами, наиболее важными из которых являются конденсация и кристаллизация, также возможны различные превращения в твердом состоянии. Конденсация это процесс перехода газообразной фазы в жидкую или твердую  фазу. Кристаллизация – переход жидкой фазы в твердую.


В процессе хранения и эксплуатации различных микроэлектронных приборов в металле и полупроводнике возможны фазовые превращения, изменяющие их свойства. Термодинамически переход вещества из одного состояния в другое при изменении температуры объясняется тем, что в новых условиях новое состояние энергетически более выгодно (обладает меньшим запасом энергии). В узком смысле слова под фазовым переходом понимают лишь такие изменения структуры, которые не сопровождаются какими-либо изменениями химического состава вещества. В широком смысле – рассматриваем изменения, сопровождаемые изменениями его химического состава.


Энергетическое состояние системы, состоящей из множества охваченных тепловым движением частиц, характеризуется особой термодинамической функцией – так называемой свободной энергией 
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где 
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 - внутренняя энергия системы,   
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 - абсолютная температура, 
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 - энтропия. 


Пусть система совершает какой-либо конкретный процесс, в результате которого она переходит из одного состояния (начального) в другое (конечное). Система производит при этом внешнюю работу 
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, получая в тоже время от внешней среды теплоту 
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.  Разность 
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 называют приращением внутренней энергии системы 
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 в данном процессе, т.е. 
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. Для любой, закрытой в материальном отношении системы, существует функция состояния 
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, называемая энтропией. Энтропия при любом бесконечно процессе обладает тем свойством, что 
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, где 
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 - бесконечно малое количество поглощаемой системой теплоты на протяжении данного бесконечно малого процесса. Чем больше свободная энергия, тем менее устойчива система. В соответствии с принципом минимума энергии система переходит в состояние, где свободная энергия меньше.


Наиболее важными и распространенными в теории физических процессов деградации фазовыми переходами являются, например, распад пересыщенных твердых растворов, упорядочивание растворов. 


Большинство фазовых переходов в твердом состоянии, кроме некоторых случаев упорядочения, относятся к фазовым переходам первого рода.  Фазовые превращения первого рода никогда не происходят одновременно во всем объеме материала. Как показали впервые Д.К. Чернов и Тамман, любой такой фазовый переход осуществляется в результате зарождения в локальных объемах исходного вещества (матрицы) частиц новой фазы и их последующего роста за счет этой матрицы. Основными параметрами такого процесса являются: 
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 - скорость зарождения частиц первой фазы (зародышей), возникающих за единицу времени в единице объема; 
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 - линейная скорость роста этих зародышей. Скорость фазового превращения и возникающая в его результате микроструктура определяются абсолютными значениями 
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 и 
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 а также их соотношением.


Как было отмечено выше, движущей силой любого фазового превращения является стремление системы к уменьшению свободной энергии 
[image: image17.wmf]G

. Для протекания фазового превращения свободная энергия единицы объема новой фазы должна быть меньше свободной энергии такого же объема исходной фазы. Однако, это – необходимое, но недостаточное условие. При образовании частиц новой фазы обязательно возникают новые поверхности раздела 
[image: image18.wmf](

)

S

 этих частиц и матрицы, обладающие повышенной энергией, что затрудняет дальнейшее превращение. Кроме того, в случае превращений в твердом состоянии, энергия системы изменяется за счет энергии упругих напряжений, вызванных разностью удельных объемов исходной и новой фаз. Данный процесс также затрудняет процесс превращения.


Суммарное изменение свободной энергии системы при фазовом превращении может быть записано:
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В выражении (13.2)  
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 - изменения свободной энергии, связанные с объемной, поверхностной и упругой составляющими. Составляющую 
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 следует учитывать только для превращений, протекающих в твердом состоянии.


В довольно общем виде, выражения для скорости зарождения частиц 
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 (первая стадия) и скорости их роста 
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 (вторая стадия) в первом приближении записываются следующим образом: 
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В выражениях (13.3) и (13.4)  
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 и 
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 - константы; 
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 - величина поверхностного напряжения; 
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 - абсолютная температура; 
[image: image31.wmf]T

D

 - величина переохлаждения, равная разности между температурой плавления (равновесной температурой фазового превращения) и фактической температурой кристаллизации, 
[image: image32.wmf]a

E

 - энергия активации процессов, контролируемых подвижностью атомов. Первая экспонента в формуле (13.3) учитывает вероятность образования трехмерных зародышей, а вторая – вероятность присоединения двумерных зародышей. 


Часто практически намного более просто провести измерение общей скорости фазового превращения, чем выделять отдельные стадии этого процесса (образование зародышей и их рост). Для описания экспериментальных данных при этом пользуются уравнением Аврами (его также называют уравнением Аврами-Джонсона- Мела-Ерофеева):
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Здесь 
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 - объемная доля продукта превращения; 
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 - константа скорости процесса (кинетическая константа); 
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 - постоянная, зависящая от природы процессов зародышеобразования и роста кристаллов.

Особенности фазовых превращений в твердом состоянии.


Главная особенность фазовых превращений в твердом состоянии связана с ролью упругих напряжений, вызванных разницей в удельных объемах старой и новой фаз. Выигрыш в объемной энергии 
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 должен компенсировать проигрыш, связанный не только с образованием новых поверхностей раздела (энергия 
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), но и с упругим сопротивлением среды (энергия 
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).


Другая особенность – образование зародышей новой фазы идет чаще всего по гетерогенному механизму (на внешних гранях кристалла, по границам зерен и субзерен в поликристаллах, на дислокациях и их скоплениях и т.д.).


Кроме того, следует отметить, что по механизму и скорости протекания, фазовые превращения в твердом состоянии существенно различаются в зависимости от того, сопровождаются ли они изменением химического состава фаз или нет. Если химический состав меняется, то процесс, как правило, требует диффузии атомов на большие расстояния. Если новая фаза не отличается по составу от исходной, то данный процесс не требует диффузии. Атомы смещаются на расстояния, близкие  межатомным и поэтому атомы, бывшие соседними в исходной фазе, остаются ими и в новой фазе.


Некоторые твердые тела могут иметь несколько кристаллических структур. Так кристаллы золота при различных температурах (высокой и очень низкой) имеют разную структуру. Другим примером могут служить кристаллические структуры углерода при нормальных условиях (графит) и при высоких температурах и  давлениях (алмаз).

Контрольные вопросы

1. Что такое фаза?

2. Как характеризуется энергетическое состояние системы?

3. Чем характеризуются фазовые переходы первого рода?

4. Как записывается выражение для скорости зарождения частиц при фазовом превращении?

5. Как записывается выражение для скорости роста частиц при фазовом превращении?

6. Какой вид имеет уравнение Аврами?

7. Какие особенности фазовых превращений в твердом состоянии?
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