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1. Введение

Аморфные, иерархически структурированные и дру-

гие подобные сплавы относятся к неравновесным си-

стемам, в которых могут формироваться локально-

равновесные области. Явления и процессы на внешних и

внутренних границах областей оказывают существенное

влияние на служебные характеристики материалов и

изделий из них. В частности, накопление примесей [1–5]:

− изменяет механические и электромагнитные свой-

ства [6–9] наноструктурированных [1,3] и k-компонент-
ных [2,4] сплавов;

− ухудшает характеристики материалов, подвергшихся

воздействию радиационного облучения [5];

− снижает эксплуатационные свойства механиз-

мов [10,11];

− способствует измельчению зерна при интенсивной

пластической деформации [12,13] или возникновению

фазовой неустойчивости [14].

При аналитическом описании процесса поверхност-

ной диффузии посторонних атомов используют раз-

нообразные подходы [15–20]. Например, при изучении

биметаллических наночастиц [20] было показано образо-

вание наностуктуры типа
”
ядро-оболочка“, когда один из

компонентов вытесняется на поверхность наночастицы.

Отметим, что к поверхности перемещается компонент,

характеризующийся более низким значением поверх-

ностного натяжения. Проблематичность описания фор-

мирования и стабильности подобных структур связана с

их неравновесностью.

В работе [21] с использованием модели субрегуляр-

ных растворов был предложен новый вывод уравнения

Батлера [22]. Для ядра наночастицы в виде неограничен-

ного источника примеси проведена оценка сегрегации в

поликристаллических зернах с размером до 100 нм. Ана-

логичную задачу необходимо решать для сферического

зародыша кристаллической фазы в аморфной среде,

но с ограниченным источником посторонних атомов.

Отметим, что сочетание атомистического и термоди-

намического подходов при численном моделировании

системы Au−Ag [23] предсказывает эффект образования

слоистой структуры, слабо выраженной внутри ядра и

ярко проявляющейся на его поверхности. Кроме того,

необходимо отличать сегрегационный слой от прослой-

ки новой фазы, зарождающейся на границе наночасти-

цы [19]. С течением времени прослойка увеличивается в

размерах, а толщина сегрегационной оболочки достига-

ет постоянного порогового значения. Оно обусловлено

локальными изменениями свойств сплава на межфазной

границе.

При перемещении примесной частицы по поверхности

кристаллита наблюдают аномальную кинетику роста

зародыша новой фазы из-за понижения характеристи-

ческой энергии системы (эффект Вейсмюллера [24]).
В чистом металле суммарная энергия межзеренных гра-

ниц уменьшается за счет поглощения крупными зернами

более мелких. Наличие примесей может привести к

обнулению энергии границы за счет сегрегации неоснов-

ных компонентов, что приводит к стабилизации размера

зерна [13,25,26]. Если размер зерна уменьшается, то про-

исходит снижение концентрации примеси на межфазной

границе [17].

В k-компонентных сплавах посторонние атомы раз-

личаются коэффициентами диффузии и энергиями се-
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грегации, поэтому кинетика вытеснения примесей на

границы зерен может стать существенно немонотонной.

Это связано с тем, что коэффициент диффузии примеси

по границе значительно превышает его значение в

объеме фазы [20]. В случае бинарных сплавов сегрегация

примеси в зернах с размером не менее определенной

критической величины приводит к идеальной очистке

объема зерна от неосновного компонента даже при

достаточно низких температурах [27].

Снижение концентрации примеси на границе мелких

зерен хорошо описывается в рамках модели регулярного

раствора [20,28]. Если сегрегирующие атомы взаимодей-

ствуют между собой, то измельчение зерна вызывает

на его границе смещение фазового перехода в сторону

более низких температур [29]. Измельчение зерен до

размеров наноуровня за счет интенсивной пластической

деформации порождает большое число неравновесных

границ, что препятствует дальнейшему измельчению

зерна [20] и увеличивает сегрегационную емкость спла-

ва [27]. Отметим, что расширение сегрегационного слоя

стабилизирует неравновесные границы зерен [20].

Процессы на межфазной границы растущего зерна

включают в себя:

− формирование нового слоя зародыша за счет диффу-

зионного подвода атомов из неограниченной аморфной

матрицы;

− адсорбцию-десорбцию частиц;

− вытеснение на границу посторонних атомов и квази-

частиц из объема зерна;

− диффузионное блуждание адатомов;

− фрактальность энергетического ландшафта границы

и т. д.

В связи с изложенной проблематикой целью дан-

ной работы является определение термодинамических

свойств сферического зародыша кристаллической фазы

и его границы в аморфном сплаве, выяснение роли ад-

сорбции и типа компонентов системы на формирование

межфазной поверхности.

2. Неравновесные состояния и очистка
мелких зерен

Бинарные аморфные сплавы являются наиболее под-

ходящими объектами для выяснения закономерностей

явлений и процессов в неупорядоченной среде в си-

лу своей малокомпонентности. Внешнее воздействие

(изотермический отжиг [30], интенсивная пластическая

деформация [31] и другие) на такой сплав вызыва-

ют его кристаллизацию с образованием устойчивых

сферических зародышей при превышении их радиусом

определенного порогового значения. Однако межфазная

поверхность кристаллитов неустойчива и неравновесна,

так как на нее из объема зародыша вытесняются различ-

ного рода неоднородности, дефекты, примесные атомы.

Выделим три неравновесных состояния зерна:

1) слабонеравновесное (линейные связи между тер-

модинамическими величинами) — согласно Пригожи-

ну [32] система может аппроксимироваться совокупно-

стью локально-равновесных областей. В них термодина-

мические характеристики зависят от пространственно-

временных аргументов, а потенциалы термодинамиче-

ских полей плавно изменяются при переходе от области

к области;

2) сильнонеравновесное (нелинейные связи между

термодинамическими величинами) — нарушается даже

локальная эргодичность [33], описание состояния воз-

можно только с использованием нелинейных кинетиче-

ских уравнений;

3) далекие от термодинамического равновесия состо-

яния — помимо разнообразных потоков возникают тече-

ния как вдоль границы, так и поперек ее с образованием

диссипативных структур [34]. Для моделирования яв-

лений и процессов необходимо использовать кинетико-

динамический подход.

Мелкие зерна кристаллической фазы занимают ма-

лые области, которые достаточно быстро достигают

локального равновесия. Так как принцип Пригожина

применим для слабонеравновесного состояния сфериче-

ского зародыша кристаллической фазы в неограничен-

ной аморфной среде, то рассмотрим квазисистему из

4 идеальных фаз с объемными долями x i (i = 1−4):
упорядочивающейся (фаза 1), примесной (фаза 2),

”
фазы

пустоты“ [33] (фаза 3), состоящей из кавитонов [34] (от
итал.

”
cavitá“ — пустота, пустотность) и аморфной ма-

теринской (фаза 4). Компонентами фаз являются субэле-

менты, например, для кристаллической фазы таковыми

принимаются зерна кристаллитов.

Фаза 1 формируется атомами кристаллизующегося

компонента и содержит малое количество вытесняе-

мых на межфазную поверхность примесей, точечных

дефектов, неравновесных неоднородностей и кавитонов.

Фаза 2 образована совокупностью примесных атомов

и несовершенств кристаллической решетки. Фаза 3, в

основном, состоит из кавитонов, объемная доля и число

которых значительно превышает аналогичные величины

атомов. Фаза 4 представляет собой аналог
”
заморожен-

ной“ жидкости, в которой число кавитонов сопоставимо

с числом атомов, поэтому область находится в неупоря-

доченном состоянии. Объемные доли фаз x i (i = 1−4)
связаны очевидным соотношением

4
∑

i=1

x i = 1, (1)

Для описания термодинамических свойств зерна вос-

пользуемся ячеечным подходом, как и в [35]. Объем

кристаллита разбивается на различающиеся по размерам

ячейки, в каждой из которых располагается один из

субэлементов той или иной фазы. Такой подход приводит

к тому, что система будет плотно упакована атомами,

квазичастицами и кавитонами. Для идеальных фаз (фазы
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не взаимодействуют между собой) химические потенци-

алы µi их субэлементов определяются формулами

µi(P, T, t) = µi0(P, T, t) + β−1 ln x i(T, t), (2)

µi0(P, T, t) — стандартные значения химических по-

тенциалов для каждой из фаз, P — давление, T —

температура, kB — постоянная Больцмана, β = (kBT )−1.

Независимость величин (2) от пространственной пере-

менной означает, что фазы считаются изотропными и

однородными.

Исключив из рассмотрения объемную долю фазы 1 с

помощью (1) и использовав (2), получим для плотности

энергии Гиббса выражение

g =

4
∑

i=1

µi x i = h − sT, (3)

где

h = g1 +

4
∑

i=1

g ix i

— плотность энергии Гельмгольца,

g1 = µ01, g i = µ0i − µ01 (i = 2 . . . 4), s = −kB

4
∑

i=1

x i ln x i

— плотность энтропии. Очистка мелких зерен кри-

сталлической фазы происходит при достижении харак-

теристической функцией (3) минимума по аргументам

i = 2 . . . 4. Другими словами, реакции вытеснения фаз

i = 2 . . . 4 из мелкого кристаллита происходят при до-

стижении равенств

x I/x1 = exp(−βg i) = K(P, T ). (4)

Из (4) видно, что увеличение значений величин g i

ведет к уменьшению объемных долей фаз i = 2−4 в

мелком зерне. С химической точки зрения равенство (4)
описывает реакцию вытеснения субэлементов фазы i
(i = 2 . . . 4) из мелкого зерна кристаллической фазы.

Величина K(P, T ) определяет константу реакции при

заданных значениях давления P и температуры T .

3. Взаимодействие фаз и переход
неоднородностей на границу

Известно, что значительное число случайных вели-

чин подчиняются нормальному распределению (закону
Гаусса–Лапласа [36]), дискретным аналогом которого

является распределение Бернулли. Предположим, что

вероятность pi того, что субэлемент фазы i имеет

энергию εi , описывается формулой Больцмана

pi = exp(−βεi). (5)

Тогда вероятность W размещения субэлементов фаз по

ячейкам с учетом перестановок Ni (i = 1 . . . 4) тожде-

ственных субэлементов одного сорта вычисляется по

теореме Бернулли [36]

W =
(

N!

4
∏

i=1

pNi
i

) /

4
∏

i−1

Ni !, (6)

здесь N =
∑4

i=1 Ni . Плотность свободной энергия f
зерна из расчета на один субэлемент равна

f = −

(

θ lnW
)

/(V N)

=
4

∑

i=1

εi x i + θ

4
∑

i=1

x i ln x i = u − sT, (7)

где V — объем системы, x I = Ni/N, θ = kBT ,
u =

∑3
i=1 εi x i — внутренняя энергия. В зависимости

от вида функций εi полученные соотношения могут

описывать: регулярный раствор (учитываются только

парные взаимодействия фаз), субрегулярную систему

(функции εi зависят не только от парных, но и тройных

взаимодействий) [37–39] и т. д. В случае регулярного

раствора химические потенциалы субэлементов фаз (2)
равны

µI =
(

∂ f /∂x i
)

V,T,x j 6=x i
=µi0 +

4
∑

j=1

Qi j x j + kBT ln x i , (8)

где Qi j — усредненные по объему системы части даль-

нодействующих потенциалов взаимодействия фаз. С уче-

том равенств (1) и (8) плотность энергии Гиббса (3)
достигает экстремума по переменной x k (k = 2 . . . 4)
при выполнении соотношения

µ1 + Q1x1 = µk + Qkx k , (9)

где Q1 = Q11 − Q1k , Qk = Qkk − Qk1. Соотношение (9)
определяет в неявном виде зависимость объемной до-

ли x k (k = 2 . . . 4) от давления P, температуры T и

объемной доли x1 кристаллический фазы 1. Продиффе-

ренцировав (9) по x k (k = 2 . . . 4), получим с учетом

симметричного соотношения Q1k = Qk1

∂(µ1 − µk)/∂x k = 2E1k , (10)

где 2E1k = Q1 + Qk — энергия смешения фаз 1 и k .
В работе [40] показано, что при положительности

энергии смещения двух сосуществующих фаз наблю-

дается восходящая диффузия. Это означает, что при

некоторых условиях коэффициент взаимной диффузии

принимает отрицательные значения, и частицы одного

вида стремятся собраться в одном месте. Следовательно,

если примесь, дефект или неравновесная квазичастица

вытесняется из мелкого зерна на его границу, то и

аналогичные субэлементы оказываются в их окружении,

поэтому мелкое зерно очищается.

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 4
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4. Адсорбционная емкость границы

Рассмотрим одну наносферу растущего зародыша кри-

сталлической фазы. Так как ее объем разделен на ячей-

ки, то и граничная поверхность представляет собой L
посадочных мест с площадями a i (i = 1 . . . 4). Отметим,
что адсорбция кавитона на поверхность наносферы эк-

вивалентна десорбции любого другого субэлемента с

границы, общее число которых обозначим через L, а

число субэлементов того или иного сорта системы —

Lt (i = 1 . . . 4). Тогда справедливы равенства


















4
∑

i=1

Li = L

4
∑

i=1

a iLi = aL = A

, (11)

где A = 4πr2 — площадь сферической поверхности, r —

радиус зародыша, величины a iLi = Ai задают площади

границы, занятые компонентом i . Из (11) легко найти,

что

L4 =
A − a pLp

a4

, L =
A − (a p − a4)Lp

a4

, (12)

где

Lp =

3
∑

i=1

Li , a pLp =

3
∑

i=1

a iLi , a p =

3
∑

i=1

a iC i ,

концентрации C i = Li/Lp субэлементов фаз 1 . . . 3 свя-

заны с эффективными концентрациями компонентов

равенствами C i = c i/c p (i = 1 . . . 3), c p = Lp/L.
Разделив все уравнения (11) на L, получим равенства

{

c p + c4 = 1

a pc p + a4c4 = Ŵ−1
, (13)

здесь Ŵ = L/A — адсорбционная емкость границы. Если

же разделить все равенства (11) на площадь границы A,
то система (11) примет вид











Ŵp + Ŵ4 = Ŵ

3
∑

i=1

a iŴi + a4Ŵ4 = 1
, (14)

где ŴI = Li/A (i = 1 . . . 3) — адсорбция субэлементов

фаз, ŴP =
∑3

i=1 Ŵi . Из (13) и (14) находим

Ŵ = [a pc p + a4(1− c p)]
−1;

Ŵi = c iŴ(i = 1 . . . 3); Ŵp = c pŴ; Ŵ4 = (1− c p)Ŵ. (15)

Из (15) видно, что адсорбционная емкость границы Ŵ

определяет адсорбцию по Ленгмюру всех компонентов

квазисистемы фаз. Например, адсорбция атомов, то-

чечных дефектов и неравновесных квазичастиц (кроме
кавитонов) определяется формулой изотермы Ленгмюра

(рис. 1)
Ŵp/Ŵp0 = Kc p[1 + (K − 1)c p]

−1, (16)

где величины Ŵp0 = a−1
p , K = a p/a4.

cp

0 0 2. 0 4. 0 6. 0 8.

0.5

0

G
G

p
p

/
0

1

2

3

4

1.0

Рис. 1. Изотермы адсорбции Ленгмюра при различных значе-

ниях параметра K: 1 — 0.1; 2 — 0.5; 3 — 1.0; 4 — 5.0.

При малой концентрации адсорбированных атомов и

квазичастиц (c p ≪ 1) и положительной энергии смеше-

ния адатомов, когда каждый из них стремится окружить

себя подобными соседями, нарастающий кристалличе-

ский слой представляет собой агломераты (островки).
При отрицательной энергии смешения частицы хаотиче-

ски располагаются по сфере. Если концентрация атомов

и квазичастиц близка к единице, то слой практически

покрывает всю сферу зародыша, после заполнения ко-

торого начинается рост нового слоя. В рассмотренных

случаях поверхностная диффузия вынуждает адсорбиро-

ванные частицы присоединяться к островку или зани-

мать энергетически более выгодные положения. Таким

образом, несмотря на знак энергии смешения адатомов,

кристаллический зародыш увеличивается в размерах

по механизму послойного роста. Превышение размера

мелкого зерна некоторого порогового значения может

привести к изменению химического и фазового соста-

вов кристаллизующихся слоев, т. е. может образоваться

слоистая структура.

5. Влияние частиц на поверхностное
натяжение

Причиной ее зарождения также может служить вли-

яние примесей и неравновесных квазичастиц на по-

верхностное натяжение слоя. Примесные атомы могут

относиться к классу поверхностно-активных (ПАВ),
поверхностно-нейтральных (ПНВ) или поверхностно-

инактивных (ПИВ) веществ. Частицы первого сорта по-

нижают, второго — не изменяют, третьего — повышают

поверхностное натяжение границы мелкого зерна.

Рост сферического кристаллита может сопровождать-

ся образованием нового моноатомного слоя с фрак-

тальной или топологической размерностью. Так как на
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Рис. 2. Зависимость поверхностного натяжения границы γ

от адсорбции частиц Ŵ1 при значениях параметров W = −30,

d: 1 — 1.1, 2 — 1.5; W = 165, d: 3 — 0.05, 4 — 0.3.

граничную поверхность из ядра мелкого зерна вытес-

няются элементы фазы 2, а из фазы 4 адсорбируются

элементы фаз 1 и 2, то фазы 1 и 2 можно рассматривать

как объединенный источник атомов кристаллизующего-

ся вещества, примесей, дефектов и неравновесных ква-

зичастиц. Рассмотрим в рамках ячеечного подхода (см.
пункт 3) систему с взаимодействием N1 субэлементов

объединенных фаз 1 и 2, значительно превышающим

взаимодействия N2 субэлементов двух других объеди-

ненных фаз 3 и 4. Кроме того, учтем энергетическую

фрактальность границы, т. е. внутреннюю энергию суб-

элементов объединенной фазы запишем в виде

ε1 = Q11(Ŵ1)
d−1/2, (17)

где Q11 — энергетический параметр взаимодействия

субэлементов объединенной фазы, осажденных на гра-

ницу, Ŵ1 — суммарная адсорбция атомов, примесей,

дефектов и неравновесных квазичастиц на границе,

d — фрактальный коэффициент подобия. Приращение

свободной энергии нового слоя кристаллической фазы

запишем в виде

FA = γ∞A + ε1N1 + 1θ

[

N1 ln

(

N1

N

)

+ N2 ln

(

N2

N

)]

,

(18)
γ∞ — поверхностное натяжение при создании гео-

метрической поверхности на бесконечности, 1θ = kB1T
= kB(T − Tc), Tc — температура кристаллизации. По-

верхностное натяжение равно (рис. 2)

γ = (∂FA/∂A)N1,T = γ∞ − 0.5Q11(d − 1)(Ŵ1)
d

+ (1θ/a2) ln
[

(1− a1Ŵ1)/(1 + (a2 − a1)Ŵ1)
]

, (19)

Из рис. 2 видно, что при значении параметра

W = 0.5Q11(d − 1) > 0 и показателе степени d < 1 кри-

вые описывают ПАВ, а при W = 0.5Q11(d − 1) < 0 и

d > 1 — ПИВ (параметры γ∞ = 250 и Z = 1θ/a2

= −0.1).
Если поверхность сферического зерна топологическая

и находится в слабонеравновесном состоянии, то к

ней можно применить принцип локального равновесия.

Запишем внутреннюю энергию U границы в виде [41]

U = γA + SAT + µLp, (20)

где γ — поверхностное натяжение, SA — энтропия

межфазной границы, Lp — количество частиц и ква-

зичастиц, размещенных на границе. Внутренняя энергия

на единицу площади равна

u(s, Ŵp) = γ − iT + µŴp, (21)

здесь i = −SA/A — термодинамическая информация.

Вычислив бесконечно малое изменение свободной энер-

гии (21) и учитывая ее аддитивность, получим согласно

соотношению Гиббса–Дюгема для дифференциала по-

верхностного натяжения выражение

dγ = idT − Ŵpdµ. (22)

С другой стороны, бесконечно малое изменение по-

верхностного натяжения по формуле Лапласа (напри-
мер, [42, с. 32]; [43, с. 13]) равно

dγ = (Pdr + rdP)/2, (23)

при этом дифференциал радиуса наносферы задается

равенством

dr = (∂r/∂T )pdT + (∂r/∂P)T dP. (24)

Найдем из (22−24) выражение для дифференциала хи-

мического потенциала частиц на поверхности раздела

фаз

dµ = (−dγ + idT)/Ŵp

= −(2Ŵp)
−1[r − r0]dP + (i − i0)dT = ωdP − sdT,

(25)
где r0 = −P(∂r/∂P)T , i0 = (2Ŵp)

−1P(∂r/∂T )p, ω =
= −(2Ŵp)

−1[r − r0] — средний объем, приходящийся на

одну частицу, а −s = i − i0 — ее вклад в энтропию

границы. Отсюда следует, что характеристика

i + s = i0. (26)

При обращении суммы (26) в нуль (i0 = 0) граница

находится в динамическом равновесии, а при равен-

стве правой части константе (i0 = const) — достигает

стационарного состояния. При отрицательности пра-

вой части для ПИВ происходит хаотизация частиц на

границе, а при ее положительности для ПАВ — их

упорядочение. В силу положительности величины ω > 0
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частная производная ∂r/∂P будет принимать разные

значения для ПАВ r < r0 (Ŵp > 0 [42]) и для ПИВ

r > r0 (Ŵp < 0 [42]). По определению объема ω неза-

висимость радиуса растущего зародыша от давления

возможна только для ПИВ, повышающих поверхностное

натяжение.

6. Заключение

Одним из приоритетных направлений современного

материаловедения является создание новых сплавов на

базе неупорядоченных сред. К ним относятся, в частно-

сти, аморфные сплавы с мелкими зернами кристалличе-

ской фазы. Их аморфная матрица армируется кристалли-

тами малых размеров, что позволяет квалифицировать

такой материал как композитный. Экспериментальные

исследования сплавов с очищенными зернами и их гра-

ницами демонстрируют улучшение физико-химических

характеристик, повышение термической устойчивости

и времени эксплуатации изделий из такого материала.

Поэтому выяснение термодинамических условий очист-

ки мелких зерен, свойств их граничной поверхности,

влияния частиц на поверхностное натяжение являются

актуальными задачами. Использование различных моде-

лей связано как с разнообразием механизмов роста на

сферическом зерне новых слоев и их составом, так и с

геометрией формирующейся границы. В модели идеаль-

ных фаз переход примесей, дефектов и неравновесных

квазичастиц из ядра мелкого зерна на его границу

описывается реакцией вытеснения. Учет взаимодействия

субэлементов фаз в рамках ячеечной модели определяет

роль энергии смешения при формировании островков из

частиц на границе или их хаотического распределения

по поверхности зерна. Адсорбционная емкость границы

задается изотермой Ленгмюра. Поверхностное натяже-

ние границы зависит как от ее геометрической природы,

так и химического состава вновь формирующихся слоев

кристаллической фазы.
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