Богданов В. В.   Дифузія в кристалах

____________________________________________________________________
Процеси в дифузійній зоні

____________________________________________________________________

3.2. Термодинамічний підхід до опису дифузії

Якщо розглядати дифузію як результат випадкових блукань великої кількості частинок, що складають речовину, то єдиною причиною дифузійного перенесення речовини є її неоднорідність щодо складу, а рушійною силою, яка приводить до виникнення дифузійного потоку, відповідно до першого рівняння Фіка, є градієнт концентрації речовини.

За термодинамічного опису дифузії слід виходити з того, що, відповідно до законів термодинаміки, причиною, яка викликає переміщення частинок, є різниця їхніх хімічних потенціалів у різних точках системи. Для переміщення частинки сорту і від однієї точки багатокомпонентної системи до іншої треба витратити роботу, яка є рівною за величиною і зворотною за знаком зміні вільної енергії Гіббса

(Gi = – ((i.

Оскільки робота дорівнює добутку сили (F) і шляху ((x), то рух частинки сорту i відбувається під дією сили
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Таким чином, рушійна сила, що викликає перенесення речовини, визначається градієнтом хімічного потенціалу, а не градієнтом концентрації, як то випливає з першого рівняння Фіка.

3.2.1. Загальна феноменологічна теорія дифузії
Створення загальної феноменологічної теорії дифузії стало можливим завдяки розвитку термодинаміки незворотних процесів, оскільки дифузія сутністю своєю є процесом незворотним.

Фізичною величиною, що характеризує незворотні процеси, є величина приросту ентропії dSint (англ. internal – внутрішній), а повною зміною ентропії системи, у якій відбуваються незворотні процеси, є

dS = dSext + dSint ,

де dSext (англ. external – зовнішній) – зворотна частина зміни ентропії, зумовлена обміном системою з оточенням теплом або частинками. 

Відповідно кінетика незворотних процесів характеризується швидкістю приросту ентропії 
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На відміну від енергії або кількості речовини, ентропія може з’являтися «з нічого»: незворотні процеси, що довільно відбуваються у замкненій системі, супроводжуються «виникненням» ентропії

dSint(0.

Тому для ентропії не існує закону збереження. Його можна застосувати тільки до зворотної частини ентропії:
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де jS – вектор густини потоку ентропії, пов’язаного з обміном системою теплом або частинками з оточенням.

Отже, кінетика повної зміни ентропії системи описується рівнянням:
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Оскільки ентропія належить до рівноважних параметрів, то вводячи у розгляд величину S(t) необхідно припустити існування локальної квазірівноваги системи. Це означає, що відхилення всіх термодинамічних параметрів від рівноважних значень є невеликими і можна поділити систему на такі мікрооб’єми, усередині кожного з яких існує локальна термодинамічна рівновага і до нього можна застосовувати рівняння рівноважної термодинаміки. 

Розглянемо термодинамічну систему, що складається із s компонентів. Стан такої системи описується набором параметрів: Т, р, Ф,  (1, (2 ,…, (s, де T – температура, p – тиск, Ф – скалярний потенціал зовнішнього поля, (k – хімічний потенціал k-го компонента (k = 1, 2, …, s). Для узагальнення розгляду вважатимемо, що система характеризується n параметрами (і , де і = 1, 2, …, n   (n = s +3).

Якщо стан системи відрізняється від рівноважного й у ній відбуваються релаксаційні процеси, що включають дифузію, то в процесі дифузії відбувається незворотна зміна всіх параметрів, які стають залежними від часу. При цьому відхилення від рівноваги характеризується величинами відхилення параметрів  ((i = (i – (0i від їхніх рівноважних значень (0i.

Залежність незворотної частини ентропії від часу зумовлена тільки залежністю від часу ((і. Отже,
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Зробивши перетворення 
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де r – координата, і підставивши в (3.5), одержимо
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(3.6)

де  

Xi =
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узагальнені термодинамічні сили,

Ji =
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потоки властивостей (параметрів) (i ;   v – швидкість перенесення у просторі даної властивості (i.

Оскільки Sint є функцією ((і , (і = 1, 2,…, n), то Xi і Ji теж мають бути функціями цих аргументів. Враховуючи, що відхилення параметрів від рівноваги є малими, можна розкласти Xi і Ji у ряди за ступенями малих параметрів ((і , тобто
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Ji = bi(0) +
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У рівноважному стані ((i = 0. Сили й потоки в рівноважній системі також дорівнюють нулю. Отже, ai(0) = bi(0) = 0. Припущення малості ((i  дозволяє будувати теорію нерівноважних процесів у лінійному наближенні
, тобто вважати, що
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Із лінійності отриманих співвідношень випливає лінійний зв’язок між потоками Ji й усіма узагальненими силами Xi :
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Коефіцієнти лінійного зв’язку 
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 називають кінетичними або коефіцієнтами Онзагера, який уперше одержав рівняння руху у формі (3.9) на основі термодинаміки нерівноважних процесів. У рамках феноменологічної теорії конкретний вигляд кінетичних коефіцієнтів не розшифровується, і їх уводять суто формально як коефіцієнти лінійного зв’язку між потоками і силами. Фізичний смисл цих коефіцієнтів можна з’ясувати лише в рамках молекулярно-кінетичної теорії.
Вирази для потоків (3.9) є основними в термодинаміці нерівноважних процесів. Це так звані феноменологічні рівняння, оскільки в них не закладено ніякої моделі, а тільки записано спостережуваний процес наближення системи до рівноваги. Вони мають загальний характер і описують потік будь-якої властивості фізичної системи. Згідно з (3.9), виникнення потоків різних властивостей системи Ji зумовлено термодинамічними причинами, що характеризуються величинами Xk , які називають узагальненими термодинамічними силами.

Матриця кінетичних коефіцієнтів |
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| включає діагональні коефіцієнти 
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, що відображають уплив сили Xi на потік своєї властивості Ji , і перехресні коефіцієнти 
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 (i(k), що відображають уплив сили Xi на потоки інших властивостей.

Коефіцієнти Онзагера мають ряд властивостей. Зокрема, матриця кінетичних коефіцієнтів симетрична:
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Співвідношення (3.9а) називають співвідношеннями взаємності Онзагера. Вони виражають інваріантість мікроскопічних рівнянь руху щодо обернення часу. У механіці співвідношенням взаємності відповідає принцип мікроскопічної зворотності, згідно з яким, якщо поміняти швидкості всіх частинок на зворотні, то процеси підуть у зворотному напрямку через ті ж стани. У хімії цьому відповідає принцип детальної хімічної рівноваги: у стані рівноваги будь-який молекулярний процес і зворотний йому процес йдуть з однаковою швидкістю. 

Відповідно до співвідношень (3.9а), i-та термодинамічна сила Xi впливає на потік k-ї властивості Jk  таким же чином, як k-та сила Xk на потік i-ї властивості Ji. 

Потік (3.9) деякої властивості системи був нами визначений як добуток перенесеної кількості властивості (i і середньої швидкості перенесення v. Оскільки ми вивчаємо дифузію, нас цікавитиме потік частинок, що складають систему. 

Якщо кількість частинок компонента i у фізичному мікрооб’ємі
 дорівнює ni, то потік частинок дорівнює

Ji = nivi,

де  vi – середня швидкість спрямованого переміщення частинок сорту i. 

У розрахунку на одну частинку потік дорівнює

Ji = 
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N

i

vi = Civi ,

де N – загальна кількість частинок у мікрооб’ємі, Ci – відносна концентрація частинок сорту і. При цьому розмірність потоку дорівнює розмірності швидкості (м/с). 

Конкретний вигляд термодинамічних сил у (3.9) установлюється із загальних фізичних міркувань та з міркувань розмірності. Із загальних фізичних міркувань силу Xi слід було б представити у вигляді градієнта хімічного потенціалу зі зворотним знаком:

Xi = –
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Але правильність вибору виразу для сили необхідно попередньо перевірити за розмірністю. Для цього розглянемо формулу (3.6) для швидкості зростання внутрішньої частини ентропії:
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Будемо відносити ентропію, силу і потік до однієї частинки. Тоді розмірність лівої частини виразу є [Дж/(К(с)].  Розмірність потоку є [м/с]. Отже, розмірність сили є [Дж/(К(м)]. Звідси випливає конкретний вигляд узагальненої термодинамічної сили:
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Таким чином, вираз (3.9) для потоку частинок сорту i набуває вигляду:
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Уведемо густину потоку частинок як

ji = 
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де ( =
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 – середній об’єм, що припадає на одну частинку, V – об’єм фізичного мікрооб’єму, Ni = ni/V – концентрація компонента i в мікрооб’ємі.

Розмірність густини потоку частинок дорівнює [м–2с–1]. Це є кількість частинок сорту і, які перетинають одиничну площу за одиницю часу.

Вираз для густини потоку матиме вигляд:
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Слід зазначити, що така форма запису потоку має загальний характер і включає можливість неізотермічності й неізобаричності дифузійного процесу. За T = const цей вираз можна записати в такому вигляді:
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де Lik=
[image: image46.wmf]~
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/T. Оскільки абсолютна температура T > 0, то включення постійного множника 1/Т у кінетичні коефіцієнти не змінює їхніх властивостей.

Якщо включити в розгляд дію зовнішньої сили, що має потенціал Ф, то з урахуванням розмірності дифузійний потік, викликаний дією сили,
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де Fk = –(Фk – зовнішня сила, що діє на частинку сорту k, Фk – потенціал цієї сили.

У разі сукупної дії термодинамічної і зовнішньої сил дифузійний потік


ji = –
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 EMBED Equation.2  [image: image54.wmf]ú

û

ù

ê

ë

é

÷

ø

ö

ç

è

æ

Ñ

+

÷

ø

ö

ç

è

æ

m

Ñ

å

=

T

Ф

T

L

k

k

ik

n

1

k

~

= –
[image: image55.wmf]1

w
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(3.10)

Хімічний потенціал (i(N1, N2, …, Ns, p, T) може змінюватися за трьома причинами: зміна складу системи, зміна температури й зміна тиску. Отже, дифузійний потік речовини, згідно з (3.10), може викликатися появою в системі градієнтів концентрації, тиску, температури, потенціалу зовнішнього поля.

Із другого боку релаксація нерівноважної системи може здійснюватися не тільки внаслідок дифузійного перенесення речовини, але і шляхом тепло- й електроперенесення, а також перенесення імпульсу.
Знайдемо конкретний вигляд термодинамічних сил, що викликають дифузійне перенесення речовини, переннесення тепла й імпульсу за одночасної дії градієнтів концентрації, тиску й температури.

Запишемо зміну термодинамічного потенціалу Гіббса у незворотному процесі за даних значень p, T і (k

dG|p,T,( =dE–TdS+pdV=
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Оскільки у цьому виразі фігурують повні диференціали, поділимо обидві його частини на повний диференціал за часом. Тоді вираз для швидкості зміни ентропії системи можна представити в такому вигляді:
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(3.11)

Відповідно до (3.4) і (3.6), швидкість зміни ентропії системи визначена потоками ентропії й усіх інших властивостей системи, величину яких відхилено від рівноважного значення:
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Щоб виразити похідні, що стоять у правій частині (3.11), через густини потоків відповідних величин, запишемо закони збереження енергії, маси й кількості частинок речовини у формі рівнянь безперервності. 

При цьому залишається чинним припущення локальної квазірівноваги системи. Це означає, що приріст координати в рівняннях безперервності  має перевищувати розмір фізичного мікрооб’єму, усередині якого існує локальна термодинамічна рівновага. 

Якщо внутрішня енергія системи змінюється лише внаслідок переносу тепла, закон збереження енергії у формі рівняння безперервності має вигляд:
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(3.11а)

де jq – вектор густини потоку тепла. 

Обговорюючи процеси перенесення всередині системи, можливий рух системи як цілого не розглядають, тобто вважають, що центр маси системи є нерухомим. Тому
  dE/dt = (E/(t.
Рівняння балансу маси
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де ( – густина маси, jp = (v– вектор густини потоку імпульсу, v – вектор швидкості руху речовини
. 

Це рівняння можна перетворити до вигляду:
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і записати у зручніший для нас формі, виразивши густину через масу й об’єм фізичного мікрооб’єму, ( = m/V:
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(3.11б)

Закон збереження кількості частинок системи у формі 2-го рівняння Фіка
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(3.11в)

також передбачає відсутність руху системи як цілого, тобто dNi/dt = (Ni/(t. 
ji – вектор густини дифузійного потоку частинок i-го сорту (i = 1,…, s).

Виразивши з рівнянь (3.11а)–(3.11в) значення похідних та підставивши їх у (3.11), одержимо:
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Для одержання конкретного вигляду термодинамічних сил, що викликають потоки тепла, імпульсу й речовини, необхідно, щоб права частина цього виразу була записана у формі 
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– добутку густин потоків і відповідних термодинамічних сил. Зараз у правій частині стоять добутки скалярів на дивергенції потоків. Їх можна перетворити, скориставшись виразом для дивергенції добутку скаляра (a) і вектора (b):

div (ab) =  a div b + b grad a, 

звідки випливає, що        a div b = div (ab) – b grad a.   Тоді
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(3.12)
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Ліва частина цього виразу, згідно з (3.4), становить собою швидкість зміни незворотної частини ентропії (швидкість приросту ентропії під час протікання всередині системи незворотних процесів):
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а вираз під знаком дивергенції є густина потоку ентропії jS у системі, де протікають потоки тепла, імпульсу й речовини:
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Права частина (3.12) має належну форму 
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– суми добутків потоків і сил,  представлених відповідними градієнтами інтенсивних параметрів (температури, тиску й хімічного потенціалу). Отже, термодинамічна сила, що викликає перенесення тепла,

Xq= (
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сила, що викликає перенесення імпульсу,

Xp = –
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сила, що викликає дифузійне перенесення частинок i-го сорту,
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а за наявності зовнішнього силового поля ця сила, згідно з (3.10),

Xi = –
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Дифузійний потік i-го компонента (i = 1,…, s), згідно з (3.9), буде пропорційним градієнтам усіх потенціалів, що мають нерівноважне значення:
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(3.13)
Ці феноменологічні рівняння руху описують широкий клас явищ перенесення, що відбуваються за одночасною дією двох або більше градієнтів і зумовлені взаємодією декількох потоків. 

Як приклад розглянемо явища перенесення речовини, що відбуваються у зв’язку з наявністю в системі градієнта концентрації й тиску за умови V, T = const, Ф = 0. Потік речовини при цьому буде представлений двома членами:
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Градієнт тиску викликає бародифузію, яку іноді називають висхідною дифузією і яка виявляється як ефект Горського: поява спрямованого проти (p дифузійного потоку навіть у хімічно однорідній системі. 

Якщо (p виникає внаслідок дифузії в полі (N (наприклад, унаслідок взаємної дифузії), то бародифузія конкурує з дифузією в полі градієнта концентрації.

Окрім бародифузії поява в системі (p породжує порушення її механічної рівноваги: виникає сила Fp ~ (p, під дією якої зміщаються частинки усіх компонентів системи, тобто виникає гідродинамічний потік речовини недифузійної природи, що виявляється як ефект Кіркендала. 

Як другий приклад перехресних ефектів можна назвати термодифузію, що виникає в разі нерівноважного розподілу температури в системі. Щоб гранично спростити опис, розглянемо дифузію в однокомпонентній системі за p,V = const, Ф = 0. Потік речовини за цих умов визначається, головним чином
, термодинамічними силами, що викликають потік частинок і потік тепла
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де L = 
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 – ентальпія, що припадає на одну частинку, q* = h – Lq/L – теплота перенесення маси (тепло, що переноситься однією частинкою речовини за температури Т), DT = Lq*  – коефіцієнт термодифузії, за мірою якого дифузійно переноситься маса в полі температурного градієнта. Напрямок дифузійного потоку відносно напрямку (Т залежить від знака теплоти перенесення. Термодинаміка нерівноважних процесів дає можливість вирізити кінетичні коефіцієнти L і Lq через експериментально вимірювані величини (наприклад, через коефіцієнти дифузіі і теплопровідності), і для конкретного механізму дифузії отримати явні вирази величин q* і DT (докладніше дів у кн. [9] рекомендованої літератури).

Термодифузійний ефект одержав назву ефекту Сорé. Існує й протилежний йому ефект перенесення тепла в полі градієнта концентрації – так званий ефект Дюфуа, також пов’язаний з існуванням теплоти переносу маси q*.

Електроперенесення – дифузійне перенесення речовини в електричному полі, також є одним із прикладів перехресних ефектів. Один з його проявів ми вже розглянули на прикладі дифузії в зовнішньому електричному полі в іонних кристалах (розділ 1.9.2). Однак дифузійне електроперенесення відбувається не лише в іонних або напівпровідникових кристалах, але й у металах із тією лише відмінністю, що під час дифузії в зовнішньому електричному полі іони в металах мають дрейфову швидкість, спрямовану не за полем, а, навпаки, проти поля. Таке, здавалося б, протиприродне явище зумовлене взаємодією електронів провідності з іонами. Потік електронів, що виникає в зовнішньому електричному полі, створює ефект «електронного вітру», що підвищує ймовірність дифузійних стрибків іонів за вітром. Захоплювання іонів електронами в металах є настільки значним, що позитивно заряджені іони дрейфують так само, як частинки з великим негативним зарядом.

Узагалі в разі дифузії в n-компонентній системі, що пербуває в зовнішньому постійному електричному полі напруженістю Е за p, V, Т = const, дифузійний потік частинок сорту i 
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де ek – заряд частинки сорту k,  ( – потенціал зовнішнього електричного поля, 
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= (k + ek( – електрохімічний потенціал, який визначає величину і напрямок дифузійних потоків частинок у зовнішньому полі.












































































� Це припущення визначає межі застосовності теорії нерівноважних процесів.


� У межах якого припускається локальна термодинамічна рівновага.


� Для будь-якої екстенсивної властивості А фізичної системи � EMBED Equation.2  ���, де v – швидкість руху центру маси системи у просторі.


� Наприклад, зумовленого ефектом Кіркендала.


� div b  = ((b  =� EMBED Equation.2  ���,     grad a = (a = � EMBED Equation.2  ���.


� Ігноруючи термопружні напруження, тобто припускаючи, що � EMBED Equation.3  ���.
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