Temat 4. Zarodkowanie krysztatow.

Zarodki krysztatdw powstajna skutek fluktuacji wielkei fizycznych, np. ginienia, skfadu,
itp. Zarodkowanie nazywamy:
» homogenicznym, gdy tworzcy sk zarodek powstaje w kontakcie z macierzyatza,
» heterogenicznym, gdy stabilny zarodek pozostaje na uprzednio egite] powierzchni
(powierzchnia obcego ciata, regego krysztatu lub warstwy).

Teorie zarodkowania:

> teorie klasyczne,

» teorie atomistyczne,

» inne podejcia oparte na rozwkaniach mikroskopowych rown&inetycznych.

Zarodkami krytycznymi nazywamy takie zarodki, ktore majréwne prawdopodobistwo
wzrostu i rozpadu.

4.1. Klasyczna teoria zarodkowania homogenicznego

Zarodkowanie homogeniczne jest zarodkowaniem gpygicym rzadko, wymagagym
wielkich wartgci przechtodzenia. Powstawaniu zarodkéw w fazig hatv fazie ciektej towarzyszy
zmiana funkcji Gibbsa uktadhG

AG =-AGy + AGs, (4.1)
gdzieAGs jest zmian zwigzana z utworzeniem powierzchni zarodka
AGs=0a § 4.2

o jest energi powierzchniovy wiasciwa, S— powierzchnia granicy rozdziatu faz.
AGy jest prag objetosciowa przy kondensacji gazu

AGy =Agy V, (4.3)
gdzie r&nica medzy entalpi swobodn jednostkowej olgjtosci krysztatu i fazy macierzystej
Ag\/:AG‘\/Z(Hk‘Uc)n=Uk‘Uc=AH , (44)
V V V, V,

mol mol
gdzie w przypadku wzrostu z roztworu lub pdgy mozna powazat ze wzgédnym przesyceniem
o zalenoscia Al = RT In(1 +0) = RT o (ostatnia rowng tylko dla matych wartéci przesyce o).

W _przypadku wzrostu z roztopwdwnowadze fazy statej i cieklej w temperaturze
(ang. equilibrium) odpowiadaAgy = 0, natomiast w innych temperaturach

Ag, =Ah, —-TAs, . (4.5)

Przyjmupc, ze entalpia krystalizacjhhy i entropia krystalizacjiAsy na jednostk objetosci nie
zaleza od temperatury (co jest poprawne dla niezbytydh przechtodzge AT) mazemy podstawd

ps, =2V (4.6)
TE
otrzymupc z rownania (4.5)
By, =8h, 1T =80, 2, (.7)
E E

gdzie wielka¢ Ahy 0znacza tutaj utajone ciepto topnienia na jedrositietosci.
Jezeli energia granicy zarodek-faza macierzysta niezgaod jej orientacji, to ze wzgtlow
energetycznych najkorzystniejszy jest kulisty ki§zarodka i woéwczas

AG = —gWSAgV +41T%0 . (4.8)
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Rys. 4.1. Zalenos¢ entalpii swobodnehG tworzenia si
AGy zarodkéw kropel cieczy w fazie pary od wiedkbtych
zarodkowr.

Dla zarodka o promieniu krytycznym

IAC) _ (4.9)
or
i ze wzorow (4.8) i (4.9) wynika,e promié krytyczny zarodka kulistego
20
e =——. 4.10
= ag, (4.10)

Przyrost energii swobodnej ukladu w momencie powistiaia zarodka o wymiarze krytycznym to
praca zarodkowania\ik (energia aktywacji zarodka). Podstawtajrownanie (4.10) do (4.8)
otrzymujemy pra¢ utworzenia zarodka kulistego o rozmiarach krytyem

3
W, = AG, = %"
3Agy

Uwzgledniajac zalenos¢ Agy od temperatury (4.7) we wzorach (4.10) i (4.1tt3ymujemy
_ 20Tg

A AT’
_ 16mTg

3ANZAT?
Whiosek: ze wzrostem przechtodzenfsT maleje promié krytyczny zarodka oraz praca jego
utworzenia. Szybkie chtodzenie cieczy prowadzi mao duej czstosci zarodkowania, przy
matym rozmiarze zarodkéw, co z kolei prowadzi d@ynywania drobnoziarnistej struktury. Przy
odpowiednio diej szybkdci chtodzenia uzyskuje gstruktue amorficzn,.

Analogicznie do promienia zarodka kulistego zm@ wyprowadzi krytyczma diugasé

krawedzi zarodka w ksztalcie sa@anu

(4.11)

I (4.12)

W, = AG, (4.13)

=— (4.14)

Zaktadajc, ze zarodki nie oddzialywnj wzajemnie ze sa@h na podstawie rozwan
statystycznych mima wyznaczy, ze liczba zarodkéw krytycznych tworzonych w jedn@stk

objetosci na jednostk czasu
3= Cexp{—A—ij, (4.15)
KT
gdzie C jest wspétczynnikiem proporcjonakéw. Ponadto, zarodkowanie ze stopu jest dodatkowo
utrudnione transportem wsimdku lepkim. Uwzgldniajac lepkaé¢ osrodka oraz zaleos¢ AG od
przechtodzenia darwzorem (4.13) otrzymujemy
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AG
J = Aexp - b > ——" |, (4.16)
KT(AT)2 KT

gdzie A orazb — state czynnikiAG,, — energia aktywacji przeptywu lepkiego. Zales¢ dary
wzorem (4.16) przedstawiono na rys. 4.2. Jak @idszybkd¢ zarodkowania dla matych
przechtodzé AT jest bardzo mata, dalej gwaltowniesmee ze wzrostemAT, a nasipnie maleje, co
jest zwhzane ze wzrostem lepém cieczy przy znacznym przechtodzeniu (linia pyzeana).

A

AG,=const.

\
wzrostAG,, ~

ze wzrostenziT = Rys. 4.2. Zaleno¢ szybkdaci tworzenia si zarodkéw od

przechtodzenia.

A 4

4.2. Zarodkowanie heterogeniczne

Zarodkowanie heterogeniczne zachodzi na statych iggeehniach Iub zawiesinach
czasteczek statych. Zarodki heterogeniczne twosk przy mniejszych przechtodzeniach lub
przesyceniach nizarodki homogeniczne.

Istnieja rézne teorie tworzenia zarodkow heteroenicznych. [gdajeopracowana jest teoria
termodynamiczna Volmerav ktérej zaktada sj ze krytyczny zarodek skltadacsduzej liczby
atomow, przy ktérej mna postugiwa sic makroskopowymi wigciwosciami.

Przy zarodkowaniu na ptaskich powierzchniach zdtodepostéa odcinka kuli (rys. 4.3).

Rys. 4.3. Przekrogj zarodka w ksztatcie odcinka kuli
lezacego na ptaskim podta bedacym w kontakcie z
faza macierzyst.

Z rysunku 4.3 wynikaze:

p? =r?sirf@ =r? (1 - cosh), (4.17)
h=r-rcosb=r (1-cos8). (4.18)
Stad obgtos¢ odcinka kuli o promieniu i wysokasci h
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2 3
V= T‘hT @3r —h) =”r?(1— cosB)? (2 + cosh), (4.19)
pole powierzchni podstawy
S =mp®=Tr® (1 - cosh) (4.20)
oraz pole powierzchni czaszy kuli
S, = 2rrh = 2rr?(1 - cosé). (4.21)
Warunkiem istnienia zarodka jest rownowaga eapowierzchniowych

Oap = Ogp + Opg COSO, (422)
gdzie aap, Ogp i0as 3 Whasciwymi energiami swobodnymi [N/m]=[JAh pomicdzy
powierzchniami rozdziatlu odpowiednio: faza pary4dpad, kondensat-podie i kondensat-faza
pary.

Sktadowa powierzchniowa entalpii swobodnej utwoiaezarodka
AGs=S;0a8 + S (0P — AaP). (4.23)
Stad, po podstawieniu wzoréw (4.20), (4.2tikp — aap = —0ag €C0SO z warunku réwnowagi (4.22)
otrzymujemy
AGs = 21tr’(1 - cosB) apg — Ttr(1 - co$0)cosP) Oas =
= 1r¥(1 - cosB)? (2 + cosh) Oas. (4.24)

Skfadowa ohjtosciowa entalpii swobodnej utworzenia zarodka
3

AG, =Ag,V = Ag, ”r? (1- cosB)? (2 + cosh) . (4.25)
Caltkowita entalpia swobodna
AG = AGs + AGy = Tt (1 - c0s8)? (2 + cosB) (r>aias — r>Agy/3). (4.26)
Zaktadajc stal@é¢ kata kontaktoweg® otrzymujemy
% =Tl - cosB)? (2 + cose)(Zr O g — rZAgV)= 0, (4.27)
skad wynika promi@ krytyczny zarodka
M = 4.28
=g, (4.28)
oraz, po odstawieniu do (4.26), energia utworzear@dka o promieniu krytycznym
3
AG, =21l cosB)? (2-+ cosh) 328 (4.29)
3 Agy

Poroéwnujc ta energé¢ z analogicznym wzorem (4.11) dotycym zarodkowania homogenicznego
otrzymujemy
AGP® = x(8) AG]°™, (4.30)
gdzie funkcja
%(6) = %n(l— cosB)? 2+ cosd) (4.31)

jest miara katalitycznej sity podta, mianowicie:

> jezeli aap = agp + 0ag = 6 = 0°,%(0) = 0,AG = 0 i fatwo powstayj ptaskie krople,

> jezeli agp=0dap +0as = 06=180° x(6) =1 i zarodkowanie na podio staje si mato
prawdopodobne.

4.3. Literatura podstawowa do tematu 4
[1] JozefZmija, Podstawy teorii wzrostu krysztatéw, PWN Warsa 1987.
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