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5. Kinetik
5.4. Nukleation och tillvaxt

[Mitchell 3.2.1 ]




5.4.1 Nukleation

Nukleation (ocksa karnbildning pa svenska, men nukleation
anvands allméant) ar processen dar en ny fas boérjar vaxa i en
gammal
Med nukleation avses processen dar karnan for den nya fasen
bildas. Sedan nar en stabil karna bildats, fortsatter processen
med den andra delfasen tillvaxt (eng. "growth”)
Nukleation har en central roll i hur nya faser vaxer till och
darmed i kinetiken
Nukleation involverar (i motsats till martensitiska
fastransitioner) diffusion, sa det ar en langsam process.
Vi harleder nu det allmanna fri-energiberoendet for nukleation
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Nukleation av en fast fas

Vi betraktar som ett exempel kondensering av en fast fas fran
en vatska
Resultaten kan direkt generaliseras till manga andra typer av
fastransitioner
Vid smaltpunkten T, galler

AG, = AH; — T,AS; =0

dar 4G, ar frienergiforandring per volym, AH; ar
entalpiforandringen och 4S; entropiforandringen vid

kondensation.
Entropiférandringen kan Idsas ur ekvationen (och iofs. har vi
fatt samma resultat redan tidigare) till att bl AH;

Afre —2
¥
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"= Nukleation av en fast fas

Men entropin och entalpin ar ofta inte starkt beroende av
temperaturen. | sa fall kan man skriva mer allmant

AHy

ASf e F—
Nu kan man satta in detta i den forsta ekvationen och far
&6DH, | , \ T T ¢
DGV=DHf—Tmé—fQ:DHfgl—T—mU:DHf? m U
g T 0 & T & T |

(Mitchell verkar ha ett fel i motsvarande ekvation)

Nukleationen maste borja nagonstans. Man kan skilja pa tva
olika satt med vilken den kan bdrja: homogen och heterogen
nukleation. Vi skall nu se pa termodynamiken av dessa
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5.4.1.1. Homogen nukleation

Vid homogen nukleation formas s.k. kritiska kdrnor spontant
vid slumpmassiga stallen | ett material
Vi betraktar nu fria energin

for dylika partiklar AL
Da tillvaxten av en karna . .

sker, forandras fria energin '. ’ -
| systemet kring den ) ) " .

Det finns tva effekter att beakta i det allmanna fallet (i
specifika fall kan det finnas fler):
Frienergiforandringen av att en volym av ny fas bildas. Om
tillvaxt ar energetiskt férdelaktigt, maste denna term vara negativ
Frienergiforandringen av att en homogen fas blir ickehomogen

och alltsa far en gransyta
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“= Homo gen nukleation

Volymtermen ar proportionell mot partikelns volym,
gransytstermen mot dess area
For sfariska partiklar far man

é4pr>u
DG:é—g (DG, +4prig
g o

dar r ar radien for partikeln och y gransytenergin. Nu ar alltsa
4G,<0, meny>0.

Det avgorande &r nu att for sma varden pa r okar yttermen
snabbare, for att en kvadratiskt term 0kar snabbare an en
kubisk!

For stora varden pa r galler det motsatta: volymtermen bérjar
dominera
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Homogen nukleation

Alltsa &ar beroendet pa storleken
foljande:

Vid sma storlekar &r nukleation
frienergetiskt ofordelaktigt, vid stora
fordelaktigt

Processen ar vasentligen av typen
av aktiverade processer: det finns
en barriar som maste dverkommas

Barriaren ar nu (jfr. bilden) 4G*
Det finns alltsa en kritisk
partikelstorlek r* som maste

ENERGY OF DROPLET FORMATION

overkommas fore partikeltillvaxt
sker spontant
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DROPLHT GROWS

[Hanna Vehkaméki]



Homogen nukleation

Den kritiska klusterstorleken kan latt bestammas genom att
krava att derivatan d4G/dr=0, vilket ger

-2

P = o

AGU
Hojden av barriaren kan nu erhallas genom att satta in detta i
uttrycket for 4G, vilket ger

16my?

AG* =
3AG?
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Exempel pa uppskattning av barriaren

Vi uppskattar nu barriaren i tva enkla fall:

a) En Co-nanokluster som vaxer i vakuum

b) En Co-nanokluster som vaxer innanfor Cu-metall
Dessutom antar vi att temperaturerna ar sa laga att man kan
anvanda direkt energin och inte fria energin (entropitermerna
ar betydelseldst sma)
| det forsta fallet (a) ar gransytsenergin helt enkelt ytenergin.
Den &r for Co 0.135 eV/A2. 4G, = potentialenergin per
atom/atomvolymen = -4.39 eV/11.07 A3 = -0.40 eV/A3 Alltsa
fas r* = -2y/ 4G, = 0. 67 A

Detta ar mindre &n en atom => i praktiken existerar ingen

nukleationsbarriar!
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Exempel pa uppskattning av barriaren

| det andra fallet (b) maste vi jamfora energin av en Co-atom i
en Co-nanokluster med en Co-atom inlost | Cul!
Energin for en Co-orenhet i Cu ar 0.23 eV/atom = 0.23
eV/11.07 A3 = 0.021 eV/A3 [Gachon, J. Less-Common Met. 72 (1980) 167]
och energin man vinner pa att féra 6ver Co till nanoklustern
darmed —0.021 eV/A3.
Gransytsenergin ar 0.019 eV/A2? [Gente, PRB 48 (1993) 13244]
Darmed fas r* = -2y/ 4G, = 1.8 A2

Detta motsvarar 417 1.83/3/11.09 ~ 2 atomer
Vidare far man for barriarhéjden 4G* = 0.26 eV
Alltsa kraver nukleation av Co-klustrar i Cu en
nukleationskarna pa bara 2 atomer fore tillvaxten fortsatter
spontant
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lllustration av tillvaxt 1 vakuum

Till hbger visas en o —
datorsimulation av I T P
nukleation av Ag-klustrar | | i ...
vakuum, eller egentligen en
gas med Ar med vilken de
vaxelverkar med en rent
repulsiv potential =>
gransytsenergin ar
vasentligen bara Cu:s
ytenergi => ingen

nukleationsbarriar

X (-50-50) y (-50-50) z (-50-50) K. Nordlund, F. Djurabekova, P. Grammatikopoulos (2013)
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Homogen nukleation och underkylning

Ekvationerna visar att aven da formationen av en ny fas ar
termodynamiskt fordelaktigt, kan det existera en markbar
barriar for att den formas

Detta hanger direkt ihop med fenomen underkylning,
Overhettning mm. Da det &r svart att forma en ny fas, borjar
den inte n6édvandigtvis alls att formas om det inte finns en
nukleationskarna nagonstans
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5.4.1.2 Heterogen nukleation

Med heterogen nukleation avses tillstandet dar det existerar
nukleationskarnor for den nya fasen fore kondensation borjar
Detta kan vara t.ex. ett makroskopiskt block av fast fas i
kontakt med en vatska
Men det kan ocksa vara nagot helt annat material som bara gor
det lattare for en fastransition i materialet av intresse
Da kommer det automatiskt att existera en gransytsenergi,
vilket paverkar termodynamiken i systemet
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‘_ Barriar vid heterogen nukleation

Den fria energin kan beskrivas som en funktion av
kontaktvinkeln # mellan nukleationskarnan och materialet av
Intresse
Denna vinkel berattar vilken vinkel en 'droppe’ av ett material
formar i jamvikt med en annan, och ar en funktion av

gransytenergierna vy:

95 COSG *Gra-s = Gna-1

— Liquid iy
— — — — Vs — —

- g ———2 Solid Yna—S L s Vna-L

AT \N&\\\\\%\N
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‘_ Barriar vid heterogen nukleation

Fria energin blir (detta harleds inte har)

(2 + cos)(1 — cos 6)?
4

AG* = AG*

dar alltsa 6 beror pa forhallandet mellan gransytsenergierna
sasom ovan angetts
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Hela nukleationsraten

Hela nukleationsraten blir SRR
-
| ./
N = vnsn’ . T
dar N &r antalet kritiska karnor som T .
formas per enhetsvolym och enhetstid, ° -
& ®
n, ar antalet molekyler i kontakt med - \:

de kritiska kadrnorna, n* ar antalet karnor

per enhetsvolym, och v ar kollisionsfrekvensen av enskilda
molekyler med k&rnorna

Antalet kritiska karnor kan relateras till frienergibarriaren 4AG*
med ett Boltzmann/Arrhenius-beteende:

n" =nyexp(—AG*/kgT)
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Hela nukleationsraten

Kollisionsfrekvensen v kan ocksa skrivas med ett Arrhenius-
uttryck som

v = vy exp(—AG,, /kyT)

dar v, ar en prefaktor i enheter av 1/tid, och 4G, ar
aktivationsenergin for molekyldiffusion vid gransytan mellan
karnan och matrisen.

Genom att kombinera de tva Arrhenius-uttrycken i den
ursprungliga ekvationen fas

N = vnengexp(—AG*/kgT) exp(—AG,,/ kg T)

Samma ekvation kan anvandas bade fér homogen och
heterogen nukleation, bara med att anvanda respektive AG*
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Hela nukleationsraten for homogen nukleation

Uttrycket ovan galler allmant, men ar opraktisk att anvanda
for att den har fria energier i sig

FOr homogen nukleation kan vi anvanda oss av de nyss
harledda resultaten

167 y° ¢T -T, 0
anG: D EPH ey

och sétta in detta for 4G* i uttrycket for /N och fa

Q.‘,' l()}T ) 4 : T: ( _AGm )
N = Upn,ng€Xp % 2 3 CxXp T a
VoM Mg eX| g TAH(T, - T)* I knl

Detta uttryck har fordelen att den har experimentellt matbara
storheter som ytenergierna och smaltvarmet 4H, . Dessutom
anger denna form hur mycket under smaltpunkten man ar,
dvs. hur underkylt systemet ar
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Hela nukleationsraten for homogen nukleation

Vi betraktar vidare uttrycket som erholls:

167y T? ] ( _AG, ) (N1)
exp

ks TAHX(T,, — T)? kgT

N = Vphnng €Xp |:

Da T sjunker under smaltpunkten T,,, 6kar termen (T-T)2, men
da den &r i namnaren, minskar hela termen i exponenten.
Likasa minskar sjalva T. Darmed minskar exponentens
argument, men da fortecknet ar negativt okar sjalva
exponenten!

Da temperaturen sjunker, blir diffusion svarare => AG,, dkar,
och den senare exponenten minskar

De tva exponenterna 'tavlar’ alltsa mot varandra.

Dessa generaliseringar galler for bade homogen och
heterogen nukleation
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Hela nukleationsraten far
p.g.a. de tavlande
exponenterna alltsa
foljande form
Det ar uppenbart att i
liknande system har
heterogen nukleation
hogre absolut
nukleationstakt &n
homogen nukleation
Darav den kvalitativa

formen i bilden
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Homogeneous

Nucleation Rate
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5.4.2. Tillvaxt

Efter att nukleationen skett och man kommit 6ver barriaren,
dvergar processen till tillvéaxt
Molekyler adderas en i taget till kristallen som darmed véxer
Tillvaxten kan ske med tva huvudmekanismer:

Martensitisk el. diffusionslds tillvaxt

Termiskt aktiverad (diffusions-kontrollerad) tillvaxt
Den tidigare har redan diskuterats, sa nu diskuterar vi den
senare, som ar mycket mer allman
Diffusionskontrollerad tillvaxt kan ske med manga olika
mekanismer: t.ex. kristallisation fran en vatska, fran en gasfas
eller en I6sning
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‘ Tillvaxt - exempel

" Heterogen tillvaxt av Au vid 560 K fran en vatskefas
n MD-simulering, 4096 atomer [Kai Nordlund 2007]

time 0.0071 ps
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Tillvaxt

Om man antar att tillvaxttakten begransas av nagon viss
aktiverad process, kan man skriva takten R som

R = A[1 — exp(AG/kgT)]

dar 4G ar frienergiskillnaden mellan slutfasen och
utgangsfasen, och A ar en preexponentiell faktor
Formen av A beror pa vilket fall men beaktar. For
vatskafastillvéxt kan den relateras till viskositeten av vatskan
med A=va,, dar v ar en frekvensfaktor som anger transporten
Over gransytsfasen:
kg T
V= ——
3mrain
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Tillvaxt

Har ar a, den molekylara diametern, och # ar viskositeten vid
gransytan

Alternativt for system dar diffusion dominerar, t.ex. en fast-
fast-fastransition, kan A uttryckas som A = KD dar K ar en
konstant och D ar diffusiviteten av atomer vid gransytan:

—~AHY
D = Dexp T
B

dar 4H ar diffusionsentalpin
De tva uttryckena for A ar i sjalva verket relaterade for att D

och # ar det.
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‘ Hela tillvaxttakten

. Den totala tillvaxttakten P ges av produkten av nukleations-
och tillvaxtuttrycken:
Den kvalitativa formen for detta illustreras i bilden intill
Den maximala nukleations- takten ar typiskt vid betydligt lagre
temperatur en den maximala tillvaxttakten
Detta kan forstas fran foljande:
Jfr. termerna for N med 4G* : $

-16my°T? —AG,\ To
N=wnsmoexp | S T, — 10 | P\ hoT
- : v m

23.4.2018 | med den for tillvaxt:
R = A[l —exp(AG/kgT)] s
Justunder T, ar T,-T =0 sa
exponenten for 4G* (som ar negativ
och har T_-T i ndmnaren) ar sannolikt

Specificerat

Rate

<< exponenten for R som har T i namnaren
Maximala tillvaxttakten ar nanstans mellan de tva maximen
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S Exempel paimplikationer

Insikt i de olika maximen kan anvandas vid processering av material
Som ett exempel behandlar vi glas =] Yt i

Grafen intill visar en magjlig Growth
temperaturbehandlingskurva

Efter att glasvatskan formats, kyls

Nucleation

Temperature

den snabbt ner under smaltpunkten

Darefter hettas den upp till temperaturen

Time

for maximi-nukleationstakt (som ju ar under smaltpunkten och
tillvaxtmaximi)
Vid denna temperatur kommer manga nukleationskarnor att uppkomma
Sedan hettas den upp till maximitillvaxt-temperatur, sa karnorna vaxer
snabbt, men néar tillvaxtfronten moéter den fran andra kristalliter, slutar
tillvaxten => en massa sma kristalliter

Om man hade bara kylt ner langsamt, skulle slutresultatet vara helt

annat — vad?
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