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Вакуумные конденсаты металлов, полученные при относительно низ ¬

кой температуре, отличаются высокой степенью неранновеспости, он ре
делаемой температурой {Т ) и скоростью ( in '! конденсации гт рядом дру¬
гие параметров ( ( '} идр.) . Показано, ого а «массивных» конденсатах
модн, полученных в широком интервале Т ( 300— М00° К ) п ш [ до
50 мр./шш ) , образуется дискретный набор структур разной степени не-

равновосностп ( 2"‘). Диаграмма структурных
состояний (д.с.с. ) конденсатов меди пред¬

ставлена на рнс, 1. Аналогпнные диаграммы
получены дли _М, Со. Степень неравновес¬

ÿ™ структур уменьшается в порядке:
f

Б — ILI i (Шг ) — HP — ЭК (обозначения
структур условные; структуры ЭК образуют ¬

ся при более высоких температурах к на
рис. 1 не показаны ( 3) ) ,

Л. С. Палатником с сотрудниками ( (*)
я др.) показано, что особенностями кинетики

~ конденсации является существование двух
критических температур 6 i я? 2Т ,/3, соответ¬

ствующей переходу от механизма конденса¬

ции пар — жидкость — кристалл к механизму
пэр — кристалл при высоких Г, и 0.~ Т ,/3,
соответствующей обратному переходу при
низких Т.д.с.с. показывает, что наравне с
6,. 0; существуют критические скорости кон ¬

денсации (я*, ю/ (рис. 1) , при которых происходит скачкообразное изме ¬

нение структур, отражающее изменение степени неравновесной системы.
Из той же д.сх, следует, что неравновесные конденсаты «аномальны» :
при Т <С 0, тде 0 б - из ( 1 ) , повышенно о> или пониженно Т приводит к
образованию более равновесных структур Ш, вместо ожидаемых менее
равновесных Б (д.с.с,; Т , со = const соответственно ) . Аналогичные явле¬

ния происходят при Т > 0 (структурные состояния Ш; и HP). При еще
более высоких Т поведение конденсатов становится « нормальным » : ско¬

рость образования эпитаксиальных структур увеличивается при нов ie-
nim Т п уменьшения со ( а ) .

Применим теорию фазовых (структурных ) превращений ( ST “ ) к опи¬

санию кннепшн перемещения границы раздела структур в конденсате,
принимая, что p\v и T S S малы я воспользовавшись обозначениями рис. 3

F = e ( k T I к ) % ехр{ Д5а / к )ехр [ — Ь!а' / кТ ) [1 ехр ( — Еа / кТ ) =
= А ехр(— E j k T )[expfEa/tr) — 1],
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Рис. 1. Диаграмма образования
структурных A>AB>OI59 кон¬

денсатов меди (д.с.с.) в 7028¬

A8<>AB8 от скорости т-гопдепез -
цни и температуры

( 1 )



где Л/, \Sa эффективная энергия и энтропия активации. Тогда Ел
истинная энергия активации ( Е , — EJ -+ Е„, Е / Ел при £„- 0); Е„ —
неравновесная энергия системы.

При конденсации увеличение о (понижепне 7" ) увеличивает количест¬

во атомов, «акрепленных в случайных положениях , поэтому представим Еп
как реаулг,тирующую энергии ( ы .В ) полностью неупорядоченного состоя¬

ния конденсата н энергии ы.С.ехр ( — Ет / кТ ) ,

освобождаемой при образовании кристаллике - у}м№
ской решетки J

Еа = шВ — ыСехр( — Е„/ кТ ) , ( 2) (

где Й, С — некоторые коэффициенты, учиты - (
ваюгцне энергию и подвижность атомов в ио-
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верхностпом слое конденсата , Е„— энергия
активации перемещения атомов в этом слое .
Ил (1 ) следует :

V = .4 ехр ( — Ел!кТ ) х
X|ехр а ' В ~С _ l} . (3)

Из (3) очевидна эквивалентность воздейст¬

вия на формирование структуры кинетиче ¬

ского параметра о> и термодинамическо¬

го Т (’) .
Введем относительные температуры и

скорости: 0 / Т — q , w/w* = р . Так как экс ¬

периментально определяемые .4, Ел обычно
не являются константами ( °, ') , то при Т — Т ; введем А, и обозначим
exp( — Ey , / kTi ) = а , . Тогда (3) сводится к алгебраическому уравнению

К (м,Г) = Лв [»Т(7,)-11, (4)

где xh = ехр{сть\В — Сехр ( Ещ / кТ ) ] / кТ } . Найдем Ли при Т = Т , , со =
= Ш«, О), г (и 1й;г >6) и ) , V — В,т , V;;

(5)

где Хм является корнем уравнения (р > = V ,i / Vi t ) :
W (**i) ~ Я"*'* — + (3j — 1)• (6)

Рас. 2. Зависимость скорости
превращения структур от ско¬
рости :>?49?A;F88 ( со) при
Т = const. Теоретические кри¬

вые — пунктир, лксперимен-
тплыше данные — сидошиые

Ливии

Применяя (4) для Т „ Т , при Г2 > Т , и произвольных ю и обозначая:
ехр ( — Е ,„ ! кТ ) — [ехр ( — Ет ! Л0 ) ]** — = «7к а также используя условно
V = 0 при Т = 0, т. е. <В = С -ехр( — E m/Ш ) , паходим В, С , Ет.

Уравнение (3) качественно хорошо описывает кинетику превращений
в конденсатах. Количественная обработка кривых показывает , что если
Гто одновременно с V О также н Л ,а, -> 0. Следоватолт.по, произ¬

ведение Ли включает сомножитель, могущий принимать пулевое значе¬

ние. Покажем , что таким сомножителем может быть переменная концепт
рация неравновесных вакансий, зависящая от о», Т .

Если Е„ энергия активации самодиффу.чшг (5 ) . то выразим V через
коэффипиепт самоднффузии D аналогично ( “ , п ) :

V = e ( D / л)[ехр(£1
н / кТ ) — ]] - е (йЛ?. / Х. ) ]ехр (Е„ / кТ ) — 1], (7)

где е ж 40; сЛ D — квазиравновесная концентрация и коэффициент диф¬

фузии вакансий (дивакансий ) . Так как D — c M v при любых с,., в том
числе неравновесных ( ( ’ * ) и др.) , то с* входит в (7 ) вместо г,*, или:

А ,и, = Л 4,нв|- (с /̂с«) = ЛэД*,] , ехр (Дц.-/АТ. ) ,

V = А ехр[— ( Е, — Ap / кТ ] [exp ( E4/ kT )- i ] ,
(8)

В4Г)



i д«> А , E, приобретают теоретическое (равновесное) значение, Ли — хи¬

мический потенциал перавпоносной концентрации инкансли .
Кривые шц. V хорошо аппроксимируются формальными функциями :

In а)* = тТ — а, (9)
V А (охр (м — ый ) — 1 j -- К {охр [<1> — ехр ( тТ — а)] — 1 ) .

хде А' , тп , а — константы, В таком случае
А"
я = А#"[о — exp (m7’ — я ) ]. (Ю)

Форма ( 10 ) несколько отличается от (2) , но форма (2) является лишь
постулированной из общих представлений, а (10) позволяет рассчитать

Е„, не раскрывая ее внутреннего содержания ;
Еа st1 2700 кал/г - атом яри Т = 0 п <о = «а* , что
очень близко т; скрытой теплоте плавления L , .
Микрокалориметрические измерения при отжи¬

ге структуры Б показали , что выделение Ек про¬

текает ь нескольких температурных интервалах ,
соответствующих структурным превращениям,
а суммарный тепловой эффект действительно
достигает 0,3 ~ 0,5 L,.

Д.с.с* конденсатов подтверждает « внутрвфа-
зовое правило ступеней » ( -i) , а кинетика форми¬

рования структур векрываст двойственный ха ¬

рактер воздействия с , на скорость процессов :
кинетический ( с, входит сомножителем в пред¬

анСПОПСПцпллыхыи миожптель (3) ) , и энергетическим (анергия образова¬

ния неравновесных вакансий входит слагаемым в Е„) , причем первое мо¬

жет оказаться более существенным.
Можно предположить, что в конденсатах при Т <. 9 нсравновесность

вакннеионного происхождения и является следствием механизма пар
жидкость — кристалл; при Т > Й неравнонесяпеть имеет дислокационную
природу как следствие образования дислокационных границ, возникаю¬

щих при столкновении кристаллитов , растущих из зародышей но меха ¬

низму нар — кристалл , при еще более высоких 7' происходит автошштль
спальный рост конденсата , т. е. также по механизму пар кристалл , од¬

нако без образования зародышей , а температура начала эпитаксиальной
конденсации является такой же критической величиной, как и 0.

Мы считаем, что эти эксперименты и расчет существенно нодтверж
дают правильность гипотезы Л. С. Палатниьа ( ( ) и др. ) о смене меха¬

низмов конденсации при низких температурах .

Описание энергетического состояния системы в терминах рис. 3 н FS

виде уравнения { 1 ) и учет влияния на кинетику процессов концентрации
неравновесных вакансий позволяет в нашем случае избавиться от фор¬

мальных трудностей , связанных с объяснением экспериментально паблю
днемых переменных значений лредзкешженцшыьного множителя it « )ф
фективной» энергии активации

Харьковекий политехнический институт Поступило
им. В. И. Легаши 25 XII 1970
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