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In Bezug auf das Ziel der Spinodalen Entmischung

in der spiteren Stufe ¥
Hiroshi ARAI* und Yoshiaki ARATA **
KEY WORDS:

Die friihe Stufe des spinodalen Entmischung kann
strikt nach der Diffusionsgleichung von Cahn-Hilliard
behandelt werden!5).

Die Vorhergesagte Struktur ist eine Phase Schwan-

kungen in des Zusammensetzung. Diese Schwankungen -

sind Uberlagerungen von Sinuswellen, von-denen jede eine
Loésung der Diffusionsgleichung ist. Diese ist in der frithen

Stufe linear und homogen in der Zusammensetzungs-

variablen,

In letzter Zeit wurde die Cahn-Hilliard-Diffusions-
gleichung durch verwendung von Fourier-Ausdriicken der
nichitlinearen Diffusionsgleichung auf die spitere Stufe
des spinodalen Entmischung ausgeweitet®—19).

Diese Computerrechnungen schienen erfolgreich fiir die
Simulation der tatsdchlichen Phasenentmischung zu sein,
bei der die Schwankungen der Zusammensetzung die
spinodalen Linier berschreiten und die Binodalkurve
(Loslichkeitsgrenze) ohne Bruch oder Katastrophe er-
reichen konnen. Es ist jedoch ganz klar, dafd auflerhalb des
Spinodalbereichs die Anderung der freien Energie fiir eine
kleine Zusammensetzungsschwankung positiv ist und
negative Diffusion bis zum Konzentrationsgefille nicht
stattfinden kann. Warum koénnen nun die Schwankungen
der Zusammensetzung in den Computersimulationen die
spinodalen Linien und Binodallinien - innerhalb einer
einzigen Phase ohne einen diskontinuierlichen Punkt
iberschreiten? Werden die Computersimulationen fehler-
haft durchgefiihrt?

Diese Arbeit Versucht eine Antwort auf diese Frage-
stellung und prisentiert ein neues Keimbildungmodell.

Strikt gesehen ist der Diffusionsflufd nicht proportional
zum Konzentrationsgefille, sondern zum chemischen
Potentialgefille Dann kann die allgemeinere Diffusions-
gleichung in einem Binédrsystem wie folgt geschrieben
werden:
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Hierbei ist B die Diffusionsmobilitdt, u ist das che-
mische Potential des gegebenen Bestandteils, und. ¢ ist die

(Spinodalen Entmischung) (Diffusion) (Keimbildungsmodell)

chemische Zusammensetzung.
Das chemische Potential 4 wird duruch die folgende
Gleichung definiert:

oG

u=G+(1——c)¥ 2

wobei G die freie Energie des System nach Gibbs ist.
Es gilt dann:
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In der beriihmten Cahn-Hilliard-Gleichung wird M
= Bc(l—¢) anstatt B als die Diffusionsmobilitit
verwendet da die Zusammensetzungsinderungen in der
frithen Stufe des spinodalen Entmischung nichit grofd sind.
Dies ist jedoch nichit ganz korrekt.

Entsprechend der Definition des spinodalen Entmis-
chung ist (3°G/oc*) negativ im Spinodalbereich und
damit auch g positiv auflerhalb dieses Bereiches. Zur
Vereinfachung wird angenommen, dafd die freie Energie
G nach Gibbs als regulirer Losungsgleichung mit einem
Glied fiir den Enerugie geschrieben wird:

G=RT [clnc+(1 —c)In(1 — ¢)] +c(1 —c)Q
)

Dabei ist R die Gaskonstante, T die Temperature und
§2 die Reaktionsenergie, die positiv ist und mit der kritis-

chen Temperature T, iiber
Q=2RT, (6)

zusammenhéingt.
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Aus diesen Grund wird wie dann die Gleichung (3) wie
folgt ausgedriickt:

oc

T,
—- =BRT {[1-4c(1- c)—;]

T, dc
—4(1-20)==% (—)?
(1 -2)7 ) @)
Zusitzlich wird genau wie durch Swanger et al. 11) ein
Glied fur den Energlegradlenten an die Gleichung (7)
angehéngt.
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wobei K der Parameter des Energiegradienten dorstellt!?)
Diese Beziehung kann auch wie folgt dargestellt werden:

G=RT[clnc+(1—c)ln(1—c)] +tc(1—-c)S2
ac
— K (—)?
) ©)
Es wird angenommen, dafl die Zusammensetzungs-

schwankung c(x) ein Maximum bei x = x, hat. In der
direkten Umgebung des Maximums kann c(x) als

() +1 d%¢ 24
cx C’(xo) 2(32)(3‘ —Xo)"+

(x—x0) +

ax3 )xo

(10)
eschrieben werden, d E’ = Null i
g rden, a(ax)xo = Null ist.

Ein- und Zweimaliges Differenzier von Gleichung (10)
nach x ergibt die folgenden Gleichungen:

oc a%c : 1 93¢

ox G g B30 (o), (el
1n
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Nach Gleichung (3) werden die Zusammensetzungen
bei x =xo und x =x, + Ax nach Az wie folgt gegeben:

) 9%c dg dc
c(xo, At)=c(x0)+»[g£5 + 98 . 9C o

ac(ax) ]ont
2
= c(xo) & gx;f )y, At (13)
1 3%
c(xo tAx,Af) = c(xo)+—= (a 2)
[g( ¢,
o7 s, HECo5 ), 0] At
[9‘g o’ c)2 Ax*] At (14)

Es ist aus Gleichung ersichtlich (13), da® die Hochst-
konzentration im  Spinodalbereich zunimmt und

2

d*c .
aufderhalb davon abnimmt, da (—&2—) . immer negative
o ;

ist. Dies bedeutet, dafd jede Hochstkonzentration sich
immer der Spinodalenzusammensetzung annghert. Aus
diesem Grund kann die aus grundlegenden Diffusions-
gleichung abgeleitete Hochstkonzentration niemals die
Spinodal-Zusammensetzung tberschreiten, wenn die Aus-
scheidung innerhalb einer einzigen Phase gehalten wird.
Zuvielen Arbeiten wird jedoch berichtet, dafd die Hochst-
konzentration bei Computersimulation die Spinodale-
Grenzzusammensetzung  (berschreiten kann*®—1D),
Warum konnte in diesen Fillen die Loslichkeitsgrenz-
zusammensetzung erreicht werden? Diese Frage wird im
folgenden beantwortet.

Das Problem mufl in Gleichung (14) liegen. Die
Betrachtung des Unterschieds zwischen Gleichung (14)
und ¢(xo) filhrt zu dem folgenden Ergebnis:

c(xo+Ax, At)—c(xo)

(

1 9% d%¢c
—i o )x0 Ax?—g _ax3 )xo Ax At

(15)

Wenn - c(xo + Ax, Af) — c(xo) positiv ist, kann die
Hochstkonzentration geidndert werden, und eine Zunahme
ist auch auflerhalb des Spinodalbereichs moglich. Dieser
Zustand kann in den meisten Fillen erreicht werden, wenn
Ax? kleiner als 2gAt ist. Wie oben angefiihrt, ist g aufder-
halb des Spinodalbereichs positiv.

Wenn nun bei-der Computersimulation Az grofder als
Ax?/2g gewihlt wird, so fiihrt dies zu dem falschen



Spinodalen Entmischung in der Spiteren Stufe

Ergebnis, dafl die Hochstkonzentration selbst au erhalb
des Spinodalbereichs zunehmen kann. Aus diesem Grund
sollte At ausreichend klein gewahlt werden.

Aus Gleichung (8) kann die folgende Gleichung
erhalten werden:

Ac={[1 _de(1-c) 2= ]— —4(1= 2)—(—)

K ¢ ac e
—20-2) 7 53 ax U= c)RT Py
BRTAt (16)

Um die obigen Folgerungen zu iiberpriifen, wird der
Ausgangswert fiir ¢ (x) wie folgt angenommen:

c(x)=Acosfx +0.5 a7n

Zusitzlich werden T,/T=1.5 und K/RT=2 X 107 m?
angenommen.

In der friihen Stufe des spinodalen Entmischung, wo
c=0.5 ist, wird 8 wie folgt grob abgeschitzt:

B= /RT(ch——l)/K =10%/m

Die typischen Fille der Entwicklung von spinodalen
Entmischungsvorgingen sind in Abb. 1 gezeigt. Es ist
augenscheinlich, dafy die anfinglich sinusférmigen Profile
sich Rechteckformen annihern, besonders in den Fillen,
in denen die' Hochstkonzentration gerade iiberhalb oder
unterhalb der Grenzzusammensetzung liegen. Aus dieser
Analogie kann der spinodale Entmischung schematisch
wie in Abb. 2 gezeigt werden. Im Spinodalbereich nihert
sich das Profil schliefflich der Rechteckwelle, aber diese
Rechteckform ist natiirlich metasfabil. Wenn die Grenze
sehr schmal wird, kommt es durch atomare Zufallsbewe-
gung zu einer Katastrophe. Durch Verdnderung der
Spinodalkonzentration kommt es dam zu eine Phasentren-
nung, und eine Behandlung und nach der Cahn-Hilliard-
Diffusionsgleichung ist nicht moglich.

Die Chan-Hilliard-Diffusionsgleichung mit nichit-
linearem Ausdruck wird oft auch fiir die Untersuchung
der spiteren Stufe des spinodalen Entmischung herange-

(18)

zogen. Man erhalt dann Ergebnisse, bei denen die Zusam-

mensetzung schwankungen die Spinodalkonzentration
iberschreiten konnen. Dies mufd jedoch der nicht zulis-
sigen Behandlung bei der Computersimulation zugesch-
rieben werden. Wenn Az/Ax? so gewihlt wird, dafd es an
einem beliebigen Punkt grofler als 1/2g ist, so beginnt
Divergenz der Losung. Solange die Verinderung der
Spinodalzusammensetzung innerhalb einer Phase gehalten
wird, kann die Hochstkonzentration niemals die
Spinodalgrenze tiberschreiten, und die urspriingliche
Sinuswelle nidhert sich einer Rechteckform, deren
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Dachhéhe die Spinodalgrenze ist. Die Grenze der beiden
Rechteckformen wird dann sehr schmal und es kommt
durch atomare Zufallsbewegung zu einer Katastrophe,
d.h. zu Phasentrennung. '
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