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Предложено объяснение явления многократного прохождения неизотермического волнового про-
цесса в одном и том же образце. Объяснение основано на синтезе и распаде метастабильного
продукта. Построена и исследована математическая модель явления. Полученные характери-
стики волн синтеза и распада сопоставлены с известными экспериментальными данными.
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ВВЕДЕНИЕ

В работе [1] было обнаружено явление мно-
гократного прохождения волнового процесса в
одном и том же тонкопленочном образце из гер-
мания и алюминия.

Кратко приведем основные эксперимен-
тальные данные [1]. На стеклянные или слю-
дяные подложки последовательно осаждались
пленки Ge и Al. После нагрева образца в од-
нородном температурном поле до температу-
ры инициирования, примерно равной темпера-
туре плавления эвтектики (T0 = 550÷ 600 K),
на его поверхности случайным образом появля-
ется зародыш новой фазы, который формирует
фронт повторяющегося нагрева образца. Ско-
рость фронта при температуре T0 составляет
vf ≈ 3 · 10−3 м/с и возрастает с температурой
подложки экспоненциально. Движение фронта
можно остановить, если снизить температуру.
При относительно медленном охлаждении ни-
же T0 возникает движущаяся в обратном на-
правлении волна разложения, скорость которой
vph увеличивается с уменьшением температу-
ры подложки. В этом случае продукты — это
исходные вещества Al, Ge c незначительным
количеством метастабильных фаз. При быст-
ром охлаждении происходит стабилизация об-
разующихся при T > T0 фаз Al5Ge3, AlGe [1].
Многократное повторение наблюдается в си-
стемах, равновесная фазовая диаграмма кото-
рых имеет простой эвтектический вид, в част-
ности в системах Al—Si, Al—S, Al—Zn, Au—
Ge [1].

Существование в продуктах метастабиль-
ных фаз обосновывает важное предположение,
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что исследованный в [1] процесс связан с обра-
зованием и распадом метастабильных фаз. Та-
кая возможность указана в [1].

Цель настоящей работы — построение и
исследование математической модели повторя-
ющегося нагрева образца в макроскопическом
приближении.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Известно [2], что свободная энергия фазо-
вых составляющих зависит не только от темпе-
ратуры T , но и от их размера d. Поэтому при
некоторых d0 и T0 может происходить смена
устойчивости фазовых и структурных состоя-
ний. В общем случае такая смена возможна в
ходе синтеза, когда изменяются количество и
температура продукта [3].

В качестве первого приближения огра-
ничимся рассмотрением упрощенного аналога.
Исследуется образец, состоящий из беспори-
стой смеси веществ А и В, образующих выше
температуры T0 однофазный метастабильный
продукт F. Ниже температуры T0 продукт рас-
падается на исходные вещества. При последу-
ющем нагреве выше T0 вновь образуется фаза
F, а при охлаждении— смесь A + B. Таким об-
разом реализуется многократность повторения
процесса. Температура T0 часто соответству-
ет температуре одной из особых точек на диа-
грамме состояний, в которой резко меняются
термодинамические характеристики.

В адиабатическом приближении распре-
деление температуры в образце описывается
уравнением

cρ
∂T

∂t
= λ

∂2T

∂x2
+Qρ

∂α

∂t
, (1)
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где T — температура, t — время, λ — коэф-
фициент теплопроводности, c — теплоемкость,
ρ — плотность, x — координата, Q — тепло-
вой эффект реакции, α — глубина превраще-
ния (массовая доля продукта). В (1) теплоем-
кости и плотности всех веществ принимались
равными. Это допущение позволяет не учиты-
вать движение вещества, связанное с различи-
ем плотностей исходных веществ и продуктов
фазового превращения.

Скорости образования и распада фазы F
представим соотношениями
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(2)

которые упрощенно выражают известные
представления об образовании и разложении
фаз [4, 5]. Здесь k0 — предэкспонент, E —
энергия активации, R — универсальная газо-
вая постоянная. Как видно из (2), динамика
распада фаз, как и скорость образования, силь-
но (экспоненциально) зависят от температуры.
Это свойство в экспериментальной практике
используется для стабилизации неустойчивых
фаз путем резкого охлаждения (закалки).
Медленное охлаждение или нагрев неравно-
весных фаз (отпуск) приводят к получению
стабильных фаз. Так как рассматривается
многократный процесс, то полагаем, что
на этапе охлаждения продукт распадается
полностью.

Для простоты вычислений в (2) принято
равенство кинетических констант.

Для образования продукта (горение смеси)
начальные и граничные условия имеют вид:

t = 0: T (x) = Tinit , α(x) = 0; (3)

x = 0: T = Tw (t < tw),
∂T

∂x
= 0 (t � tw);

(4)
x = +∞: T = Tinit .

Здесь Tinit — начальная температура смеси,
Tw — температура нагретой выше T0 стенки,
tw — время соприкосновения стенки с образ-
цом.

В случае распада продукта

t = 0: T (x) = Tf , α(x) = 1; (5)

x = 0: T = Ts (t < ts),
∂T

∂x
= 0 (t � ts);

(6)

x = ∞: T = Tf ,

где Tf — температура образца после прохож-
дения фронта горения, Ts — температура хо-
лодной стенки (Ts < T0), ts — время ее сопри-
косновения с образцом. Величины Tw, tw и Ts,
ts характеризуют условия инициирования волн
горения и распада.

Как следует из (2), в интервале Tinit � T �
T0 происходит прогрев смеси за счет теплового
потока из высокотемпературных участков вол-
ны. В интервале T0 � T � Tf фаза не распада-
ется, вещество охлаждается в результате стока
тепла в низкотемпературные участки. В соот-
ветствии с этим температуру инициирования
волн синтеза и распада продукта выбирали из
интервалов, где существуют химические пре-
вращения.

РЕШЕНИЕ ЗАДАЧИ
И АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для сокращения числа параметров и удоб-
ства вычислений введем следующие безразмер-
ные величины:

τ = tK(T0), K(T0) = k0 exp

(
− E
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)
,
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λ
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Перепишем систему уравнений (1)–(6) в
безразмерном виде:
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, (8)
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Граничные и начальные условия:
в случае образования продукта

τ = 0: θ(z) = θinit , α(z) = 0;

z = 0: θ = θw (τ < τw),
∂θ

∂z
= 0 (τ � τw); (10)

z = +∞: θ = θinit ;

в случае распада продукта

τ = 0: θ(z) = θf , α(z) = 1;

z = 0: θ = θs (τ < τs),
∂θ

∂z
= 0 (τ � τs); (11)

z = +∞: θ = θf .

Численное исследование математической
модели (7)–(10) проводилось методом прогон-
ки с использованием неявной разностной схе-
мы при γ = 0.15, β = 0.08. Скорости фрон-
тов горения и разложения вычислялись по ско-
рости перемещения поверхности химического
превращения, на которой α = 0.5. Аппрокси-
мационная сходимость проверялась сгущением
узлов расчетной сетки. Консервативность раз-
ностной схемы контролировалась выполнением
закона сохранения энергии по всей расчетной
области.

Структура волны на стадии образования
продукта показана на рис. 1. Распределения
температуры θ(z) и глубины превращения α(z)
типичны для задач горения. В области I про-
ходит инертный нагрев реакционного вещества

Рис. 1. Структура волны горения:
1 — температура, 2 — глубина химического пре-
вращения, 3 — скорость тепловыделения

Рис. 2. Структура волны фазового разложе-
ния:

1 — температура, 2 — глубина химического раз-
ложения, 3 — скорость теплопоглощения

за счет тепла, поступающего из высокотемпе-
ратурных участков. После достижения систе-
мой температуры θ = 0 начинается образо-
вание продукта, приводящее к интенсивному
тепловыделению и разогреву вещества. Макси-
мум скорости тепловыделения находится вбли-
зи адиабатической температуры горения, что
отвечает узкой зоне химической реакции.

Структуру волны распада продукта де-
монстрирует рис. 2. Инертному охлаждению,
вследствие стока тепла в низкотемпературные
участки, соответствует область I, где θ > 0.
При θ � 0 (область II) метастабильный про-
дукт распадается с интенсивным поглощени-
ем тепла, что приводит к быстрому падению
температуры вещества в волне реакции. Мак-
симальная скорость теплопоглощения сосредо-
точена вблизи температуры начала реакции
θ = 0, определяющей смену режимов устой-
чивости продукта. Температурный профиль в
точке θ = 0 имеет излом, обусловленный увели-
чением теплового потока в низкотемператур-
ный участок волны горения после начала теп-
лопоглощения, вызванного распадом продукта.

Зависимости скоростей волны горения
(ωf ) и фазового разложения (ωph) от конечной
температуры θm представлены на рис. 3. Для
волны горения θm = θinit +1/γ, для волны раз-
ложения θm = θf − 1/γ. Положительные значе-
ния θm определяют область устойчивости про-
дукта F. Отрицательные значения θm соответ-
ствуют области, в которой устойчива исходная
смесь А + В. С ростом температуры скорость
ωf (кривая 1) растет, а ωph (кривая 2) падает.
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Рис. 3. Зависимости скоростей волн горения
(кривая 1) и разложения (кривая 2) от конеч-
ной температуры

Для выбранного параметра γ при больших зна-
чениях |θm| квазистационарные волновые ре-
жимы вырождаются вследствие интенсивного
реагирования вблизи начальной температуры,
которая в обоих случаях находится при θ = 0.
При |θm| → 0 скорости фронтов ωf и ωph так-
же стремятся к нулю. Зависимости скоростей
синтеза продукта и его распада (см. рис. 3) ка-
чественно соответствуют экспериментальным
данным [1], в том числе более плавное изме-
нение скорости горения на этапе распада про-
дукта, чем на этапе синтеза. Это обстоятель-
ство связано с различием скоростей химиче-
ского превращения (соответственно скоростей
теплопоглощения и тепловыделения) при тем-
пературах, определяющих эти этапы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выделим главный результат работы. По-
казана возможность многократного прохожде-
ния волнового процесса в одном и том же об-
разце, обусловленная синтезом метастабильно-
го продукта при горении и его распадом при
охлаждении.Отметим, что этот процесс может
наблюдаться только в системах, не имеющих
стабильных фаз.

Авторы благодарят В. Г. Мягкова, давше-
го дополнительные пояснения по эксперимен-
там [1].
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