Программа дисциплины «Фазовые равновесия» составлена в соответствии с требованиями ГОС ВПО к структуре и результатам освоения основных образовательных программ  бакалавриата по направлению подготовки «Химия, физика и механика материалов».

Аннотация

Курс ставит своей задачей рассмотрение теоретических основ и принципов построения фазовых диаграмм, а также практических аспектов их применения для выбора условий проведения синтеза неорганических веществ и материалов.  

Цели и задачи освоения дисциплины.

Цель дисциплины состоит в освоении студентами фундаментальных знаний, необходимых для понимания информации, присутствующей на фазовых диаграммах, их построения и использования для различных химических и физико-химических приложений 

Задачи дисциплины.

· Формирование базовых знаний, позволяющих понимать представленную на фазовых диаграммах термодинамическую информацию и использовать ее для решения различных синтетических задач.

· Формирование навыков построения фазовых диаграмм, различных разрезов и сечений, и их практического использования для выбора условий проведения синтеза неорганических веществ и материалов  заданной стехиометрии и различной степени кристалличности 

2. Место дисциплины в структуре образовательной программы

1. Обязательная дисциплина 

2. Федеральный компонент цикла общепрофессиональных дисциплин 

3. 

3.1.Дисциплины и практики, которые должны быть освоены для начала прохождения данной дисциплины.  

«Общая химия и химия элементов», «математический анализ», дисциплины физической химии и общей физики, «Структурная химия и кристаллохимия»,в объеме, соответствующем программам Факультета Наук о Материалах МГУ им. М.В. Ломоносова. 

Трудоемкость курса: 55 ак.ч., включая 30 ак.ч. аудиторной нагрузки (24 ак.ч. лекций и 6 ак.ч. семинаров) и 25 ак.ч. самостоятельной работы. Курс читается для студентов 3-го года обучения (5-й семестр)

3. Требования к результатам освоения содержания дисциплины:

В результате освоения дисциплины студент должен

- знать термодинамические принципы, лежащие в основе построения фазовых диаграмм;

- уметь применять правило фаз и использовать информацию, присутствующую на фазовых диаграммах, в ходе работы с химической литературой;

- владеть основными принципами применения фазовых диаграмм для выбора условий проведения направленного синтеза неорганических веществ и материалов;  

- иметь навыки построения фазовых диаграмм для решения химических и физико-химических задач

4.  Содержание и структура дисциплины.

Лекция 1. Правило фаз Гиббса. Фазовые диаграммы (ФД) однокомпонентных систем. Основные понятия: система, фаза, компонент, степень свободы. Вывод правила фаз Гиббса. Однокомпонентные системы. Физический смысл и математическое описание моновариантных равновесий и тройной точки. Уравнение Клаузиуса-Клапейрона. Критическая точка. Р-Т и T-V проекции P-V-T фазовой диаграммы на примере воды и иода. 

Лекция 2. Применение ФД однокомпонентных систем.  ФД углерода. Получение искусственных алмазов. ФД азота. Сжижение воздуха.  CO2. Свойства  сверхкритических флюидов и их применение. Синтез из надкритических растворов. Фазовая диаграмма гелия. Фазовые переходы I и II рода. Построение кривых нагревания при постоянном давлении или объеме. Метастабильные состояния. Ограничения на число степеней свободы.

Лекция 3. Р-Т-х ФД двухкомпонентных систем. Проекции и сечения.  (P-T), (T-x) и (P-x) проекции P-T-x - диаграммы бинарной системы: а) с неограниченной растворимостью во всех фазах, б) с эвтектикой, в) с соединением, которое плавится и сублимирует без разложения,  г)  с соединением, которое плавится с разложением. (T-x)P и (P-x)T сечения ФД двухкомпонентных систем а) с неограниченной растворимостью во всех фазах, б) и с простой эвтектикой.

Семинар 1. Применение правила фаз: нахождение числа компонентов, фаз, числа степеней свободы. Однокомпонентные системы. Построение кривых нагревания (охлаждения) при постоянных Р или V. Построение проекций и сечений P-T-x - диаграмм двухкомпонентных систем а) с неограниченной растворимостью во всех фазах, б) с эвтектикой. Контрольная работа №1.

Лекция 4. P - сечения ФД различных бинарных систем. Терминология. Двухфазные равновесия на диаграммах: V/L, L1/L2, L/S, S1/S2. Азеотроп. Понижение числа степеней свободы при равенстве составов равновесных фаз. Системы с расслаиванием. Бинодальная кривая, верхняя и нижняя критическая температура. Коннода, ликвидус, солидус Примеры. Трехфазные равновесия (нонвариантные равновесия) эвтектического (эвтектика, эвтектоид, монотектика) и перитектического (перитектика, перитектоид, синтектика) типов. Нонвариантые равновесия с участием газов. Примеры P-сечений ФД двухкомпонентных систем с ограниченной и неограниченной растворимостью в твердой фазе и наличием соединений и полиморфных модификаций. 

Лекция 5. Примеры использования ФД бинарных систем.  Термодинамический вывод T-x сечений ФД из изотерм свободной энергии Гиббса. Конгруэнтно и инконгруэнтно плавящиеся соединения на ФД. Кривые растворимости – линии ликвидуса на ( Т –х )р – сечениях фазовых диаграмм соль - Н2О. Криогидраты, охлаждающие смеси. Правило рычага. Очистка  твердых  веществ методом зонной плавки. Экспериментальные приемы построения фазовых диаграмм: дифференциально-термический анализ. Типичные ошибки при построении фазовых диаграмм. Термодинамический вывод T-x сечений ФД. Примеры. 

Семинар 2. Проверочная работа по терминологии. Схематическое построение P-сечений ФД бинарных систем по известным координатам нонвариантных точек. Схематическое построение P-сечений ФД по набору изотерм свободной энергии Гиббса. Контрольная работа №2. 

Лекция 6. Применение ФД для оптимизации условий выращивания монокристаллов. Представление об основных методах выращивания кристаллов. (Метод Бриджмена, Чохральского, зонная плавка, из раствора в расплаве собственных компонентов (self flux). Получение монокристаллического кремния. Применение фазовых диаграмм. Возможности применения различных методов в зависимости от вида ФД. Область первичной кристаллизации. Особенности синтеза инконгруэнтно плавящихся соединений. Применение флюса. Требования к выбору флюса. Примеры получения монокристаллов железосодержащих сверхпроводников с использованием флюса и методом self flux. 

Лекция 7. ФД трехкомпонентных систем. Свойства треугольника составов Гиббса-Розебома. Вид ФД конденсированных трехкомпонентных систем при постоянном давлении для различных типов составляющих бинарных систем (тройная изоморфная система, две бинарные системы образуют ограниченные твёрдые растворы, третья – неограниченный, и т.д.). Поверхности солидуса и ликвидуса.  Случай полной нерастворимости в твердой фазе. Изотермы. Области первичной и вторичной кристаллизации на проекции ФД тройной системы (Р=const) на треугольник составов. Изотермические сечения. 

Лекция 8.  Построение политермических сечений ФД трехкомпонентных систем при постоянном давлении. 1. Разрез, параллельный стороне треугольника.  2. Разрез, проходящий от вершины треугольника на противоположную сторону. Диаграмма тройной системы, в которой во всех составляющих двойных системах наблюдается ограниченная растворимость. Вид проекций и сечений. Конгруэнтно плавящееся соединение S на стороне или внутри треугольника составов. О единственности проведения квазибинарного разреза. Примеры. 

Лекция 9. Использование ФД трехкомпонентных систем для выбора условий проведения кристаллизации. Тройные водно–солевые системы. Определение состава твердой фазы методом Скрейнемакерса. Изотермы растворимости в тройных водно-солевых системах различной сложности. Область твердых растворов. Выращивание кристаллов из растворов в расплавах. Кристаллизация в ходе изотермического испарения растворителя. Примеры. Получение монокристаллов LiFeAs. Синтез медьсодержащих сверхпроводников. Иттрий-железистый гранат Y3Fe5O12. 

Лекция 10. Определение фазовых соотношений в субсолидусной области  двух- и трехкомпонентных систем. Триангуляция. Критерий установления равновесия. Стратегия поиска новых фаз в субсолидусной области: интенсивный и экстенсивный подход. Достоинства и недостатки.  

Семинар 3. Построение изо- и политермических сечений трехкомпонентных систем. Работа с концентрационным треугольником Гиббса. Триангуляция. Контрольная работа №3.

Лекция 11. Способы графического изображения многокомпонентных водно-солевых систем (Гиббса, Розенбома, Скрейнемакерса, Иенеке). Пути кристаллизации при изотермическом испарении. Образование двойных солей. Конгруэнтный и инконгруэнтный характер растворения. Высаливание. Взаимные системы. 

Лекция 12. Зачетное занятие. 

5.   Образовательные технологии

Преподавание дисциплины в форме авторских курсов по программам, составленным на основе результатов исследований научных школ МГУ. Курс имеет электронную версию для презентации. Лекции читаются с использованием современных мультимедийных возможностей и проекционного оборудования. 
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Курс может быть прочитан в любой аудитории при наличии: работающих электрических розеток, компьютера, проектора, экрана, учебной доски.

