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1. ЯВЛЕНИЕ ДИФФУЗИИ. ДИФФУЗИОННЫЙ ПОТОК. ПЕРВОЕ УРАВНЕНИЕ ФИКА. ТИПЫ КОЭФФИЦИЕНТОВ ДИФФУЗИИ.

Диффузией называют процесс перемещения мельчайших частиц вещества относительно своих ближайших соседей, при этом в любом агрегатном состоянии частицы перемещаются на расстояния, существенно превышающие межатомные. Слово «диффузия» (от латинского «diffusio») означает распределение, растекание, то есть перенос массы, причем имеется в виду перемещение элементарных частиц одного сорта. В твердых телах происходит диффузия атомов, при диффузии в газах перемещаются молекулы, в электролитах диффундируют ионы; можно рассматривать диффузию электронов и даже элементарных дефектов кристаллического строения – вакансий и межузельных атомов. Таким образом, диффузия является элементарным процессом.
Диффузионную природу имеет множество явлений, включающих самопроизвольное перемешивание жидкости или газа, взаимное проникновение молекул, атомов или ионов твердого тела. Диффузия, в частности, является одним из важнейших процессов переноса в металлах и металлоподобных соединениях. В любом веществе могут диффундировать не только посторонние, растворенные элементы, но и частицы самого вещества-основы, в таком случае процесс называют самодиффузией. При самодиффузии, когда все элементарные частицы одинаковы, перемещение их можно обнаружить только при введении специальных меток, например, радиоактивных.

При диффузии возникают потоки элементарных частиц. Плотностью диффузионного потока в направлении Х – jх называют количество вещества – Q, диффундирующего через единицу площади, перпендикулярной направлению диффузии – s, в единицу времени - 
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Часто, имея в виду плотность потока, используют термин “поток”.

Исследование и теоретическое описание диффузии началось применительно к газам и жидкостям. Явление диффузии в этих средах было известно давно. С ним постоянно приходится сталкиваться в повседневной жизни. Например, при растворении в воде сахара или поваренной соли происходит выравнивание концентрации раствора даже при отсутствии перемешивания (конвекции). Перенос массы в жидкостях и газах можно наблюдать в различных экспериментах. Если уравновесить на весах два открытых (наполненных воздухом) сосуда, а затем один сосуд осторожно заполнить углекислым газом, равновесие нарушится, так как углекислый газ тяжелее воздуха, но через некоторое время весы вновь уравновесятся - диффузия молекул СО2  выравнит концентрацию газа в обоих сосудах. При диффузии вещество распространяется во все стороны, в том числе и вверх, то есть против силы тяжести. Перенос вещества осуществляется в результате блужданий при тепловом движении совокупности большого числа частиц. Частицы каждого сорта при этом обычно перемещаются в том направлении, где их меньше.

В твердой среде диффузия протекает медленнее, чем в газах и жидкостях, поэтому в течение длительного времени ее наблюдать не удавалось. До конца ХIХ века диффузию в твердых телах считали невозможной, однако, уже в это время (в 1855 г.) швейцарским ученым Адольфом Фиком были получены основные уравнения диффузии. Они выведены для молекулярной диффузии в жидких растворах по аналогии с законами теплопроводности. Фик исходил из того, что процесс перехода растворенного вещества из области высоких концентраций в область более низких аналогичен процессу перехода тепла от горячих частей тела к более холодным, и, следовательно, для описания диффузии можно использовать те же математические уравнения, которые еще в 1822 г. вывел французский математик и физик Жан Фурье. Тепловой поток (jT), возникающий при неравномерном распределении температуры в направлении Х, по закону Фурье равен произведению градиента температуры в этом направлении - 
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 на постоянный для каждого вещества коэффициент теплопроводности (: 
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. Процесс диффузии сходен с процессом переноса тепла, и как тепловой поток зависит от градиента температуры, так и поток диффундирующих частиц зависит от градиента их концентрации.

Рассмотрим одномерную задачу - диффузия происходит только в направлении Х, концентрация вещества - c, меняется только в этом направлении и не зависит от Y и Z (рис. 1). Тогда количество вещества dQ, которое проходит за время d( через площадку s, перпендикулярную направлению Х, прямо пропорционально градиенту концентрации 
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Обе формулы представляют собой уравнения первого закона Фика, который гласит: плотность потока диффундирующего вещества пропорциональна градиенту его концентрации в данном направлении.

Для трехмерной диффузии первое уравнение Фика приобретает следующий вид: 
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здесь n – нормаль к площадке, через которую проходит диффузионный поток. В таком сложном случае приходится решать дифференциальное уравнение в частных производных по трем переменным: X, Y и Z.
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Рис. 1. Диффузия вдоль оси Х в идеальных растворах

Поскольку концентрация вещества в каждой точке зависит, по крайней мере, от двух переменных (времени и расстояния) – c=f (х,
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), градиент концентрации выражается в виде частной производной. Знак “минус” означает направление диффузии – она направлена в сторону, противоположную увеличению концентрации.

Законы Фика справедливы для идеальных жидких и твердых растворов при отсутствии внешних воздействий. Они описывают диффузию в бесконечно разбавленных растворах. При этом причиной (движущей силой диффузии) является градиент концентрации диффундирующих частиц, а другие силы отсутствуют. В этом частном, но наиболее распространенном случае диффузия представляет собой самопроизвольное выравнивание концентрации - вещество перемещается из области с высоким содержанием частиц данного сорта в область с низкой их концентрацией 

Коэффициент пропорциональности – D в уравнениях Фика называется коэффициентом диффузии. Этот коэффициент в уравнении Фика играет такую же роль, как коэффициент теплопроводности – ( в уравнении Фурье. Как следует из уравнения 2, коэффициент диффузии – это количество вещества, диффундирующего через единицу площади поверхности, перпендикулярной направлению диффузии, в единицу времени при градиенте концентрации, равном единице. Размерность этой константы, характеризующей подвижность элементарных частиц при диффузии, – [м2 ∙с-1]. Она зависит от природы диффундирующего вещества и среды, в которой происходит диффузия, а также от температуры, действующих напряжений и других внешних условий. При постоянной температуре D не зависит от времени диффузии. В идеальных растворах D не зависит от концентрации, т.е. от расстояния на оси Х: D = const (с), но в реальной ситуации, когда появляются дополнительные движущие силы, D может зависеть от концентрации, и это обстоятельство должно быть оговорено: D ( const (с). Такая зависимость, например, имеет место при взаимной диффузии различных веществ друг в друге.

В зависимости от условий проведения диффузионного опыта различают несколько типов коэффициентов диффузии. Коэффициенты, которые характеризуют диффузию разных элементов друг в друге, называются коэффициентами гетеродиффузии или химическими коэффициентами диффузии, а подвижность атомов данного сорта в собственной кристаллической решетке характеризуют коэффициенты самодиффузии. При этом надо отличать самодиффузию в сплаве от самодиффузии в чистом веществе. Для изучения самодиффузии обычно используют радиоактивные изотопы.

Любой коэффициент диффузии является коэффициентом пропорциональности между потоком и градиентом концентрации, но диффузионный поток определяют по-разному.
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При контакте двух образцов, состоящих из элементов А и В с неограниченной растворимостью друг в друге (рис. 2),  возникает взаимная диффузия. Потоки атомов А и В направлены навстречу друг другу в сторону убывания концентрации каждого элемента. Подвижность каждого компонента в этом случае можно охарактеризовать собственными коэффициентами диффузии, их определяют относительно границы раздела образцов, которая перемещается в процессе диффузии. Таким образом, собственные коэффициенты диффузии, обозначающиеся DA и DB, характеризуют диффузионные потоки относительно подвижной координаты. Эти потоки можно записать так:
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Можно представить идеальный случай, когда собственные коэффициенты диффузии двух элементов равны друг другу и, следовательно, равны потоки атомов в противоположных направлениях: DA = DB и  jA = -jB, но обычно DA ≠ DB.и, вследствие неравенства противоположных потоков, граница раздела образцов смещается в сторону быстро диффундирующего элемента. При этом одна часть образца растет за счет другой, то есть вся кристаллическая решетка перемещается относительно неподвижной координаты. Скорость перемешивания компонентов в таких случаях определяют с помощью одного коэффициента - 
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 он называется коэффициентом взаимной диффузии и характеризует перемещение атомов любого компонента относительно координаты, не связанной с системой бикристалла  АВ,  (например, относительно оси Y). Диффузионные потоки относительно неподвижной координаты обозначим буквой j со [image: image681.wmf]0
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 - сложная характеристика, она зависит не только от подвижности компонентов, но и от взаимодействия между ними. Чтобы перейти от собственных коэффициентов к коэффициенту взаимной диффузии, нужно к потоку относительно подвижной координаты (jB) добавить величину, характеризующую перемещение границы раздела образцов: 
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vгр. Здесь vгр. – скорость перемещения границы или скорость течения кристаллической решетки. Недостаток атомов   В восполняется тем, что вся кристаллическая решетка течет.
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Рис. 2. Схема опыта по изучению взаимной диффузии

В данном случае получено более общее выражение (по сравнению с законом Фика) для первого закона диффузии. Законы Фика справедливы, когда движущей силой диффузии является градиент концентрации, а в данном случае, кроме собственного градиента концентрации атомов, действует еще второй фактор – течение (перестройка) самой кристаллической решетки, то есть возникает дополнительная движущая сила. Во всех случаях, когда имеются дополнительные движущие силы, уравнение первого закона диффузии приобретает вид:
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где vF – скорость, которую приобретает атом под действием дополнительной силы – F.

В многокомпонентной системе поток атомов каждого компонента зависит не только от градиента концентрации собственных атомов, но и от градиентов концентрации других компонентов. Это влияние «чужих» градиентов учитывают с помощью парциальных коэффициентов диффузии, которые обозначают DAB, DDC и т.д. Для бинарных систем они мало отличаются от собственных коэффициентов.

2. ЗАКОН СОХРАНЕНИЯ ВЕЩЕСТВА ПРИ ДИФФУЗИИ. ВТОРОЕ УРАВНЕНИЕ ФИКА.

Рассматриваем одномерную диффузионную задачу (рис. 3). Концентрация диффундирующего элемента меняется только в направлении Х, при этом отсутствуют источники диффундирующего вещества и стоки, через которые вещество может удаляться (например, путем испарения или химической реакции). В этом случае выполняется закон сохранения вещества при диффузии: количество вещества остается постоянным, оно только перераспределяется.

Второе уравнение Фика описывает изменение концентрации диффундирующего вещества в пространстве и во времени. Оно непосредственно следует из баланса вещества при диффузии.

Для составления баланса диффундирующего вещества вычислим количество вещества, диффундирующего через две площадки площадью s, перпендикулярные направлению Х. Первая площадка находится на расстоянии х от начала координат, вторая удалена от нее на dx. Количество вещества, прошедшее через первую площадку за время 
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Здесь 
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 - плотность потока на уровне х. Количество вещества, прошедшего через вторую плоскость:
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Рис. 3. Схема одномерной диффузии к выводу второго уравнения Фика

Так как концентрация непрерывно меняется вдоль оси Х, должна меняться и ее частная производная по х, то есть поток через площадку х+dx будет отличаться от потока через площадку х на некоторую величину 
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Приращение потока 
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пропорционально длине отрезка dx и градиенту потока – его частной производной по х:
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За время 
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Перейдем от количества вещества к концентрации. Учитывая, что 
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, поделим обе части уравнения на (
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) и, чтобы найти скорость изменения концентрации, разделим еще на 
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. Поскольку концентрация вещества и плотность диффузионного потока являются функцией по меньшей мере двух переменных (х и (), запишем результат в частных производных:
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Подставим значение плотности потока в соответствии с первым законом Фика:
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Если 
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, то коэффициент диффузии можно вынести за знак производной:
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Уравнения 3 и 3а – общий, а 3б – частный вид второго закона диффузии (закона Фика). Этот закон устанавливает, что скорость накопления диффундирующих атомов пропорциональна градиенту потока вещества или (в случае постоянного коэффициента диффузии) скорость изменения концентрации пропорциональна второй производной от концентрации по расстоянию.

Для трехмерной задачи, если 
[image: image38.wmf])

,

,

,

(

t

z

y

x

f

c

=

,


[image: image39.wmf])

(

2

2

2

2

2

2

z

c

y

c

x

c

D

c

D

c

¶

¶

+

¶

¶

+

¶

¶

=

D

=

¶

¶

t

                           (3в),

Δ – часть оператора Лапласа, не зависящая от углов.

Если рассматривается диффузия в трехмерных образцах, имеющих форму шара или цилиндра, от прямоугольных координат обычно переходят к сферическим или цилиндрическим. В сферических координатах положение точки определяется величиной радиуса r и его направлением, а в цилиндрических – еще и расстоянием по оси цилиндра – Z. Если в любом направлении характер изменения концентрации вдоль радиуса одинаков, то угловой коэффициент в операторе Лапласа не фигурирует и соответствующие уравнения второго закона диффузии приобретают следующий вид:

для шара - 
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для цилиндра - 
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3. ДИФФУЗИЯ И СЛУЧАЙНЫЕ БЛУЖДАНИЯ АТОМОВ. ЗАВИСИМОСТЬ ДИФФУЗИОННОГО ПУТИ ОТ ВРЕМЕНИ. ВЫВОД ПЕРВОГО УРАВНЕНИЯ ФИКА В АТОМНОЙ МОДЕЛИ [1, с. 47-53], [4, с. 6-10]

На первом этапе развития формальной теории диффузии, когда рассматривали перенос массы в газах и жидкостях, очевидной была связь этого явления с тепловым движением элементарных частиц. При нагреве выравнивание концентрации происходит быстрее, так как тепловая энергия превращается во внутреннюю энергию частиц, которая, как известно, состоит из потенциальной и кинетической энергии, причем в газах потенциальная составляющая внутренней энергии ничтожно мала. Таким образом, нагрев способствует увеличению кинетической энергии молекул, атомов, ионов в газах и жидкостях, следовательно, увеличивает их подвижность.

Гораздо позднее появились доказательства диффузии в твердых телах, и ее тоже связали с тепловым движением элементарных частиц. Характер теплового движения, обуславливающего диффузию, в газах, жидкостях и твердых телах различен. В твердом теле частицы только колеблются около равновесных положений. В жидкостях и, особенно, в газах в элементарном акте диффузии они могут перемещаться на значительно бо’льшие расстояния. При атмосферном давлении и 0оС средняя длина свободного пробега молекул воздуха 10-5-10-4 мм, а молекул жидкости – 10-7 мм. Но во всех средах есть общее в тепловом движении частиц – перемещения их хаотичны, случайны.

Английский ботаник Броун в 1827 г. наблюдал под микроскопом хаотичное движение частиц в водной суспензии, названное броуновским движением. А. Эйнштейн в 1905 г. впервые рассмотрел закономерности такого движения и вывел зависимость диффузионного пути от времени.
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Рис. 4. Траектории двух частиц при броуновском движении. Точки соответствуют положениям частиц через равные промежутки времени

На рис. 4 показаны траектории двух частиц, движущихся независимо друг от друга. Предположим, что таких частиц много. Они образуют статистический коллектив. Перемещение любой из них не зависит от движения других частиц, и любое перемещение каждой частицы не зависит от собственного предыдущего движения. Таков характер случайных блужданий элементарных частиц при диффузии. Эйнштейн уподобил это движение перемещениям «абсолютно пьяного человека», каждый шаг которого непредсказуем и не зависит от того, каким был предыдущий. Пользуясь этой аналогией, представим себе, что будет, если наблюдать перемещение группы пьяных, которых собрали вместе. Посмотрим, что произойдет через промежуток времени (, если имеется множество элементарных частиц, совершающих случайные блуждания.
Вектор смещения каждой частицы - 
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 можно получить, если соединить точку ее исходного положения с точкой, соответствующей положению в момент ( (рис. 5). При хаотичном движении частиц в статистическом коллективе для любой частицы найдется другая, которая переместится за то же время на такое же расстояние, но в противоположном направлении. Поскольку все направления перемещения равновероятны, и частица (так же, как пьяный) не имеет памяти, среднее смещение большого числа частиц (N – число частиц), понимаемое в векторном смысле, должно быть равно нулю:
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Эта формула не подтверждается опытом. В реальной ситуации движение происходит. Очевидно, чтобы охарактеризовать среднее перемещение частиц в данном статистическом коллективе, нужно рассматривать на векторную, а абсолютную величину смещения, которую характеризует среднеквадратичная величина, она не равна нулю:
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Рис. 5. Вектор смещения частицы за время ( в статистическом коллективе элементарных частиц, совершающих случайные блуждания
Первоначально, когда рассматривалась диффузия в жидкости, считали, что радиус-вектор движущейся частицы может принимать любые значения и изменяться произвольно. Это была так называемая континуальная теория. Ведь до конца ХIХ века считали, что диффузия в твердых телах невозможна. И только в 1896 г., когда Роберт Аустин опубликовал результаты своих опытов по взаимной диффузии золота и свинца в твердом состоянии, начались исследования процессов диффузии в металлах.
Естественно было предположить, что диффузия в твердых телах также является результатом случайных периодических скачков атомов из одного узла решетки в другой (соседний). То обстоятельство, что правильное строение кристаллической решетки твердых тел разрешает скачки только определенной длины и в определенных дискретных направлениях, не изменило смысла модели, а только внесло в нее соответствующие коррективы.
Рассмотрим простейший случай диффузии в одномерной кристаллической решетке, в которой атомы расположены упорядоченно на расстоянии ∆ друг от друга. Частицы случайно перемещаются только в одном направлении – Х, и диффузия происходит в отсутствии внешних сил. При каждом скачке частица с равной вероятностью смещается на величину ∆ от начала координат в положительном или отрицательном направлении.

Векторную величину смещения (диффузионный путь частицы) будем обозначать 
[image: image46.wmf]x
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, а число скачков – n. Длина скачка – величина постоянная, равная ∆: ∆ = const. Смещение одной частицы после (n+1) скачка увеличится или уменьшится на величину ∆ по сравнению со смещением после n скачков:
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Возведем обе части этого уравнения в квадрат:
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усредним этот результат по большому числу (N) частиц:
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В левой части уравнения получим среднеквадратичное смещение всех частиц после (n+1) скачка. Как мы уже выяснили, сумма равновероятных смещений в двух взаимно-противоположных направлениях (
[image: image50.wmf]å
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)равна нулю, то есть третий член суммы обращается в нуль. Значит, среднеквадратичное смещение после (n+1) скачка равно среднеквадратичному смещению после n скачков плюс квадрат длины скачка:
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Это соотношение справедливо для любого значения n: для первого скачка (если исходное положение частицы - в начале координат) 
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 и после n скачков 
[image: image55.wmf]D

=

2

2

n

n

x

.

Ясно, что этот результат справедлив только статистически, как средний для большого числа частиц, и не применим для описания смещений одной, произвольно взятой частицы, которая после n скачков может оказаться сколь угодно близко и к исходной и к максимально удаленной точке.

Введем частоту атомных скачков - 
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. Вместо частоты можно ввести среднее время между двумя скачками или время оседлой жизни частицы - 
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. Эти выражения показывают, что, если имеется совокупность большого числа частиц, перемещающихся совершенно случайным образом без влияния внешних сил, то квадрат среднего смещения частиц пропорционален времени. Иначе говоря: диффузионный путь (среднее смещение частиц) пропорционален корню квадратному из времени. Такова установленная Эйнштейном зависимость диффузионного пути от времени. Ее описывают следующие формулы:
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Аналогичный результат получаем и для частицы, движущейся в трехмерном пространстве (рис. 6). В этом случае в выражение для среднеквадратичного смещения войдет скалярное произведение векторов двух последовательных скачков, то есть произведение их длин и косинуса угла между ними. По теореме косинусов 
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Поскольку угол α может принимать любые значения от 0 до 2(, соответственно, его косинус может меняться от +1 до -1, при усреднении по ансамблю частиц третий член данного выражения обращается в нуль (среднее значение cosα = 0), следовательно, получим:
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Теперь установим связь между макроскопическим коэффициентом диффузии (D), который определяют из опыта, и микроскопическими характеристиками случайных блужданий: длиной скачка (∆), частотой скачков (Г) и временем оседлой жизни атома (t).
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Рис. 6. Векторы смещения частицы, движущейся в трехмерном пространстве

Рассмотрим скачки атомов в соседних плоскостях кристаллической решетки в направлении Х (одномерная диффузия). Будем фиксировать скачки с плоскостей I и II через плоскость N, перпендикулярную направлению диффузии (рис. 7). I и II – соседние плоскости кристаллической решетки, параллельные плоскости N и удаленные от нее на расстояние, равное половине расстояния между соседними атомами, то есть на 
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Рис. 7. Схема к выводу первого уравнения Фика в атомной модели

Вспомним, что диффузионный поток выражается формулой: 
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. Количество диффундирующего вещества – dQ равно произведению его концентрации (c) на элементарный объем, в котором происходит диффузия (V), а объем, в свою очередь, равен произведению площади поперечного сечения – s на длину диффузионного пути – Δ:
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Так как скачки происходят через промежуток времени, равный времени оседлой жизни, d(  = t. Таким образом,
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Поток атомов через единицу поверхности N с плоскости I на плоскость II – j1,2  равен концентрации вещества в плоскости l на расстоянии 
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от начала координат, умноженной на длину скачка и деленной на время между скачками:
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Множитель 
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 появляется из-за равной вероятности скачков налево и направо. Соответственно, поток атомов с плоскости II на плоскость l:
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Суммарный поток в положительном направлении оси Х через единицу поверхности плоскости N равен разности потоков:
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На участке от 
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 концентрация диффундирующего вещества непрерывно меняется с расстоянием, то есть C=f(x). Воспользуемся теоремой о среднем из дифференциального исчисления. Она гласит: - «если f(x) - непрерывная функция на отрезке аb, имеющая во всякой внутренней точке производную f`′(x), то существует такое число ε, промежуточное между а и b (а<ε<b), для которого выполняется равенство: 
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». Для меняющейся с расстоянием концентрации в нашем случае 
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│x. Подставив это выражение в уравнение для потока, получим уравнение, устанавливающее прямую пропорциональную зависимость плотности потока от градиента концентрации, то есть еще одно математическое описание первого закона Фика:
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Сравнивая это уравнение с 2а, находим, что
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Коэффициент 
[image: image86.wmf]2
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 в этих формулах относится к одномерной диффузии. При диффузии в трехмерной кубической решетке, ввиду равной вероятности скачков в одном из шести возможных направлений, этот множитель меняется на 
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. В общем случае диффузии в трехмерном пространстве меняется лишь численный коэффициент (, зависящий от геометрии кристалла, а основной результат остается неизменным:
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Коэффициент диффузии пропорционален квадрату длины скачка и частоте скачков диффундирующих атомов или обратно пропорционален среднему времени их оседлой жизни.

Поскольку 
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, связь диффузионного пути и времени диффузии без учета геометрического множителя ( выражается следующим приблизительным соотношением:
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Вместо суммарной частоты атомных скачков можно ввести частоты - Гi, соответствующие скачкам в один из ближайших узлов решетки данного типа. Разным кристаллическим решеткам соответствуют разные частоты и длины скачков. Если z – координационное число (число ближайших соседей), тогда
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Кристаллы с кубической структурой - гранецентрированной (ГЦК) и объемно-центрированной (ОЦК), симметричны. Скачки атомов в любой из ближайших узлов происходят в них с одинаковой частотой, то есть 
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Для гексагональной плотноупакованной решетки нужно учитывать анизотропию кристалла (частота атомных скачков и коэффициенты диффузии в направлениях, параллельном и перпендикулярном оси C, различны: D┴≠D║).
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Рассматривая соотношения между основными величинами, характеризующими диффузию (4, 5, 6), следует помнить, что они описывают движение не отдельной частицы, а статистической совокупности частиц, перемещающихся хаотически. Эффективность таких случайных блужданий очень мала. Поскольку среднее смещение совокупности частиц пропорционально корню из времени (
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), для скорости диффузии в направлении Х – vх получаем выражение, свидетельствующее об уменьшении скорости диффузионного перемещения со временем:
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Поэтому глубина проникновения диффундирующего вещества даже при длительном отжиге оказывается незначительной, хотя отдельные частицы смещаются на большие расстояния.

4. ЭНЕРГИЯ АКТИВАЦИИ ДИФФУЗИИ.

ДИФФУЗИЯ КАК МОНОМОЛЕКУЛЯРНАЯ РЕАКЦИЯ. ЗАВИСИМОСТЬ КОЭФФИЦИЕНТА ДИФФУЗИИ ОТ ТЕМПЕРАТУРЫ. ТЕОРИЯ ПЕРЕХОДНОГО СОСТОЯНИЯ АТОМОВ

Используя формулу 7, можно произвести ориентировочную оценку частоты диффузионных скачков. Известно, что в состоянии, близком к плавлению, коэффициенты самодиффузии почти у всех металлов приблизительно одинаковы. При температуре плавления у ГЦК-металлов 
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мм), и пренебрегая коэффициентом (, получим:
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Таким образом, вблизи температуры плавления атом совершает  примерно десять миллионов диффузионных скачков в секунду. Чтобы понять, много это или мало, сравним эту цифру со средней частотой колебаний атомов в кристаллической решетке, которая практически не зависит от температуры и составляет 1012 – 1013 с-1 (это так называемая дебаевская частота). Оказывается, диффузионный скачок атома происходит довольно редко: не чаще одного раза за сто тысяч – миллион тепловых колебаний. В остальных случаях положение частицы близко к равновесию – большую часть времени она находится в узле кристаллической решетки, совершая тепловые колебания, амплитуда которых значительно меньше диффузионного скачка.

Энергия тепловых колебаний тем больше, чем выше температура. Каждой температуре соответствует определенная средняя энергия тепловых колебаний атомов. Однако атомов много, и в любой момент времени энергия отдельной частицы может несколько отличаться от среднестатистической величины. Согласно Больцману, в реальных условиях энергия отдельных атомов изменяется около этой средней величины по экспоненциальному закону распределения вероятностей. Больцман показал, что в любой момент доля атомов, имеющих энергию, превосходящую некоторую заданную величину Е, пропорциональна 
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); Е – некоторая произвольная минимальная величина энергии на атом; постоянная Больцмана 
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 - энергия, приобретаемая любой частицей при увеличении температуры на 1К (
[image: image103.wmf]k

= 1,38*10-23 Дж/К); Т – абсолютная температура, К.

Введем понятие «флуктуация». Флуктуация – это случайное отклонение физической величины, характеризующей свойство индивидуальной частицы, от среднего значения этой величины, характеризующего свойство всей системы, состоящей из большого числа частиц.

Диффузионный скачок возможен в результате флуктуации энергии атома, то есть в результате случайного отклонения его энергии от средней величины, что происходит очень редко – примерно один раз за миллион тепловых колебаний. При смещении атома из положения равновесия он испытывает противодействие со стороны ближайших соседей. Энергия, приобретаемая атомом за счет флуктуации при диффузионном скачке, должна быть достаточно большой, чтобы преодолеть это противодействие. Следовательно, диффузия является активационным процессом, она требует энергетических затрат. Иначе говоря, для протекания диффузии нужна энергия активации.

Рассмотрим этапы развития теоретических представлений о диффузионном скачке в твердых кристаллических телах.

На первом этапе, в простейшем варианте теории, рассматривали движение одиночного свободного атома в одномерном периодическом поле (рис.8). Потенциальная энергия поля отражает усредненное взаимодействие данного атома со всеми остальными атомами кристалла. Считают, что остальные атомы не смещаются от своих положений равновесия (потенциальное поле кристалла «жесткое»).

График, представленный на рис. 8, показывает изменение потенциальной энергии атома – U в зависимости от его положения на оси Х. Вспомним, что потенциальная энергия (энергия положения) – это часть энергии системы, зависящая от взаимного положения частей, из которых она состоит. Она равна работе, которую совершают потенциальные силы при переходе от рассматриваемой к нулевой конфигурации системы. Потенциальная энергия частиц твердого тела, определяющаяся силами взаимодействия между ними, меньше нуля. Ее нулевой уровень достигается, когда частица уходит из твердого тела (например, сублимирует). Минимумы энергии (энергетические ямы в точках х1, х2 и т. д.) соответствуют основному состоянию – равновесным положениям атома в кристалле. Максимальная энергия, приобретаемая атомом вследствие флуктуации (вершина потенциального барьера – х*), соответствует активированному состоянию в момент скачка. Разница между максимальным (на вершине барьера) и минимальным (в яме) значениями энергии и есть энергия активации диффузии – Е:
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В данной модели диффузия рассматривается как мономолекулярная реакция первого порядка. Мономолекулярными называют такие реакции в разреженных газах, при которых активированные частицы не взаимодействуют, а происходит только разрыв связи (например, диссоциация двухатомной молекулы) или внутренняя перегруппировка атомов. Для протекания реакции необходимо, чтобы молекула накопила внутреннюю энергию, достаточную для разрыва связи или перегруппировки частиц. Эту энергию, которая и есть энергия активации, молекула набирает при последовательных соударениях с другими частицами, либо поглощая кванты света, если есть источник освещения, или другим путем. Совсем не обязательно активная молекула должна диссоциировать. Она может дезактивироваться без диссоциации, отдав избыток энергии другим частицам при столкновении с ними. Но в принципе разрыв связи возможен потому, что интервал между столкновениями велик (при нормальных условиях в газе за это время молекула совершает около 104 колебаний). В каком-то из многочисленных состояний энергия молекулы может быть больше энергии активации, необходимой для разрыва связи, и тогда происходит диссоциация.

Число элементарных актов разрыва связи в единицу времени (константа скорости реакции – Кск) равно произведению частоты тепловых колебаний (() на вероятность набрать энергию, превышающую энергию активации (Е). Если молекулы газа подчиняются статистике Больцмана, то эта вероятность равна 
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Очевидна аналогия между мономолекулярной реакцией и диффузией: аналогом диффузионного скачка можно считать элементарный акт разрыва связи в молекуле разреженного газа. В том и другом случае эти события происходят после большого числа тепловых колебаний частицы. За время между скачками атом совершает не менее ста тысяч колебаний - на 1-2 порядка больше, чем молекула в газе между столкновениями. Частота атомных скачков является аналогом константы скорости мономолекулярной реакции (
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Подставим это значение частоты в формулу 7, полученную для диффузии в трехмерной решетке,:
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Таким образом, коэффициент диффузии возрастает с ростом температуры по экспоненциальному закону:
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                                                    (9),

причем предэкспоненциальный множитель – 
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а энергия активации – Е совпадает с высотой потенциального барьера, то есть представляет собой изменение потенциальной энергии атома при переходе из основного состояния (узла, междоузлия) в активированное состояние на вершину барьера. Обе величины: Е [кДж/моль] и D0[мм2/с] не зависят от температуры: Е=const(T), D0=const(T). Если рассматривается диффузия отдельных атомов, уравнение 9 содержит постоянную Больцмана – k. Когда речь идет о массе диффундирующего вещества, используется универсальная газовая постоянная – R ≈ 8,31 Дж/К(моль. D, Е и D0 – основные параметры диффузионного процесса.

Итак, с помощью очень простой модели мы показали, что для температурной зависимости диффузии справедливо уравнение Аррениуса, ранее установленное для скорости химической реакции. Для большинства систем при самодиффузии и диффузии в разбавленных растворах закон Аррениуса выполняется с удовлетворительной точностью.

Обычно полученную в экспериментах температурную зависимость коэффициента диффузии представляют в виде:
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и определяют константы диффузии: D0 и Е из представленного на рис. 9 линейного графика 
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 по отрезку, отсеченному на оси ординат и угловому коэффициенту прямой: 
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Рис. 9. Температурная зависимость коэффициента диффузии

Таблица 1.

Рост коэффициента диффузии в металлах при повышении температуры

	Т,оС
	∆Т,оС
	DT+∆T

	20
	0
	D

	30
	10
	2D

	40
	20
	4D

	120
	100
	1024D


Благодаря экспоненциальной зависимости малое варьирование температуры вызывает сравнительно большое изменение D. Повышение комнатной температуры примерно на 10о для большинства металлов и сплавов приводит к удвоению величины D и скорости диффузии (табл.1). Дальнейшее увеличение температуры до 40о снова увеличивает скорость диффузии примерно вдвое – до четырехкратной величины ее исходного значения. Повышение температуры на 100о увеличивает скорость диффузии в 1024 раза по сравнению с исходной величиной.Следовательно, скорости физических и химических изменений, которые осуществляются диффузионным путем, могут быть во много раз увеличены относительно незначительным повышением температуры.

Первоначально изучать диффузию в твердых телах удавалось только при высоких температурах и в довольно узком температурном интервале. С совершенствованием техники эксперимента этот интервал расширялся, и стали обнаруживаться отклонения от закона Аррениуса. Причины таких отклонений можно разделить на три группы.

Первая группа отклонений связана с наложением на объемную диффузию потоков по дефектным областям – путям ускоренной диффузии или путям «коротких циркуляций». Главными из них являются границы зерен, внешняя поверхность кристалла и дислокации. Для диффузии по дефектным областям требуется значительно меньшая энергия активации, чем для диффузии в объеме кристалла, поэтому при низких температурах вклад диффузионных потоков по дефектам становится заметным или даже преобладает. При этом обнаруживают отклонения от закона Аррениуса: зависимость 
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 становится нелинейной – в области низких температур график отклоняется кверху (рис.10).

Для измерения собственно объемной диффузии остается сравнительно узкий интервал – примерно от 0,7Тпл до Тпл, либо следует пользоваться очень чистыми и хорошо отожженными монокристаллами.

Вторая группа отклонений относится к так называемым «аномальным» металлам с объемно-центрированной кристаллической решеткой. У β-Ti, β-Zr, β-Hf и 
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-U в высокотемпературной ОЦК-модификации диффузионная подвижность значительно выше, чем у нормальных металлов, и зависимость 
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отклоняется от линейной, причем E и Do относительно низки (рис. 11). Причина этого явления еще недостаточно ясна, но имеются эксперименты, которые позволяют объяснить эту аномалию ускоренной диффузией по структурным дефектам, образующимся при 
[image: image118.wmf]

 EMBED Equation.3 [image: image119.wmf]a

b

«

 превращении и стабильным по отношению к нагреву.
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Рис.10. Влияние преимущественной диффузии по дефектным областям на температурную зависимость коэффициента диффузии.

Рис. 11. Температурная зависимость коэффициента диффузии (случаи отклонения от закона Аррениуса).

Третья группа отклонений, вызывающая слабую кривизну аррениусовской прямой в области предплавильных температур, также показана на рис. 11. Она наблюдается для многих (возможно для большинства) нормальных металлов, например для никеля, и связана, по-видимому, с бивакансионным механизмом диффузии, который накладывается на основной механизм, который осуществляется с участием моновакансий.

Несмотря на наличие указанных отклонений, для большинства систем закон Аррениуса выполняется в широком интервале температур. Можно утверждать, что, если доминирует механизм объемной диффузии и в исследуемом интервале температур не происходит фазовых превращений, то температурная зависимость коэффициента диффузии подчиняется закону Аррениуса.

Дальнейшим развитием физики диффузии было применение к элементарному акту диффузионного скачка теории переходного состояния. Так обычно называют теорию абсолютных скоростей реакций, которая первоначально была предложена Эйрингом для расчета скорости химической реакции. Считают, что переход от исходных веществ к продуктам реакции осуществляется через переходное состояние, характеризующееся наличием активированных комплексов, то есть частиц, находящихся в активированном состоянии, соответствующем максимуму потенциального барьера. Аналогично при диффузии в каждый момент времени существует равновесие между атомами в узлах решетки (число таких атомов с координатой х1 равно n1), и активированными комплексами (их координата и число соответственно - х* и n*). Однако равновесие между активированными комплексами и продуктами превращения не устанавливается: раз «взобравшись на барьер», то есть достигнув критического смещения, равного половине длины скачка, атом «уже, не раздумывая, скатывается в долину» - в новое равновесное положение (х2 и n2 – координата и число атомов в новом положении). Схематически это можно записать так:
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(исходные вещества ↔ активированные комплексы → продукты превращения).

Считается, что на вершине потенциального барьера на протяжении малого, но конечного расстояния энергия атома остается постоянной, и происходит его поступательное движение в направлении скачка с некоторой определенной скоростью.

В теории переходного состояния сохранена картина индивидуального скачка свободного атома в жестком потенциальном поле, создаваемом остальной решеткой. Отличительная особенность этой теории – в ней рассматривается потенциальная энергия кристалла, зависящая не только от координат перескакивающего атома, но и от координат его соседей. Таким образом, рассматривают ансамбль атомов, совершающих скачки. Из условия равновесия: определяют число активированных комплексов - n* и среднюю скорость реакции (диффузии), от которой переходят к часоте скачков – Г.

Теорией переходного состояния была подтверждена экспоненциальная зависимость коэффициента диффузии от температуры, которая описывается законом Аррениуса. При этом были учтены не только изменения внутренней (потенциальной) энергии, но и изменение объема системы в момент активации, а также изменение энтропии. Соответственно, в эту зависимость внесены уточнения.

С позиции теории переходного состояния энергия активации диффузии отличается от потенциальной энергии и совпадает с энтальпией активации, то есть:

Е=ΔH=ΔU+p*Δv                                                                     (8а),

где ΔH – изменение энтальпии (теплосодержания) системы, ΔU – изменение внутренней энергии, p – внешнее давление, Δv - активационный объем, равный разнице объемов в основном и активированном состояниях.

Предэкспоненциальный множитель D0, согласно этой теории, кроме длины скачка и частоты колебаний, содержит еще и энтропию активации – ΔS, то есть вероятность пребывания системы в данном состоянии:
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                                                          (10а).

Недостатком теории переходного состояния считают необходимость некоторого определенного времени пребывания атома в активированном состоянии.

В последнее время получили развитие динамические теории, которые привели к дальнейшему усовершенствованию расчета температурной зависимости частоты перескоков атомов. В динамических моделях учитывается коллективный характер диффузии, то есть влияние независимых колебаний большого числа атомов. Каждый диффузионный скачок рассматривается как результат совпадения двух событий: в результате возникшей флуктуации энергии один атом приобретает максимальную амплитуду смещения в нужном направлении, а окружающие его атомы «дают ему дорогу» - смещаются так, что он может перескочить в соседний узел, не вызывая слишком большого увеличения потенциальной энергии решетки. Никаких ограничений на время перескока этот подход не накладывает.

5. КОРРЕЛЯЦИЯ МЕЖДУ ПАРАМЕТРАМИ ДИФФУЗИИ И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИМИ СВОЙСТВАМИ МЕТАЛЛОВ.

Термодинамические свойства (энергия Гиббса – GT,p, свободная энергия кристалла - FT,v, теплосодержание – H, теплота испарения – Hs, теплота и температура плавления – L и Тпл, силовые постоянные – модули упругости: E, G) определяют степень устойчивости системы. В частности, модуль упругости характеризует сопротивление материала упругой деформации и представляет собой отношение напряжения к вызванной им упругой деформации. Сопротивление осевому растяжению или сжатию характеризуется модулем нормальной упругости – Е (рис. 12а). Сопротивление касательным напряжениям – 
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 характеризует модуль сдвига – G (рис. 12б).

Поскольку высота потенциального барьера, который преодолевает диффундирующий атом, также отражает устойчивость системы, то, естественно, существует взаимозависимость между термодинамическими и диффузионными свойствами кристаллов. Однако четкую, однозначную, зависимость установить невозможно.

Зависимость энергии кристалла от координаты, построенная с учетом выводов теории переходного состояния, схематически показана на рис. 13. На оси ординат отложено теплосодержание системы – Н = U + pv. Здесь х1 и х2 – стабильные положения атома, х* - положение активированного атома (перевальная точка). Отрезок между точками х1 и х2 равен параметру кристаллической решетки. На графике видны и термодинамические характеристики: глубине потенциальной ямы соответствует энергия связи атомов – Hs или теплота сублимации, а максимуму кривой – энергия переходного состояния - Н*. Упругие модули характеризует кривизна этого графика вблизи минимума или вторая производная Н по х.

С учетом выводов теории переходного состояния энергия активации диффузии представляет собой разность энтальпий (теплосодержания системы) в основном и переходном состояниях:

Е= ΔН=Н*-- Hs                                                                     (8б).
Следовательно, она не должна однозначно определяться ни одним из термодинамических параметров (теплотой сублимации, периодом решетки, упругими модулями), которые относятся к основному состоянию, а не к переходному.

Тем не менее, несмотря на отсутствие однозначной связи между термодинамическими и диффузионными характеристиками, получены полуэмперические формулы, связывающие их. Они в большинстве своем основаны на представлениях теории переходного состояния. Как правило, эти формулы допускают  исключения, но их значение заключается в том, что, позволяя оценить диффузионные параметры, они являются некоторым критерием достоверности экспериментальных результатов и указывают на выявляемые аномалии. Наилучшим образом полуэмперические формулы описывают объемное состояние кристалла, то есть отражают его свойства при высоких температурах (вблизи Тпл.), когда можно с наибольшим основанием пренебречь влиянием на диффузию границ зерен и других дефектных областей.

Для энергии активации самодиффузии – Е установлено несколько эмпирических соотношений. Первое устанавливает связь между энергией активации и теплотой испарения - Нs для металлов с кристаллической решеткой ГЦК:

Е ≈ (0,6
[image: image127.wmf]¸

0,7)Нs                                                                   (8в-1).

Наибольшее распространение получили соотношения между энергией активации температурой и теплотой плавления - Тпл и Lпл:

Е[кал/моль] ≈ 35Тпл.[K] или E[Дж/моль] ≈ 146,6Тпл.[K]      (8в-2)

Е ≈ 15,2 Lпл                                                                         (8в-3).
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Для большинства металлов отношение Lпл/Тпл. – величина постоянная, называемая энтропией плавления (Sпл). Sпл= Lпл/Тпл≈ 2,3 [кал/моль*К] ≈9,64 [Дж/моль*К]. Соотношения 8в-2 и 8в-3 вытекают одно из другого, вместо них часто используют формулу:

Е ≈ 18R Тпл                                                                           (8в-4).
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Рис. 12. Схема, иллюстрирующая сопротивление материала действию нормальных (а) и касательных (б) напряжений.
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Рис. 13. Изменение теплосодержания кристаллической решетки при диффузионном скачке атома

В табл. 2 сравниваются расчетные значения энергии активации, полученные с помощью приведенных формул, с экспериментальными результатами. В подавляющем большинстве случаев экспериментальные значения энергии активации совпадают с расчетными с удовлетворительной точностью. Исключением являются аномальные металлы с ОЦК-структурой: β-Ti, β-Zr, а также 
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-U.

Таблица 2

Соотношения между энергией активации диффузии и характеристиками плавления

	Элемент
	Tпл, К
	Lпл,

кДж/моль
	Ерасч, кДж/моль

146,6Тплх10-3
	Ерасч, кДж/моль

15,2Lпл
	Еэксп,, 
кДж/моль



	Al
	933
	10,8
	136,8
	164,2
	142,5

	Cu
	1357
	13,0
	199,0
	197,6
	197,3

	Fe-(
	1811
	13,8
	265,4
	209,8
	257,4

	Fe-(
	1811
	18,0
	265,4
	273,6
	270,2

	Mo
	2890
	27,9
	423,6
	424,1
	386,3

	W
	3660
	35,3
	536,6
	536,6
	504,9

	Ti-(
	1941
	17,2
	284,5
	267.4
	130,7

	Zr-(
	2128
	20,9
	312,0
	317,7
	126,1


Для коэффициента самодиффузии – D установлено следующее эмпирическое правило: при температуре плавления коэффициент самодиффузии примерно одинаков для всех металлов с одинаковой кристаллической решеткой. При Т≈Тпл для металлов

с ОЦК-структурой 
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D

 10-5 мм2/с                                     (9б-1),

с ГЦК-структурой 
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D

 10-6 мм2/с                                      (9б-2).

Примерно такие значения D получаются, если в уравнение Аррениуса ввести наиболее вероятную величину D0 – 100 мм2/с и выражение для Е в соответствии с формулой 8в-4: 
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, то есть при температуре плавления 10-6
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10-5.

При одинаковых сходственных или относительных температурах (Т/Тпл) коэффициенты самодиффузии у всех металлов примерно одинаковы.

В табл. 3 сравнивается диффузионный путь, пройденный элементарными частицами за сутки при разных значениях сходственной температуры. Это расстояние приблизительно можно считать равным 
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D

. По экспериментальным данным, полученным для многих металлов, при предплавильной температуре, оно составляет 300-900 мкм и уменьшается в 30-100 раз, если температура понизится до 0,7 от Тпл,. При дальнейшем понижении температуры коэффициент диффузии и диффузионный путь резко сокращаются. При Т=0,5Тпл коэффициент диффузии удалось определить экспериментально только для никеля, а при комнатной температуре (Т/Тпл=0,2) эту величину не удалось измерить никакими экспериментальными методами. Для меди ее получили экстраполяцией с высоких температур.

Исходя из представленных данных, при равных условиях диффузии следует ожидать в несколько порядков меньшую подвижность и глубину проникновения атомов тугоплавких металлов, по сравнению с более легкоплавкими металлами.

Таблица 3.

Среднее смещение частицы за сутки при разных значениях сходственной температуры

	Т/Тпл
	D, мм2/с
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	1
	10-6 – 10-5
	300-900 мкм

	0,7
	10-10 – 10-8
	3 – 30 мкм

	0,5
	~10-13 – Ni (эксперимент)
	~0,1 мкм (100 нм)

	0,2
	~10-33 – Cu (расчет)
	~10-8 нм


Для гетеродиффузии в твердых растворах установлено меньше надежных эмпирических закономерностей, чем для самодиффузии. Если ограничиться разбавленными растворами, то наиболее общие правила сведутся к следующему:

· Коэффициент гетеродиффузии примеси отличается от коэффициента самодиффузии не более чем на порядок.

· Предэкспоненциальный фактор также существенно не отличается.

· Энергия активации отличается не более чем на 15%.

В отличие от энергии активации, величина которой зависит от высоты барьера, преодолеваемого диффундирующей частицей при скачке, предэкспоненциальный фактор непосредственно связан с числом частиц, вовлекаемых в скачок, или с числом возможных путей, по которым такие скачки происходят. В формуле 10а для предэкспоненциального множителя число возможных путей диффузии определяет энтропия активации – ΔS, которая равна изменению свободной энергии системы с изменением температуры при постоянном давлении: 
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. Согласно эмпирическим оценкам, величина предэкспоненциального множителя при нормальных условиях находится в интервале значений от 1 до 100 мм2/c:

· D0 ≈ 1
[image: image137.wmf]¸

100 мм2/c                                                    (10б).

Однако часто при экспериментальном определении D0 получают меньшие значения, что говорит об уменьшении числа вероятных путей диффузии. Это возможно при преимущественной диффузии по границам зерен или по другим дефектам, в которых число мест для скачка мало, по сравнению с числом мест в объеме кристалла. Значительно реже бывают случаи, когда D0 ≥ 100 мм2/c. Они могут быть следствием кооперативного (совместного) скачка, когда в него вовлекается целая группа атомов.

Зинер предложил полуэмпирический метод расчета D0, основанный на упругой модели. Первоначально его метод был развит применительно к диффузии примесей в твердых растворах внедрения. В его основе лежит предположение, что изменение свободной энергии системы при диффузии внедренных атомов определяется сопротивлением упругой деформации кристаллической решетки, которое уменьшается с ростом температуры. Сопротивление упругой деформации характеризует модуль упругости, а скорость изменения модуля с температурой – коэффициент λ, зависящий от природы металла (для большинства металлов λ = 0,25
[image: image138.wmf]¸

0,45). В результате применения своей модели Зинер получил следующее уравнение для твердых растворов внедрения:
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                                                  (10в-1),
то есть между lnD0 и энергией активации диффузии должна быть линейная связь, которую, действительно, очень часто наблюдают в экспериментах. Для твердых растворов замещения в формулу вводится дополнительный коэффициент β:
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                                            (10в-2).
Для ГЦК-металлов β = 0,55, для ОЦК - β~1, исключение составляют аномальные ОЦК-металлы.

6. механизмы диффузии в металлах

Теория случайных блужданий, начало которой положил Эйнштейн, объяснила диффузию в твердом теле тепловым движением частиц. Как мы уже видели, малые колебания атома около положения равновесия не приводят к диффузии, и только в исключительных случаях – в результате флуктуации энергии, может возникнуть энергетическая возможность для перемещения атома. Вопрос о том, каким способом осуществляется это перемещение, долго оставался открытым. Это очень непростой и важный вопрос, так как величины, входящие в уравнение диффузии, приобретают конкретное физическое содержание только, если известен механизм процесса.

Ответ на вопрос о механизме диффузии дал в 1926 г. Яков Ильич Френкель. В своей статье «О тепловом движении в твердых и жидких телах» он изложил гипотезу, согласно которой при поглощении тепловой энергии кристаллической решеткой в ней нарушается идеальное расположение атомов и возникают так называемые точечные дефекты. Френкель называл эти дефекты «дырками», теперь их называют «вакансиями». Благодаря наличию дефектов становится возможной диффузия.

Эта гипотеза была революционной для того времени и оказалась очень плодотворной. Ход рассуждений Френкеля таков. Он сравнивает диффузию с испарением и отмечает аналогию. При испарении атом, набравший дополнительную энергию, может оторваться и уйти из кристалла. Френкель считает, что принципиального отличия между характером теплового движения атомов на поверхности тела и внутри него не существует. Если возможен отрыв атомов от поверхности металла, то мыслим также и срыв их из положения равновесия внутри тела. Но такое «внутреннее испарение» должно сопровождаться нарушением правильности расположения атомов. Предположим, что какой-нибудь атом, случайно набравший избыточную энергию, вырывается из клетки, образованной его соседями, как бы раздвигая «прутья» этой клетки, и вылетает в соседнюю внутреннюю полость. Кристаллическая решетка, хотя и плотно упакована, содержит пустоты – междоузлия. Благодаря наличию этих пустот атомы могут совершать колебательные движения. Если в междоузлие попал такой дислоцированный атом, соседние узлы решетки окажутся смещенными, но на небольшом расстоянии правильная структура восстанавливается.

Таким образом, происходит внутреннее испарение, в результате которого образуются два типа точечных дефектов: вакантный узел, покинутый атомом, и внедренный или дислоцированный атом в междоузлии. Положение вакансий в кристаллической решетке соответствует положению атомов растворителя или положению посторонних – примесных атомов, растворяющихся по принципу замещения, а положение дислоцированных атомов может соответствовать только положениям атомов примеси внедрения. Френкель считал, что не следует придавать понятиям «узел» и «междоузлие» абсолютного значения. При правильном расположении всех окружающих атомов и центральный атом должен быть правильно расположен. При неправильном расположении атомов центральный атом также должен быть сдвинут из своего положения. В связи с этим термин «междоузлие» означает, что в некотором малом объеме кристалла атомов на один больше, чем мест. Число мест можно найти, разделив выбранный объем на атомный. Аналогично термин «вакансия» не обязательно означает, что какой-то узел решетки свободен, а только, что данный объем содержит атомов на один меньше, чем мест.

Процесс внутреннего испарения может неоднократно повторяться. Переходя из одного междоузлия в другое, дислоцированный атом может странствовать по внутреннему пространству кристалла. Не только дислоцированный атом может путешествовать по междоузлиям, но и вакантное место, которое он оставляет в решетке, также должно обладать подвижностью и перемещаться по всему объему кристалла, меняясь местами с соседними атомами. Однако характер движения двух типов точечных дефектов различается. Движение вакансий имеет эстафетный характер: отдельные элементарные перемещения происходят при обмене местами с разными атомами, а в случае дислоцированного состояния каждое перемещение осуществляется одним и тем же атомом.

Кроме внутреннего испарения, Френкель предложил и другой способ образования вакансий, названный им неполным испарением.

Представим себе атом, находящийся на поверхности кристалла у ступени естественной шероховатости (атом А на рис. 14а). Допустим, у этого атома появилась избыточная энергия, но она недостаточна для испарения. Тогда более вероятен переход атома в другое положение на поверхности, но с меньшим числом связей (в  новом положении, представленном плоской моделью на рис. 14б, у атома А вместо трех ближайших соседей только один сосед). При таком перемещении атома на исходном месте образуется дырка, и глубже лежащий атом Б может занять ее место. Образовавшаяся вакансия может перейти еще глубже (рис. 14в) и продолжить странствование по всему объему тела.
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Рис. 14. Схема, иллюстрирующая процесс образования вакансии при неполном испарении

Неполное испарение приводит к образованию только одного типа дефектов – вакансий. Оба механизма могут действовать одновременно. Поэтому количество вакансий не равно числу дислоцированных атомов. В том случае, когда внедрение атома в междоузлие требует слишком большой энергии (в компактных структурах), свободные узлы образуются преимущественно путем неполного испарения. Этот механизм можно рассматривать как растворение окружающей пустоты в кристалле.

Так как возникновение точечных дефектов обусловлено тепловым движением частиц, количество дефектов (вакансий и междоузельных атомов) должно увеличиваться с повышением температуры и достигать максимума вблизи точки плавления. Наличие вакансий обеспечивает атомам возможность перемещаться по всему объему кристалла. При низких температурах их подвижность мала, а при высоких - становится значительной.

Таким образом, Я. И. Френкель впервые пришел к принципиальному для науки выводу – ввел понятие о кристаллах с дефектами, что в настоящее время является бесспорным фактом. Общепризнано и экспериментально доказано наличие дефектов в кристаллических телах, в частности - в металлах, и их влияние на свойства.

Основным механизмом при самодиффузии в металлах (рис. 15а) а также при диффузии примеси в твердых растворах замещения (рис. 15б) является предложенный Френкелем вакансионно-обменный механизм (I).
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Рис. 15 Схема вакансионно-обменного механизма при самодиффузии (а) и диффузии примеси в твердых растворах замещения (б)

Какие еще могут быть механизмы диффузии? Можно представить процесс переноса массы, когда два одинаковых или разных атома меняются местами (рис. 16). Это простой обменный механизм (II). Вероятность такого обмена в плотноупакованной решетке ничтожно мала, по сравнению с возможностью диффузионного скачка при вакансионно-обменном механизме, когда перемещается только один атом.




Рис. 16. Схема простого обменного механизма диффузии

Можно, однако, исправить положение, если представить совместное перемещение целой группы атомов, в которой каждый атом занимает место соседнего, а последний – первого (рис. 17а). Оценка возникающих искажений показала, что такой циклический (или кольцевой) обменный механизм (III) имеет несколько большую вероятность. Исследователи считают, что такой механизм диффузии имеет место в интерметаллидных соединениях с упорядоченной структурой, например, при диффузии серебра в фазе β-AgMg, имеющей упорядоченную объемно-центрированную кубическую решетку. В сложных соединениях по такому же принципу может действовать вакансионно-обменный циклический механизм (IIIа), при котором группа перемещающихся атомов содержит вакансию (рис. 17б).
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Рис. 17. Схемы циклических обменных механизмов диффузии: а) –циклический или кольцевой, б) - вакансионно-обменный циклический 

Я. И. Френкель предложил также простой межузельный механизм диффузии (IV), варианты которого схематически представлены на рис. 18. Попадая в междоузлие, атом вызывает большие искажения кристаллической решетки. Поэтому вероятность реализации простого межузельного механизма при самодиффузии (рис. 18а), как и при диффузии атомов примеси, имеющих относительно большой размер и образующих твердые растворы замещения (рис. 18б), мала. Энергия образования межузельного атома в чистых металлах или твердых растворах замещения всегда значительно больше энергии образования вакансии. Следовательно, доля атомов, находящихся в междоузлиях, мала. В результате вклад диффузии, проходящей по такому механизму, невелик, несмотря на большую подвижность атомов. Достоверных экспериментальных наблюдений самодиффузии путем перемещения атомов по междоузлиям не существует. Напротив, диффузия по простому межузельному механизму примесных атомов малого размера, образующих главным образом твердые растворы внедрения (рис. 18в), вполне возможна. Системами, в которых диффузия проходит по междоузлиям, являются сплавы, содержащие компоненты, атомные радиусы которых отличаются друг от друга на 20% и более. Например, Fe – C, сплавы металлов с водородом, а также Pb – Au, Pb – Ag. Диффузия подобного рода наблюдается и в некоторых твердых растворах замещения, в частности, на основе полупроводников (Ge – Cu, Ge – Ni), в решетке которых, вероятно, создаются исключительно благоприятные условия для миграции межузельных атомов.
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Рис. 18 Схема простого межузельного механизма при самодиффузии (а) и диффузии примесей в твердых растворах замещения (б) и внедрения (в)

При движении по межузельному механизму вытеснения (V), схема которого показана на рис. 19, атом попадает междоузлие, затем выталкивает ближайшего соседа из узла и становится на его место. Вытесненный в междоузлие атом выталкивает следующего соседа и т. д. Характерно, что при движении по этому механизму, в отличие от простого межузельного, в элементарном акте участвует не один, а два атома. После каждого элементарного акта в междоузлие оказывается новый атом. Искажения кристаллической решетки и, следовательно, энергия активации диффузии при таком перемещении существенно меньше, чем при движении непосредственно по междоузлиям одного и того же атома. Вытеснение – основной механизм диффузии серебра в ионном кристалле AgBr (ион серебра меньше иона брома). По-видимому, этот механизм может иметь значение и при диффузии примесей с малым атомным размером в некоторых металлах.




Рис. 19. Схема межузельного механизма вытеснения

VI механизм диффузии – краудионный (рис. 20). Английское слово «crowdion» означает скопление, толпу. Краудион – это группа атомов, сжатая, обычно вдоль направления плотной упаковки. Диффузия происходит благодаря небольшим смещениям каждого атомного ряда вдоль этого направления. Таким образом, перемещение при краудионном механизме диффузии подобно распространению волны: каждый атом смещается мало, а возмущение распространяется быстро. Естественно, процесс имеет сравнительно низкую энергию активации. Краудионный механизм играет заметную роль при отжиге радиационных дефектов, а также при переносе вещества под действием напряжений, создающих локальную деформацию решетки.

Важно отметить, что, независимо от механизма, атомы при диффузии совершают скачки только на ближайшие расстояния (в соседнюю координационную сферу). Скачки на большие расстояния, например, во вторую координационную сферу, в плотноупакованных решетках мало вероятны. Исключением являются лишь слоистые структуры.


Рис. 20. Схема краудионного механизма диффузии

7. ЭФФЕКТ КИРКЕНДАЛЛА. УРАВНЕНИЯ ДАРКЕНА

Прямым доказательством атомарной природы механизма диффузии в металлах и связи этого процесса с дефектами кристаллического строения является эффект, обнаруженный молодым преподавателем Уэйнского университета в США Киркендаллом. В 1942 г. он проводил опыты по взаимной диффузии меди и цинка с целью определения коэффициентов диффузии. Схема опытов была следующей. На поверхность латунного (Cu+30%Zn) прутка был электролитически нанесен слой чистой меди (рис. 21). Предварительно на границу раздела между латунью и медью были помещены инертные метки – тонкие молибденовые нити (их называют «реперами») толщиной 10 мкм. Диффузионный отжиг проводили при температуре 785оС. На поперечном сечении прутка изготавливали микрошлиф, на котором определяли изменение концентрации цинка при удалении от центра образца по оси Х (Х – направление зондирования).

Концентрационные кривые, которые ожидал получить Киркендалл после диффузионного отжига в течение различного времени: (1и (2, показаны на рис. 22а. Практически получилась другая картина. Через промежуток времени (1 инертные метки, и, следовательно, и граница раздела меди и латуни, сместились влево от прежнего положения (рис. 22 б). По отношению к новой границе концентрационный график был таким же симметричным, как ожидалось. Общий размер образца – L, следовательно, и его объем, не изменился. Через промежуток времени (2>(1 произошло дальней шее смещение меток – с двух сторон прутка метки сблизились на расстояние ∆l. Оказалось, что расстояние между метками в каждом опыте менялось прямо пропорционально корню квадратному из времени отжига. Уменьшение расстояния намного превосходило то, которое могло быть из-за изменения плотности образца в результате изменения его состава.


[image: image143]
Рис. 21. Схема опыта Киркендалла

Опыт повторялся много раз с разными диффузионными парами и с различными инертными метками (в качестве меток использовали вольфрамовую проволоку и другие материалы), но результат был одним и тем же: при Т=const 
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После пяти лет экспериментальной работы в 1947 г. Киркендалл опубликовал свои результаты. Он надежно показал, что одна часть кристаллической решетки растет за счет другой. Сдвиг меток в сторону латуни означает, что поток цинка через подвижную границу раздела больше потока меди и, следовательно, собственный коэффициент диффузии цинка больше собственного коэффициента диффузии меди: 
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. Действительно, число атомов в единице объема со стороны меди растет (атомов цинка приходит больше, чем уходит атомов меди), а со стороны латуни - уменьшается. Медная часть образца сжата, а латунная – растянута. Под действием этих напряжений происходит течение решетки как целого. К меди пристраиваются со стороны латуни новые плоскости (кристаллическая решетка у α-латуни и у меди одинаковая – ГЦК). В результате инертные метки сдвигаются в сторону латуни.

Описание эффекта Киркендалла было дано в 1948 г. английским ученым Даркеным. Не обсуждая физическую сущность эффекта, он описал его математически.
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Рис. 22. Ожидаемое (а) и реальное (б, в) распределение концентрации цинка по сечению прутка после диффузионного отжига в течение различного времени: (1и (2, (2>(1

В опыте Киркендалла происходит диффузия относительно перемещающейся границы раздела двух сред, т. е. процесс происходит в «текущей» решетке. Можно привести следующую аналогию такого процесса: допустим, мы наблюдаем, как расплывается пятно чернил на воде (рис. 23). 

Если вода неподвижна, то диффузионный поток 
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. Таким же будет это уравнение, если поток воды движется, и мы оцениваем перемещение чернил в воде относительно координаты, движущейся вместе с потоком, например, относительно лодки, плывущей с такой же скоростью, как пятно чернил. Если пятно движется вместе с водой и скорость водного потока относительно неподвижной системы координат (например, дерево на берегу) равна vx, тогда поток через любую перемещающуюся площадку - sx увеличится: к тому же диффузионному потоку добавится произведение скорости воды на концентрацию чернил в площадке sx:
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Рис. 23. Схема диффузии относительно подвижной границы

В опытах Киркендалла граница раздела двух сред (назовем ее «плоскостью Киркендалла») движется со скоростью vK. Потоки атомов относительно неподвижной координаты, например, относительно центра первоначальной границы раздела или относительно края образца, не затронутого диффузией, можно представить следующими выражениями:
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Основная идея Даркена заключалась в том, что скорость течения решетки, равная скорости сдвига меток - vK, такова, что она компенсирует разницу в собственных диффузионных потоках компонентов. Иначе говоря, диффузионные потоки в движущейся системе координат не равны: jZn ≠ -jCu, но в неподвижной (лабораторной) системе координат они выравниваются за счет течения решетки. Если объем образца остается постоянным, т. е. общее число атомов не меняется,
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Выразим концентрации в атомных долях, которые обозначим N, и, поскольку система двухкомпонентная, NCu=1-NZn, следовательно, 
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, тогда полученное уравнение примет вид:
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Последнее выражение представляет собой уравнение Даркена, согласно которому скорость течения решетки, равная скорости сдвига меток, определяется разностью собственных коэффициентов диффузии компонентов и прямо пропорциональна градиенту концентрации атомов быстрого компонента.

Скорость данного процесса можно охарактеризовать и одним коэффициентом - 
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 (коэффициентом взаимной диффузии), характеризующим перемещение атомов любого компонента относительно неподвижной координаты, не связанной с системой бикристалла. Плотность потока любого компонента относительно неподвижной координаты имеет вид:
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где коэффициент 
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 зависит от концентрации: 
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vKсi, для коэффициента взаимной диффузии получаем следующее выражение:
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, для рассматриваемой системы
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Подставим в числитель первой дроби значения плотности потока цинка и скорости перемещения меток:
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Таким образом, в результате преобразований получено второе уравнение Даркена, связывающее коэффициент взаимодиффузии, то есть суммарную скорость выравнивания концентрации относительно неподвижной координаты, с собственными (фактическими) коэффициентами диффузии компонентов. В общем виде уравнения Даркена можно представить так:

vK
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Из этих уравнений вытекают два следствия:

1. В разбавленном растворе N2→0 и N1→1, поэтому 
[image: image176.wmf]D
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 ≈ D2, т. е. коэффициент взаимодиффузии (скорость перемешивания) определяется скоростью диффузии атомов примеси.

2. При D1>>D2, если N1≈N2, скорость перемешивания определяется подвижностью более быстрого компонента: 
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 ≈ D1N2.
При изучении взаимной диффузии получают концентрационную кривую, характеризующую распределение одного из компонентов в диффузионной зоне. По этой кривой с помощью графического метода Матано-Больцмана вычисляют коэффициент взаимной диффузии. Определив в эксперименте vK и 
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, из двух уравнений с двумя неизвестными можно найти собственные коэффициенты диффузии компонентов (D1 и D2). Скорость перемещения меток можно рассчитать, исходя из величины их сдвига – Δl за время (:
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Экспериментально эффект Киркендалла  наблюдался почти во всех подробно изученных однофазных бинарных сплавах с ГЦК-решеткой, во многих однофазных сплавах с ОЦК-структурой, а также в ряде многофазных сплавов. Некоторые результаты исследования этого эффекта приведены в табл. 4. В ней представлены не собственные, а парциальные коэффициенты диффузии, но для бинарных систем их значения близки к собственным коэффициентам. Приведенные значения относятся только к одному определенному составу сплава. Работ по изучению эффекта Киркендалла во всей области концентраций мало.

Эффект Киркендалла практически исключает обменный и циклический механизмы диффузии, так как при этих механизмах собственные коэффициенты диффузии компонентов должны быть одинаковыми. Понятно, что при вакансионно-обменном механизме такое равенство не является необходимым. Частота обменов атомов разного сорта с вакансией может быть различной. Точно так же могут различаться собственные коэффициенты диффузии при простом межузельном механизме. Эффект Киркендалла однозначно указывает на то, что в диффузии принимают участие дефекты кристалла.

Хотя наличие эффекта Киркендалла принято рассматривать, как один из важнейших аргументов в пользу вакансионного механизма диффузии, в расчете Даркена вакансии непосредственно не фигурируют. Уравнения Даркена в большинстве случаев непротиворечиво описывают опыт. Отклонения чаще всего связаны с образованием пор в зоне взаимной диффузии. Предположение Даркена о постоянстве общего числа узлов в любом элементе объема исключает возможность образования пор. Возникновение пористости – наглядное свидетельство участия вакансий во взаимной диффузии. При определенных условиях вакансии могут сливаться и образовывать поры.

Таблица 4.

Результаты исследования эффекта Киркендалла[1]

	Система
	ТоС
	Ni
	(,ч
	(l,мм
	Парц. коэфф.  дифф., мм2/с
	D1/D2                                                                                                                      

	Ag-Au
	940
	0,63
	100
	0,29
	7,3х10-7; 1,7х10-7
	4,3

	Zn(-Ag
	400
	0,492
	18
	0,037
	1,2х10-5; 3х10-6
	4,0

	Cu-Ni
	1054
	0,899
	313
	0,140
	3,8х10-8; 2,9х10--8
	1,3

	Zn(-Cu
	785
	0,225
	24
	0,015
	5,1х10-7; 2,2х10-7
	2,3

	Zn(-Cu
	890
	0,28
	36
	0,12
	6,3х10-6; 1,2х10-6
	5,3

	U-Ti
	950
	0,82
	36
	0,118
	4,7х10-7; 1,2х10-7
	3,9


Процесс порообразования в диффузионной зоне был подробно изучен в работах Гегузина, который разделил эффекты Киркендалла и порообразования. Эффект порообразования был им назван эффектом Френкеля. Поры обычно образуются вблизи от плоскости, где расположены метки, со стороны более быстро диффундирующего компонента. Образование пор наблюдается не всегда. В зависимости от условий проведения опыта эффекты Киркендалла и Френкеля могут проявляться в разной мере, или эффект Френкеля вообще не возникает. В других случаях пористость может быть очень большой, как, например, при взаимодиффузии в системе Au-Ag. По мере протекания диффузии зона пористости перемещается так, что она всегда находится в области определенного состава.

1. РАВНОВЕСНАЯ КОНЦЕНТРАЦИЯ ВАКАНСИЙ

Диффузия – структурно-чувствительный процесс. Это означает, что скорость перемещения атомов в кристалле существенно зависит от его структуры, характера расположения атомов. Атомы перемещаются по-разному в зависимости от того, насколько их расположение в кристалле отклоняется от идеального порядка, присущего данному типу решетки, т. е. насколько структура кристалла отличается от идеальной.

Реальный кристалл содержит множество разнообразных дефектов. Нарушение порядка может быть в тепловых колебаниях кристаллической решетки, в электронном строении атомов, которые ее образуют, и в порядке расположения самих атомов. В зависимости от подхода к этой проблеме элементарные дефекты можно разделить на 3 группы:

1. термические дефекты, которые называются фононами, и представляют собой кванты поля тепловых колебаний;

2. электронные – экситоны, это квазичастицы, соответствующие электронному возбуждению, мигрирующему по кристаллу, но не связанному с изменением заряда и массы (экситон может быть представлен в виде электрона проводимости и дырки);

3. атомные дефекты кристаллического строения.

В первых двух случаях рассматривается волновая природа строения вещества, в последнем – корпускулярная. Мы в основном будем использовать представления об атомном (корпускулярном) строении кристаллической решетки.

Дефекты кристаллической решетки принято делить на следующие типы:

1.- точечные (нульмерные): вакансии, межузельные атомы, примесные атомы в позициях внедрения или замещения;

2.- линейные или одномерные дефекты – дислокации;

3.- поверхностные или двумерные дефекты: границы зерен, границы фаз, дефекты упаковки, внешняя поверхность кристалла;

4.- объемные (трехмерные) дефекты, сюда относятся поры и инородные включения.

Для диффузии при достаточно высоких температурах основное значение имеют точечные дефекты и их возможные ассоциации: бивакансии, тривакансии, спаренные междоузлия, комплексы вакансия – атом примеси и т. д. При более низких температурах возрастает роль диффузии по дислокациям и двумерным дефектам, которые, кроме того, служат источниками точечных дефектов и их стоками.

Даже интуитивно, не прибегая к экспериментам и математическим выкладкам, можно предсказать, что нарушение порядка в строении кристалла должно ускорять диффузию. В большинстве случаев так и происходит. Поэтому дефектные элементы структуры называют «путями ускоренной  диффузии». Оценка коэффициента диффузии с учетом реального атомного строения требует ответа на вопрос, какие дефекты ответственны за перенос вещества, т. е. надо знать механизм  диффузии, уметь рассчитывать концентрацию дефектов и их подвижность.

Среди дефектов кристаллической решетки прежде всего нужно выделить незанятые узлы – вакансии, так как они играют главную роль в процессе диффузии. Эта идея, впервые высказанная Я. И. Френкелем, теперь общепризнана. Доказано, что основным механизмом диффузии в чистых металлах и твердых растворах замещения является вакансионно-обменный механизм.

Скачок атома при вакансионно-обменном механизме предполагает образование вакансии и ее переход на место, занятое атомом. Поскольку эти два события (по крайней мере, при самодиффузии) можно считать независимыми, а вероятность одновременного наступления двух независимых событий равна произведению вероятностей каждого из этих событий, то частоту скачков атома (Г) выражает равенство:
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Здесь 
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 - частота скачков вакансии или соседнего с ней атома, а 
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 - вероятность наличия вакансии вблизи атома, 
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, где NV – число вакантных узлов кристаллической решетки, N число всех узлов. Очевидно, чем больше вакансий (NV), тем больше вероятность наличия вакансии рядом с атомом. По сути дела, отношение 
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 есть концентрация вакансий в кристалле. Эту величину будем обозначать в дальнейшем СV. Таким образом,
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т. е., чтобы определить частоту атомных скачков, необходимо рассчитать концентрацию вакансий и частоту их обмена с атомами.

Рассмотрим кристалл без дефектов, содержащий N узлов. Образуем в нем первую вакансию. Для этого надо «растворить пустоту в кристалле», т. е. перевести атом из объема на поверхность так, чтобы ни общее число атомов, ни число атомов на поверхности не изменилось. При этом появляется лишний свободный узел (см. рис. 1) и объем кристалла увеличивается на один атомный объем, который обозначим Ω. Ясно, что этот процесс требует затраты энергии. Обозначим энергию образования дефекта, или, точнее, энтальпию образования вакансии - 
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где 
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 - изменение внутренней (потенциальной) энергии при образовании вакансии, р – внешнее давление, 
[image: image189.wmf]W
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 - работа, затраченная на увеличение объема против силы внешнего давления.

Рис. 1. Схема образования вакансии «неполным испарением» атома с поверхности кристалла. Число узлов = N+1, увеличение объема ∆V = Ω
При образовании вакансии, как и при испарении, в кристаллической решетке происходит разрыв связей между атомами. Казалось бы, что энтальпия образования вакансии должна совпадать с теплотой испарения (таково было первоначальное предположение Френкеля). На самом деле это не так: при образовании вакансии затрачивается меньше энергии, чем при испарении, так как атомы, окружающие вакансию смещаются со своих мест. Происходит релаксация решетки за счет действия упругих сил и перераспределения электрического заряда вокруг дефекта. Упругая деформация решетки незначительна, она затрагивает только ближайшие соседние атомы. Если атомы или ионы можно рассматривать как соприкасающиеся твердые шары (что в известной мере допустимо в случае благородных металлов), то средние смещения очень малы и направлены в сторону вакансии. Доля упругой энергии в энтальпии образования дефекта, как правило, не превосходит нескольких десятых долей электрон-вольта. Более существенный вклад в релаксацию дает электростатическое взаимодействие ионов и электронов, вызванное перераспределением электрического заряда. Расчеты, выполненные с помощью ЭВМ, показали, что смещение атомов (фактически ионов) немонотонно меняется в зависимости от номера координационной сферы и в различных сферах имеет разный знак. В первой координационной сфере атомы смещаются к вакансии, во второй – от нее, в третьей – снова к вакансии. Так, в меди релаксационное смещение в первой сфере составляет -3% от периода решетки, во второй - +1,5% и т. д. Величина смещения атомов в первой сфере для разных металлов колеблется от 2 до 3% для плотноупакованных решеток (ГЦК, ГПУ) и до 6-10% для более открытых решеток (ОЦК, простая кубическая). Релаксация по абсолютной величине убывает медленно и захватывает не менее 4-х (ГЦК, ГПУ) и 6-и (ОЦК, простая кубическая) координационных сфер. Образовавшаяся вакансия стремится растянуть решетку, но релаксация сильно понижает затрачиваемою при этом энергию, делая ее в 3-4 раза меньше теплоты сублимации – Нs:
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                                                           (3)
Величина 
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 положительна, однако, при образовании вакансий увеличения потенциала Гиббса системы не происходит потому, что одновременно с ростом энтальпии растет и энтропия кристалла, значит, увеличивается отрицательный член уравнения, описывающего изменение свободной энергии системы: 
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. При образовании NV вакансий изменение энергии кристалла 
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, где 
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 - энтропийный член, благодаря росту которого при образовании вакансий не нарушается термодинамическое равновесие.

Появление в кристалле вакансий сопровождается двумя видами эффектов, приводящих к увеличению энтропии. Во-первых, происходит нарушение порядка в кристаллической решетке непосредственно вблизи вакансии, в частности, изменяется частота колебаний соседних с ней атомов. Нарушение ранее существовавшего порядка при образовании одной вакансии вызывает увеличение энтропии на 
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. При образовании NV вакантных мест произойдет увеличение энтропии на величину 
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.Второй вид таких эффектов связан с так называемой конфигурационной энтропией или энтропией смешения -
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. Она отражает увеличение микроскопических способов, с помощью которых может быть реализовано данное макроскопическое состояние.
Таким образом, изменение энтропии при образовании NV вакансий и соответствующее изменение энергии Гиббса можно представить следующими формулами:
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                                 (4).
C появлением в правильной структуре кристалла вакансий возрастает число возможных микроскопических состояний, так как вакансии могут быть расположены в разных узлах решетки в различном сочетании с атомами. Математическое выражение для числа микроскопических состояний может быть получено с помощью теории соединений. 
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Рис. 2. Схема, моделирующая кристаллическую решетку с вакансиями

Рассмотрим модель кристалла с вакансиями, представленную на рис. 2. Определим, сколько может быть вариантов расположения трех темных квадратов на 20 возможных местах. Первый квадрат можно расположить в любом из 20 положений. При каждом положении первого квадрата второй может быть размещен в 19 оставшихся клетках. Третий квадрат при каждом взаимном положении первых двух может оказаться в 18 оставшихся клетках. Значит, число всевозможных размещений трех квадратов из 20 - 
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. Умножив и разделив это выражение на 
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 - число всех возможных размещений, но среди них есть совершенно неразличимые, как, например, положения квадратов на рисунках 2а и 2б (первую вакансию невозможно отличить от второй или третьей). Чтобы исключить совершенно одинаковые положения, нужно число размещений разделить на число возможных перестановок данных элементов. В нашей модели число перестановок - 
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, в общем случае 
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. Таким образом, число возможных микроскопических состояний определяется не числом размещений, а числом сочетаний, которое равно: 
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Согласно Больцману, энтропия определяется термодинамической вероятностью данного состояния системы. Приращение энтропии, называемое «энтропией смешения», равно 
[image: image208.wmf]w

k

S

смеш

ln

=

D

, где 
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 - постоянная Больцмана, а 
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 - вероятность данного состояния системы, равная количеству способов реализации этого состояния. Если в решетке, состоящей из N узлов, образовалось NV вакансий, то
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Следовательно, 
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Поскольку N, NV и (N-NV) очень большие числа, для вычисления логарифмов их факториалов можно воспользоваться формулой Стирлинга - 
[image: image213.wmf].
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 Это равенство выполняется с высокой точностью при больших значениях 
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. Используя ее, получим:
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Проанализируем формулу 4, описывающую изменение свободной энергии системы при образовании 
[image: image216.wmf]N
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 вакансий. При появлении первых вакансий второй член этого уравнения по абсолютной величине больше первого. Поэтому, несмотря на затраты энергии, связанные с образованием дефектов, общая энергия системы уменьшается за счет сильного роста энтропии. (Благодаря нарушению порядка в кристаллической решетке, пока количество вакансий невелико, образование их энергетически выгодно.) С увеличением концентрации вакансий первый член продолжает расти пропорционально 
[image: image217.wmf]N
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, а второй растет менее интенсивно, то есть проигрыш в затратах энергии за счет энтальпии возрастает, а выигрыш за счет энтропии уменьшается. Когда, при образовании очередной вакансии, общая энергия становится минимальной (проигрыш равен выигрышу), система приходит в равновесное состояние. Графически это иллюстрирует рис. 3.

Вакансии являются термодинамически равновесным дефектом том смысле, что свободная энергия кристалла с вакансиями (если их концентрация не превосходит равновесной величины) меньше чем у кристалла без вакансий. В этом заключается отличие вакансий от многих других дефектов кристаллического строения. Вакансии возникают, если энергия кристалла уменьшается, и их концентрация возрастает до тех пор, пока свободная энергия не перестанет понижаться и не начнет расти.

[image: image218]Рис. 3. Изменение энергии Гиббса системы и ее составляющих при увеличении концентрации вакансий в кристалле

Используя уравнение, полученное для энтропии смешения, можно преобразовать формулу 4:
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Чтобы определить равновесную концентрацию вакансий - 
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(e – первая буква слова «equilibrium»), очевидно, нужно приравнять к нулю производную 
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. Дифференцируем по 
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 правую часть полученного уравнения:
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Приравниваем к нулю полученное значение производной, то есть, определяем положение минимума на кривой изменения 
[image: image224.wmf]G
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, соответствующего равновесной концентрации дефекта (рис.3):
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Поскольку NV<<N, 
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, для равновесной концентрации вакансий получаем следующее выражение:
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Здесь 
[image: image229.wmf]G
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 - изменение энергии Гиббса кристалла при образовании в нем вакансии, не учитывающее изменение энтропии смешения. Полученное выражение можно представить как произведение двух экспонент:
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Из уравнений 5 и 5а следует, что равновесная концентрация вакансий сильно (экспоненциально) растет с повышением температуры. В металлах при температуре, близкой к точке плавления, равновесная концентрация вакансий достигает значений порядка 10-4, что соответствует наличию одной вакансии на десять тысяч атомов. Например, при комнатной температуре (300К) в меди равновесная концентрация вакансий равна 10-19, а при 1350К (за несколько градусов до плавления) она составляет уже 1,3∙10-4.
Если кристалл подвергают действию сжимающих или растягивающих напряжений, или действует внешнее давление, концентрация равновесных вакансий изменяется. Как показано ранее, 
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, где р – внешнее давление. Соответственно в выражении для равновесной концентрации вакансий появляется дополнительный экспоненциальный член:
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Знак «минус» перед показателем третьей экспоненты относится к сжимающим напряжениям, а «плюс» - к растягивающим. В полулогарифмических координатах имеет место линейная зависимость равновесной концентрации вакансий от внешнего давления – при увеличении сжимающих напряжений концентрация вакансий уменьшается (рис. 4).

Рис. 4. Зависимость равновесной концентрации вакансий от внешнего давления

Френкель отметил важную особенность вакансий, отличающую их от атомов – для них не выполняется закон сохранения: они могут появляться и исчезать. При нагреве число атомов не меняется, если нет испарения, окисления или другого подобного процесса, а концентрация вакансий возрастает в соответствии с полученными уравнениями. При нагреве кристалла в нем должны возникать новые вакансии, а при охлаждении часть вакансий должна исчезнуть. Термодинамика не отвечает на вопрос, с помощью какого механизма появляются и исчезают вакансии. Чтобы понять, как это происходит, нужно рассмотреть конкретные источники и стоки вакансий.

2. ИСТОЧНИКИ И СТОКИ ВАКАНСИЙ

[1, c.77-83], [2, c. 59-80], [4, c. 16-28]

В состоянии истинного термодинамического равновесия в кристалле отсутствуют потоки вакансий. Такой случай описывают уравнения 5, характеризующие равновесную концентрацию вакансий. Реальный кристалл обычно находится в состоянии, отличающимся от термодинамического равновесия, так как в нем содержатся различные дефекты (дислокации, границы зерен и др.), повышающие его свободную энергию. Эти дефекты могут быть источниками и стоками вакансий, причем их конфигурация изменяется при поглощении или испускании точечных дефектов. Например, дислокации могут переползать, поры – расти. Распределение дефектов и их относительная эффективность существенно влияют на величину и направление диффузионных потоков.

Источниками и стоками вакансий в реальном кристалле являются свободная поверхность, границы зерен, границы фаз, отдельные дислокации с краевой компонентой, поры, а также плоские вакансионные диски, расположенные вдоль плотноупакованных плоскостей.

Впервые на важную роль поверхности как источника вакансий указал Френкель. В отличие от всех остальных дефектов поверхность является источником (и стоком) вакансий бесконечной мощности.

Внешняя поверхность реального кристалла неоднородна. Различные положения атомов на поверхности отличаются разным числом соседей и, следовательно, разной энергией связи (рис. 5а). Это – положения на заполненном ребре – 1, на заполненном углу – 2, на заполненной поверхности – 3, на незаполненном ребре – 4, на незаполненном углу – 5, у ступеньки – 6, адсорбированное – 7, вакантное – 8 и полукристаллическое – 9 (рис. 5б).
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Рис 5. Различные варианты положения атома на поверхности кристалла (а); полукристаллическое положение атома (б)
По-видимому, наиболее важным, как для процесса образования вакансий, так и для процесса испарения, является полукристаллическое положение. Атом 9 интересен тем, что у него ровно половина всех связей уже разорвана. Довольно легко может произойти его отрыв от решетки. У адсорбированного одиночного атома 7 такой отрыв может произойти еще легче, но после его ухода остается плоская поверхность, энергетическое состояние на которой будет уже другим. В случае полукристаллического состояния это положение самовоспроизводится, т. е. возобновляется каждый раз, когда к нему присоединяется или от него отрывается (неважно, в пар или в объем кристалла) атом. Таким образом, это – единственное место, при подходе к которому атома или при образовании вакансии ничего не меняется – «пустота» растворяется в кристалле. Обычно энергия, затрачиваемая при образовании или перемещении точечного дефекта (Ет.д.) состоит из двух составляющих: Ет.д.=Е1+Е2, где Е1 – разность энергий атома в старом и в новом положении, а Е2 – энергия, необходимая для того, чтобы устранить все изменения (искажения кристаллической решетки), которые произошли в новом положении дефекта. Полукристаллическое положение отличается от всех других тем, что Е2=0. 

Расчеты показывают, что полукристаллическое положение легко возникает и легко исчезает в результате поглощения или испускания вакансий. На поверхности кристалла всегда имеется равновесная концентрация таких полукристаллических положений, они обычно образуются в местах выхода на поверхность винтовых дислокаций. Поверхность кристалла покрыта ступенями естественной шероховатости, содержащими полукристаллические положения атомов. Вследствие анизотропии поверхностной энергии (ее зависимости от кристаллографического направления) ступени естественной шероховатости часто определенным образом ориентированы. Рис. 6 иллюстрирует результаты исследования процесса залечивания искусственных дефектов – царапин на кристалле золота. На поверхность кристалла, которая была покрыта ступенями естественной шероховатости, нанесли совершенно одинаковые царапины в разных направлениях (рис.6а). После отжига при 950ОС в течение 8 часов царапины залечивались, но скорость этого процесса была различной в зависимости от направления царапин (рис. 6б). В направлении, параллельном ступеням естественной шероховатости, залечивание происходило быстрее вследствие более интенсивного переноса массы.
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Рис. 6. Царапины на поверхности кристалла золота в исходном состоянии (а) и после восьмичасового отжига при температуре 950ОС (б)

Особый случай представляют собой тонкие нитевидные кристаллы, называемые также «усами». Это – монокристаллы диаметром от нескольких ангстрем до сотен микрометров. На их поверхности естественная шероховатость обычно не образуется. Под микроскопом поверхность кристалла кажется гладкой, а поперечное сечение кристалла – постоянным. Есть точка зрения, что такие кристаллы содержат только одну продольную винтовую дислокацию. При отсутствии ступеней естественной шероховатости в таких кристаллах можно ожидать резкого замедления скорости образования вакансий, а, следовательно, и уменьшения диффузионной подвижности атомов, что подтверждено экспериментом.

В реальных материалах эффективность поверхности как стока вакансий может быть существенно снижена наличием примесных атомов и особенно химическим взаимодействием, например, окислением. Такие дефекты, как ступени естественной шероховатости, могут оказаться заблокированными примесями или окисной пленкой, что существенно затормозит скорость образования вакансий и скорость диффузии.

Реальный кристалл содержит значительное количество линейных дефектов – краевых и винтовых дислокаций. Рис. 7 иллюстрирует роль краевой дислокации как источника и стока точечных дефектов. Область кристалла вокруг ядра дислокации обладает избыточной энергией. Если взаимодействие с точечным дефектом уменьшает избыток энергии, дислокация работает как источник или сток дефекта.
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Рис. 7. Схема взаимодействия краевой дислокации с точечными дефектами.
Одной из причин поглощения или испускания точечных дефектов краевыми дислокациями являются силы упругого взаимодействия. Зона кристалла вблизи лишней (экстра) полуплоскости сжата, с противоположной стороны – растянута. Имеющиеся в кристалле вакансии и инородные атомы с размерами, отличающимися от размеров атомов основной решетки, перемещаются к сжатым или растянутым участкам вокруг дислокации, а именно к тем, где им легче разместиться. Межузельные атомы располагаются только в растянутых участках, так как вокруг них в кристалле действуют упругие сжимающие напряжения. Инородные атомы, образующие твердый раствор замещения, уходят в сжатые участки, если они по размеру меньше атомов основного металла, а, если они более крупные, чем атомы растворителя, то перемещаются в растянутые участки. Вокруг вакансии кристалл растянут. Являясь центрами растяжения, они притягиваются к сжатой зоне около дислокации. Упругое взаимодействие присуще только краевым дислокациям, точнее – дислокациям с краевой компонентой. Винтовые дислокации не вызывают вокруг себя объемных изменений.

Точечный дефект может быть поглощен дислокацией и при этом полностью аннигилирует на ней. Механизм такого явления поясняет рис. 8. На рисунке схематично показана краевая дислокация, ось которой переходит с одной плоскости скольжения на другую, расположенную выше на одно межатомное расстояние. Такой переход называют ступенькой. Высота ступеньки на краевой дислокации равна одному межатомному расстоянию. Когда вакансия подходит к ступеньке, ступенька смещается на одно межатомное расстояние вдоль оси дислокации в положение А, а сама вакансия исчезает. При поглощении межузельного атома ступенька сдвигается на межатомное расстояние в противоположном направлении. При этом дефект аннигилирует, если это – атом растворителя, или входит в состав атмосферы инородных атомов у дислокации. Таким образом, ступеньки являются стоками для точечных дефектов. Дефект, притягиваясь к любому месту линии дислокации, мигрирует вдоль нее до ближайшей ступеньки, где и захватывается. Хотя вокруг винтовой дислокации нет зон измененного объема, на самой линии винтовой дислокации также могут быть ступеньки, служащие стоками вакансий.
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Рис. 8. Поглощение вакансии ступенькой на краевой дислокации

Обратный процесс – испускание точечных дефектов ступеньками, с точки зрения термодинамики, равновероятен поглощению. В настоящее время общепризнано, что ступеньки на дислокациях являются важными источниками «термических» точечных дефектов. Как показывают эксперименты, для работы дислокации в качестве источника вакансий требуется более значительное отклонение от равновесной концентрации (недосыщение вакансиями), чем когда она является стоком. Дислокации легче поглощают вакансии, чем испускают. Поэтому при нагреве кристалла, если он осуществляется не слишком быстро, вакансии с большей вероятностью рождаются на поверхности, чем на дислокациях.

В результате взаимодействия дислокаций с точечными дефектами может происходить перемещение дислокаций. При удалении всего ряда атомов на экстра-плоскости в результате размещения на ней вакансий линия дислокации смещается на одно межатомное расстояние. Присоединение целого ряда атомов вызывает обратное движение. Такой механизм перемещения дислокаций, связанный с поглощением или испусканием вакансий, называется переползанием или неконсервативным движением. Значительное влияние на это явление оказывают приложенные к кристаллу напряжения.

На линиях дислокаций устанавливается термодинамически равновесная концентрация ступенек, подобно тому, как на поверхности существует равновесная концентрация ступеней естественной шероховатости. Ступеньки самопроизвольно исчезают или воспроизводятся в зависимости от отклонения от равновесия концентрации вакансий вблизи дислокации. Расчеты показывают, что участок дислокации длиной 1 мкм начинает работать как сток вакансий, если пересыщение вакансиями составляет 1%, т. е. концентрация вакансий на 1% больше равновесной. Значительно большее пересыщение требуется, если ступенек на дислокациях мало (например, после длительного отжига) или они мало подвижны (в результате взаимодействия с примесями). Однако во многих важных случаях (после закалки с высоких температур, при деформации) кристалл сильно пересыщен вакансиями и эффективность дислокационных стоков велика. Таким образом, эффективность работы дислокаций в качестве источников или стоков вакансий зависит от двух факторов: концентрации вакансий (определенного ее отклонения от равновесной) и наличия ступенек - расстояния между ступеньками и их подвижности.

Упругое взаимодействие между вакансиями и дислокациями слабое, гораздо существеннее электростатическое взаимодействие между избыточными электрическими зарядами ядра дислокации и точечных дефектов. В большинстве кристаллических твердых тел локальные избыточные электрические заряды возникают в связи с отсутствием атома (иона) в решетке, а также при наличии иона в междоузлии. Растянутая область вблизи дислокации в металлах обычно имеет слабый избыточный отрицательный заряд, а сжатая область – положительный. В ионных кристаллах особенно велико взаимодействие вакансий и межузельных атомов со ступеньками на дислокациях. В этом случае ступенька имеет либо положительный, либо отрицательный эффективный заряд и ее взаимодействие с точечными дефектами, которые, в свою очередь представляют собой электрические заряды, является не только упругим, но и электрическим.

На границах зерен также могут появляться и исчезать вакансии. Удаление с границы одного атомного ряда эквивалентно поглощению ею такого же числа вакансий. При этом зерна остаются связанными, но смещаются по направлению друг к другу. В результате взаимодействия с точечными дефектами может измениться ширина границы и, следовательно, ее поверхностная энергия. Однако для существенного изменения поверхностного натяжения границы требуется значительное пересыщение кристалла вакансиями.

Исследователям удалось осуществить прямое наблюдение действия границы как источника вакансий. Металлы (медь, бериллий и др.) подвергали бомбардировке радиоактивными б-частицами, представляющими собой ядра атомов гелия. При последующем нагреве (медь нагревали до 650оС) образовавшиеся атомы газообразного гелия собирались в газовые пузыри в местах, где имелось необходимое для размещения пузыря пустое пространство. Такие места появлялись вблизи источников вакансий вследствие испускания вакансий при нагреве и их коагуляции. На фотографиях облученного металла были видны скопления радиоактивных атомов гелия вблизи границ зерен и внешней поверхности. Без нагрева пузыри не образовывались. Оказалось, что границы зерен, наряду с внешней поверхностью, являются основным поставщиком вакансий. В последствие процесс образования газовых пузырей у границ зерен был детально исследован для большого числа металлов, облученных в циклотроне. Так, в опытах, проведенных на сплаве Al – 0,1%(ат)Li, при крупнозернистой структуре границы зерен работали как источники вакансий наравне с поверхностью и дислокациями (газовые пузыри возникали у границ, поверхности и в виде островков внутри зерен). В мелкозернистых образцах границы зерен были доминирующим источником вакансий.

Косвенным свидетельством испускания вакансий границами зерен может служить, по-видимому, наблюдавшееся в нескольких работах образование выступов в местах выхода границ зерен на поверхность металла, подвергнутого вакуумному травлению. Каждая вакансия, уходя поверхности в объем, добавляет один атом к выступу. Напротив, если вакансии стекают в границу, то в этих местах должны возникать углубления (рис. 9).
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Рис. 9. Схема образования углублений (а) и выступов (б) в местах выхода границ зерен на поверхность кристалла, подвергнутого вакуумному травлению:

а - граница – сток вакансий (резкая закалка), 
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б – граница – источник вакансий (быстрый нагрев), 
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Границы зерен начинают испускать вакансии, если в окружающем их объеме имеется недосыщение вакансиями (концентрация вакансий меньше равновесной) Такое недосыщение можно искусственно создать, если металл нагреть очень быстро. С ростом температуры равновесная концентрация вакансий увеличивается экспоненциально, но при быстром нагреве термические вакансии не успевают образовываться. Этим приемом пользуются для наблюдения границ зерен как источника вакансий. В экспериментах по быстрому нагреву тонких золотых проволочек было установлено, что вклад границ зерен в процесс испускания вакансий составлял 20%, остальные вакансии поставляли дислокации.

Работа границ зерен как стоков вакансий изучалась при металлографических исследованиях с определением микротвердости вблизи границ. На поверхности металлических образцов, подвергнутых нагреву и охлаждению с последующей электрополировкой, часто наблюдали ямки, подобные микропорам, причиной образования которых является, очевидно, конденсация вакансий. Ямки обычно видны только в объеме зерна. Такая же картина наблюдается при выделении второй фазы в результате распада пересыщенного твердого раствора при старении. Выделения второй фазы видны в объеме зерна, а зона вблизи границы остается чистой (рис. 10). Это явление объясняют так. В условиях, когда в объеме зерна имеется пересыщение вакансиями (например, после закалки), граница зерна интенсивно «осушает» окружающий объем от вакансий. Избыточная концентрация вакансий остается только в объеме зерна, где лишние вакансии коагулируют или способствуют образованию зародышей новой фазы при старении. Ширина свободной от выделений приграничной зоны служит мерой эффективности границы как стока вакансий. В опытах на алюминии замечена разница между подвижными и стационарными границами: около первых свободная зона была намного шире, следовательно, они являлись лучшими стоками вакансий.

Образование свободной от выделений приграничной зоны сопровождается локальным изменением микротвердости (рис. 11). Уменьшение микротвердости вблизи границы зерна объясняют обеднением приграничного участка примесью, когда вакансии устремляются к границе, а атомы примеси – в обратном направлении. Увеличение твердости связано с образованием скоплений атомов примеси, увлекаемых вакансиями к границе.
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Рис. 10 Изменения на электрополированной поверхности металлов после охлаждения, связанные с поглощением вакансий границами зерен (ямки в объеме зерна)

Многочисленные экспериментальные данные, свидетельствующие о взаимодействии границ зерен с вакансиями, являются в основном косвенными и имеют преимущественно качественный характер. Многое в этом вопросе остается неясным. Точно неизвестно, какова концентрация вакансий в границе, превышает ли она концентрацию вакансий в объеме кристалла или граница отличается лишь большей подвижностью точечных дефектов. Не ясно, как располагается вакансия, попадая на границу зерна. Предложена только одна атомная модель взаимодействия границы и точечных дефектов. В ее основе лежат представления о ступеньчатом строении границы. Ступеньки образуются в плотноупакованных плоскостях зерна, когда оно упирается в соседнее. Если вакансия диффундирует к границе, то в одной из плотноупакованных плоскостей перемещается пустой узел. Если он выходит на край плоскости, ступенька на границе перемещается на период решетки (рис. 12).




[image: image243]
Рис.11. Понижение микротвердости вблизи границы зерна в сплаве Zn-Au и повышение микротвердости вблизи границы зерна в сплаве Zn-Al [2]
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Рис. 12. Ступеньчатая модель границы зерна, взаимодействующей с вакансией

В металле, нагретом до высокой температуры, образуется высокая концентрация равновесных вакансий. Резкая закалка позволяет практически зафиксировать эту концентрацию. При этом большое пересыщение вакансиями приводит к тому, что вакансии, стремясь исчезнуть, но не успев достигнуть границы зерна, собираются в вакансионные диски, вокруг которых образуются дислокационные петли (края диска являются краем экстра-плоскости дислокации). Такие диски толщиной в 1-2 межатомных расстояния наблюдают при электронномикроскопическом исследовании закаленных металлов. Вблизи границ зерен они не образуются. В зависимости от концентрации вакансий в окружающем пространстве диски могут служить как их источниками, так и стоками.

Границы фаз изучены меньше, чем границы зерен – как в экспериментальном, так и в теоретическом отношении. Существуют представления, что некогерентная поверхность частиц, включенных в металлическую матрицу, может быть источником или стоком вакансий при условии отклонения их концентрации от равновесной. Однако в отличие от действия границы зерна, при этом появляется пороговое напряжение. Частицы второй фазы взаимодействуют с движущимися ступеньками на границе матрицы подобно тому, как включения взаимодействуют с дислокациями и стопорят их. Энергия, необходимая для преодоления этого взаимодействия, - пороговая.

Граница между фазами, имеющими различные кристаллические решетки, называется когерентной, если одна решетка плавно переходит в другую, т. е. имеется переходная зона, в которой кристаллы второй фазы как бы подстраиваются к кристаллам матрицы. Строение границы в этом случае отличается от простой стыковки двух разных решеток. Имеются данные о том, что когерентные границы фаз не являются эффективными источниками или стоками вакансий.

Роль пор в качестве источников и стоков вакансий подробно рассмотрена Я. Е. Гегузиным. Он показал, что любая расположенная внутри кристалла свободная поверхность (поры, трещины или другие несплошности), как и внешняя поверхность, может служить источником или стоком вакансий.

Концентрация вакансий в кристалле вблизи изогнутой поверхности поры увеличивается экспоненциально в зависимости от поверхностного натяжения. Если при этом размер пор - r значительно меньше, чем характерный размер данного участка кристалла без дефектов (зерна, субзерна, блока, монокристаллической частицы порошка) - 
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, то возникает поток вакансий от поры в объем, причем ушедшие в объем вакансии стремятся достигнуть какого-либо дефекта, который может быть их стоком, например, границы зерна. Таким образом происходит залечивание поры, так как на место ушедших вакансий приходят атомы из объема. Если же r»
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, то пора залечивается в результате диффузионно-вязкого течения вещества в полость поры. При наличии в объеме кристалла значительного пересыщения вакансиями пора может не растворяться, а расти за счет оседания вакансий из объема. Если поры сообщаются друг с другом или с внешней поверхностью, то существенную роль играет поверхностная диффузия.

3. СВЯЗЬ МЕЖДУ ПАРАМЕТРАМИ ДИФФУЗИИ И ХАРАКТЕРИСТИКАМИ ТОЧЕЧНЫХ ДЕФЕКТОВ

Рассмотрим кристалл, в котором уже имеется определенная концентрация вакансий и проследим за изменением энергии Гиббса при диффузии атомов по вакансионно-обменному механизму. Условно (формально) можно рассматривать не перемещение атомов, а движение вакансий и определять изменение энергии кристалла при элементарном акте диффузии – скачке одной вакансии - 
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 (m – первая буква латинского слова «migration»)

Если представить этот механизм детально, можно видеть, что перемещается не одна и та же вакансия, а разные. Атом А (рис. 13) в результате обмена с вакансией 1 занимает новое положение. В момент активации рядом с ним может оказаться другая вакансия 2, затем – третья, и в результате последовательных обменов создается диффузионный поток атомов, а в противоположном направлении – поток вакансий. Энергетически положение первой вакансии не отличается от положения второй, поэтому можно представить эти последовательные скачки разных вакансий как движение одной вакансии.

[image: image249]
Рис. 13. Схема перемещения атомов и вакансий при вакансионно-обменном механизме диффузии
Определим коэффициент диффузии вакансий, который обозначим 
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. Будем исходить из тех же соображений, которые привлекались при определении коэффициента диффузии атомов, то есть используем теорию случайных блужданий и теорию переходного состояния.

Вместе с атомом вакансия совершает колебательные движения с частотой 
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 и, если в результате флуктуации атом приобретет энергию, превышающую потенциальный барьер, возможен его скачок и обмен местами с вакансией, то есть как бы скачок вакансии. Наиболее благоприятен для скачка момент, когда атом находится в точке, ближайшей к настоящей и будущей вакансиям (точка 
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 на рис 13). В этом положении потенциальная энергия кристалла достигает максимума. Частота, с которой атом находится в таком состоянии соответствует частоте его собственных колебаний - 
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, но не всякое колебание сопровождается скачком в новое положение. Атом может и вернуться к положению равновесия, и только некоторая часть колебаний (обозначим ее 
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) приводит к образованию переходного состояния, в котором энергия атома превышает потенциальный барьер. Эта величина фактически и есть частота скачков вакансии, так как атом должен занять ее положение: 
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Переходное состояние отличается от устойчивого - равновесного, следовательно, оно связано с затратой энергии. Изменение свободной энергии, характеризующее переходное состояние, - 
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 складывается из изменений энтальпии - 
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Изменение энтальпии, в свою очередь, складывается из изменения внутренней энергии - 
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 и работы против сил внешнего давления - 
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, где 
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 - активационный объем (разница между объемами кристалла в основном и переходном состояниях), а 
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 - внешнее давление.
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При отсутствии или малых значениях внешнего давления изменение энтальпии примерно равно разнице потенциальных энергий между стабильной конфигурацией и переходной: 
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. Основной вклад в изменение внутренней энергии дает отталкивание ионов, а перераспределением электронов можно пренебречь, так как «старая» и «новая» вакансии расположены симметрично.
В кристалле, который мы рассматриваем как статистический коллектив, состоящий из N узлов, всегда имеется некоторое количество атомов или ионов – Nm, находящихся в активированном (переходном) состоянии. Согласно теории переходного состояния, между атомами в основном и в активированном соcтояниях существует равновесие, характеризующееся константой K: 
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. Очевидно, что отношение числа активированных комплексов к числу неактивированных соответствует отношению числа колебаний, в ходе которых атом попадает в активированное состояние, к общему числу колебаний: 
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. По статистике Больцмана это отношение представляет собой вероятность приобретения атомом в результате флуктуации энергии 
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, достаточной для скачка:
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Следовательно, 
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Раскроем значение свободной энергии миграции вакансии, выразив ее через энтальпию и энтропию:
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Формулы 7 и 7а характеризуют энергетическую возможность скачков вакансии.

Вспомним, что благодаря работам А. Эйнштейна была получена зависимость коэффициента диффузии (как результата случайных блужданий атомов) от частоты атомных скачков – Г: 
[image: image278.wmf]G

=

D

2

g

D

. Если в эту формулу вместо Г ввести частоту скачков вакансии, получим выражение для коэффициента диффузии вакансии:
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Раскрыв значение частоты скачков вакансии, получаем следующие выражения:
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Любая вакансия всегда может обменяться местами с соседним атомом, а для скачка атома необходимым условием является наличие вакансии в соседнем узле. Следовательно, частота атомных скачков – Г должна быть меньше, чем возможная частота скачков вакансии. Она пропорциональна частоте скачков вакансии и вероятности наличия дефекта по соседству с атомом. Вероятность наличия вакансии соответствует концентрации вакансий в кристалле: 
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Поскольку коэффициент диффузии атомов пропорционален частоте атомных скачков (
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), при вакансионно-обменном механизме существует прямая пропорциональная зависимость коэффициента самодиффузии атомов от концентрации вакансий:
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Используя уравнения 8а для коэффициента диффузии вакансий, а также 5 и 5а для равновесной концентрации вакансий, равенство 9 можно преобразовать:
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(9а)

Сравнив формулы 9а с уравнением Аррениуса: 
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, можно видеть, что энергия активации самодиффузии по вакансионно-обменному механизму равна сумме энтальпий образования и перемещения вакансий:
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                                                               (10),
а не зависящий от температуры, предэкспоненциальный множитель – D0 определяется частотой колебаний атомов, длиной скачка и энтропиями образования и перемещения вакансий:
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 EMBED Equation.3  [image: image288.wmf]÷
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При межузельном механизме диффузии атом не обменивается с вакансией, а перемещается в промежутках между узлами решетки. Для такого способа перемещения можно использовать точно такие же рассуждения, как для вакансионно-обменного механизма, и получить аналогичные формулы, в которых вместо характеристик вакансий будут характеристики межузельных атомов с индексом «i» (inter): 
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 - изменение  энергии Гиббса, энтальпии и энтропии кристалла при образовании межузельного атома и 
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– изменение энергии Гиббса, энтальпии и энтропии перемещения (миграции) межузельного атома.

В кристалле имеется определенная равновесная концентрация межузельных атомов. Она зависит от энергии образования этого точечного дефекта так же, как равновесная концентрация вакансий зависит от энергии образования вакансии:
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Возможность скачков межузельных атомов основы зависит от энергии их миграции. Межузельный атом может совершать скачки с частотой 
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, где 
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Как и в случае вакансий, 
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 определяет только энергетическую возможность скачка.

Реальная частота скачков атомов растворителя по междоузлиям зависит еще от концентрации этих дефектов: 
[image: image295.wmf]c

e

i

i

i

×

=

G

w

, поэтому при межузельном механизме коэффициент самодиффузии определяется следующими выражениями:
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Оценки показывают, что, как правило, 
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, то есть энергетический барьер для скачка межузельного атома ниже, чем для вакансии. Однако 
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, то есть на образование собственного межузельного атома требуется затратить большую энергию, чем на образование вакансии. Поэтому
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и коэффициент диффузии атомов матрицы, если бы они двигались по межузельному механизму, был бы намного меньше, чем при вакансионном механизме.

При диффузии по междоузлиям примесных атомов, образующих твердые растворы внедрения, в выражение для частоты скачков (
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) не входит равновесная концентрация межузельных атомов (их не надо образовывать, они уже есть), то есть 
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. Соответственно выражение для коэффициента (
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) диффузии примесного атома по межузельному механизму не содержит энтальпии и энтропии образования межузельного атома. Таким образом, 
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                        (9в)
Предэкспоненциальный фактор изменяется мало, а энергия активации значительно уменьшается и коэффициент диффузии возрастает. Например, энергия активации самодиффузии в α-Fe составляет ≈251,2 кДж/г-ат, а при диффузии углерода, перемещающегося в α-Fe по междоузлиям, энергия активации всего 103 кДж/г-ат.
4. Комплексы точечных дефектов

В реальных кристаллах наряду с одиночными точечными дефектами (вакансиями, межузельными атомами) существуют и их комплексы. Например, доказано существование двойных вакансий или бивакансий.
Взаимодействие двух вакансий с образованием комплекса приводит к уменьшению внутренней энергии кристалла за счет уменьшения числа разорванных связей (рис.14). Однако объединение дефектов означает возникновение некоторого порядка: число возможных положений дефекта во втором случае меньше, что должно приводить к уменьшению энтропии кристалла, а значит – к увеличению его свободной энергии.
Чтобы выяснить, будут ли такие комплексы дефектов термодинамически устойчивыми, нужно для каждой реальной ситуации оценить энергию Гиббса кристалла. Если выигрыш в энтальпии будет преобладать над проигрышем за счет роста энтропии, тогда 
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, и бивакансии окажутся устойчивыми. Проведенная оценка показала, что равновесная концентрация бивакансий - 
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 выражается формулой:
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(13)
Эту формулу получили, рассматривая  объединение двух вакансий, как реакцию: V+V= V2+
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 - изменение энтальпии (теплосодержания) системы при образовании бивакансии, определяющееся разницей между числом связей продуктов реакции и исходных веществ. При этой оценке обычно ограничиваются учетом взаимодействия атомов только с ближайшими соседями.
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Рис. 14. Схема образования комплекса из двух вакансий: а) – две моновакансии, б) – одна бивакансия. Уменьшение числа разорванных связей: (6/1)а>(8/2)б, энтальпии (2
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Так как при образовании бивакансии из двух вакансий число разорванных связей уменьшается, выделяется тепло, то есть происходит экзотермическая реакция: 
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<0. Если энтальпия образования двух вакансий по абсолютной величине больше, чем энтальпия образования бивакансии: 
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, а это практически имеет место всегда, то равновесная концентрация бивакансий растет с увеличением температуры.

Если наряду с обычным моновакансионным механизмом происходит диффузия по бивакансиям, то это должно приводить к отклонению от прямолинейной зависимости логарифма коэффициента диффузии от обратной температуры. Надежных данных имеется немного, но, по-видимому, вклад бивакансий в общую диффузионную подвижность может быть заметен при достаточно высоких температурах. Так, для самодиффузии свинца (Тпл=327оС) при температуре 317оС он составил около 40%, а для самодиффузии серебра при 955оС (Тпл=961оС) – от 11 до 45%. С понижением температуры вклад бивакансий в общий диффузионный поток сильно снижается, например, для серебра при температурах ниже 750оС его не удалось заметить.

Кроме бивакансий могут возникнуть и другие комплексы, как вакансионные, так и межузельные. Расчеты показывают их относительную стабильность. Например, в α-Fe при увеличении числа вакансий в комплексе от 2-х до 6-и выигрыш в энергии связи на каждую добавленную вакансию возрастает, достигает максимума (0,8 эВ) для комплексов, содержащих 6-10 вакансий, и при дальнейшем присоединении дефектов практически не меняется. (Электронвольтом - эВ называют внесистемную единицу энергии. 1эВ равен энергии, которую приобретает частица с зарядом электрона при перемещении в электрическом поле между двумя точками с разностью потенциалов в 1В. 1эВ≈1,6*10-19Дж).

Существует четкая иерархия стабильности различных вакансионных комплексов. Наиболее стабильны макроскопические трехмерные дефекты (поры), затем – двойные слои, линейные цепочки, тетравакансии, три- и бивакансии. Геометрия стабильных комплексов играет существенную роль при росте протяженных дефектов (пор, трещин) в процессах пластической деформации, разрушения или под действием радиации. Но, если рассматривать диффузию в металлах, то можно ограничиться лишь учетом влияния бивакансий, и только при предплавильных температурах. Стабильность остальных комплексов препятствует обмену между вакансией, входящей в состав комплекса, и атомом, а перемещение комплекса, как целого, требует больших затрат энергии.

Среди остальных комплексов наибольшее значение для диффузии, а также для процессов сегрегации и старения имеют пары vp – вакансия и атом примеси.
Как уже известно из предыдущего материала, при образовании вакансии затрачивается энергия. Если бы в кристалле не происходило никаких изменений, то эта энергия была бы равна теплоте испарения. На самом деле при образовании дефекта атомы смещаются под влиянием упругих и электрических сил, то есть релаксируют, и энергия релаксации уменьшает изменение внутренней энергии системы. Если соседом вакансии окажется атом примеси, то чаще всего между этими точечными дефектами возникает взаимное притяжение под действием упругих и электрических сил. Ведь образование вакансии в металле означает удаление одного положительного иона, что равносильно внесению одного точечного отрицательного заряда. Вакансия ведет себя как отрицательный заряд, от которого отталкиваются электроны проводимости и к которому может притягиваться положительный ион примесного атома. Из-за наличия сил притяжения энтальпия образования вакансии вблизи атомов примеси уменьшается на величину энергии образования комплекса -
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. По абсолютной величине она становится меньше энергии образования вакансии в чистом растворителе: 
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. Это – наиболее часто встречающийся случай, но в зависимости от размера и заряда иона примеси может быть и другое соотношение между приведенными величинами. Если образуется комплекс, релаксация решетки увеличивается, и прирост внутренней энергии металла становится меньше, чем при образовании единичной вакансии в чистом металле. Таким образом, физической причиной образования пары vp является увеличение энергии релаксации кристаллической решетки при взаимодействии вакансии с примесным атомом.
«Реакцию» образования комплекса можно условно представить так:

v+p↔(vp)+
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, 
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, где ε – энергия связи вакансии с примесным атомом, численно равная разнице между энергией образования вакансии в чистом растворителе и в таком растворе, где в первой координационной сфере около вакансии имеется один атом примеси.
Если металл содержит инородную примесь, то в равновесном состоянии общая атомная доля вакансий - NV складывается из cвободных вакансий - NV0, которые существовали бы в чистом растворителе, и связанных в комплексы с примесными атомами - NVР:
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. Следовательно, наличие инородных примесей в металлах приводит к увеличению концентрации вакансий.
Для равновесной концентрации комплексов vp получено следующее выражение:
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                (14),
Здесь z – число возможных независимых ориентаций пары vp в кристаллической решетке, равное координационному числу; Np – атомная доля примеси; 
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 - энергия и энтропия образования комплекса соответственно.
Образование комплекса в результате притяжения между вакансией и атомом примеси происходит с выделением тепла (экзотермическая реакция), то есть 
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 и показатель первой экспоненты в формуле 16 положительный. Следовательно, равновесная концентрация комплексов vp уменьшается с повышением температуры. Наибольший вклад в увеличение концентрации вакансий, а значит и в коэффициент диффузии, атомы примеси вносят при относительно низких температурах. 

Результаты экспериментов показывают, что влияние атомов примеси на концентрацию вакансий может быть значительным. Например в алюминии, содержащем 0,5%Сu, при 5500С число вакансий, связанных с атомом меди, было равно числу свободных вакансий, а при 200С практически все вакансии оказались связанными в комплекс. Измеряя концентрацию вакансий при разных температурах, можно определить энергию связи вакансии с атомом примеси – ε. Для сплава Ai-0,5%Cu ε = 0,2 эB, причем энергия образования вакансии в чистом алюминии 
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В приповерхностных и приграничных зонах твердого раствора компонента В в матрице А после закалки часто наблюдают образование сегрегации (неравномерного распределения) примеси. В одних случаях происходит обогащение примесью участков вблизи границы зерна или в приповерхностном слое образца, а в других (и это бывает чаще) – обеднение примесью и снижение микротвердости. Эти явления связаны с возникновением потоков избыточных, зафиксированных закалкой, вакансий к стокам - границам зерен и внешней поверхности кристалла и являются результатом взаимодействия вакансий с атомами примеси. Концентрация примеси в приповерхностном слое может увеличиваться или уменьшаться в зависимости от соотношения частот скачков примеси, растворителя и вакансий, а также от соотношения энергии связи вакансии с примесью (ε) со средней  энергией тепловых колебаний (kТ). Послезакалочное обогащение возникает, если 
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, и атомы примеси подвижны только в комплексе с вакансиями. Комплекс устремляется к стоку (поверхности, границе зерна), где избыточные вакансии аннигилируют, а оставшиеся атомы примеси создают неравновесную, но достаточно стабильную в отсутствии вакансий, сегрегацию. Послезакалочное обеднение возникает, если 
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. Атом примеси не объединен в комплекс и движется по вакансионному механизму. Вакансии идут к поверхности, а во встречном потоке атомов преобладают боле подвижные атомы В. В результате примесь уходит вглубь кристалла и приповерхностный слой обедняется ею.
Специфическую роль играют примесные атомы в полупроводниках, которые отличаются от металлов распределением энергетических зон электронов. В чистых полупроводниках таких, как четырехвалентные Ge и Si, при температуре абсолютного нуля зона проводимости практически пуста и отделена от зоны валентных электронов узкой запрещенной зоной - Еi (рис. 15). Такое распределение энергии соответствует локализации всех валентных электронов около соответствующих атомов. Каждый атом в германии или в кремнии обладает четырьмя валентными электронами, которые он поровну делит между своими соседями так, что образуются 4 ковалентные связи, каждая из которых образована двумя электронами. Перенос электричества в таком кристалле невозможен. Он является изолятором.

Электроны могут приобрести энергию, соответствующую зоне проводимости при нагреве или под действием других факторов. Если запрещенная зона не слишком велика (
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), при повышении температуры происходит возбуждение электронов, разрыв одной или нескольких связей и переход электронов в зону проводимости, где они свободно мигрируют по решетке. Каждый ушедший электрон оставляет непарный связанный электрон и элементарный положительный заряд – дырку, которая также способна двигаться по решетке, поскольку непарная связь может обмениваться с соседней парной связью. Так возникает небольшая собственная проводимость полупроводника, очень сильно зависящая от температуры. В чистых полупроводниках с собственной проводимостью число свободных дырок всегда точно равно числу подвижных электронов. С точки зрения теории энергетических зон образование свободного электрона (переход его в зону проводимости) оставляет в валентной зоне незанятый энергетический уровень, соответствующий дырке.
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Рис. 15. Распределение энергетических зон на внешних электронных оболочках в полупроводниках
Введение в четырехвалентный полупроводник атомов примеси с числом валентных электронов, отличным от 4-х, приводит к значительному повышению проводимости. Рассмотрим случай растворения в решетке германия трехвалентного атома, например, галлия. При образовании твердого раствора замещения вместо одной связи Ga-Ge должна возникнуть дырка. Ее положение не ограничено четырьмя узлами рядом с атомом галлия. Она может обмениваться с валентными электронами и мигрировать по кристаллу. Иначе говоря, атом Ga как бы захватывает электрон из валентной зоны и создает дырку. Примеси с валентностью, меньшей, чем у полупроводника, называются акцепторами, а тип создаваемой ими проводимости носит название р-проводимости. Противоположная картина наблюдается, когда в решетку полупроводника вводится примесь с большей валентностью, например, пятивалентный атом Sb в Ge. Лишний валентный электрон может мигрировать через решетку, создавая n-проводимость. Примеси с более высокой валентностью, являющиеся источниками электронов, называют донорами. Управляя числом доноров и акцепторов, можно получить кристаллы Ge и Si с любой заданной проводимостью: p или n-типа.

С точки зрения зонной теории, введенные в полупроводник примеси (доноры или акцепторы) создают в запрещенной зоне локализованные энергетические уровни (рис.16). При абсолютном нуле и наличии примеси того или другого типа донорный уровень заполнен, а акцепторный – свободен (нет электронов с такой энергией). Чтобы появилась проводимость, нужно сообщить кристаллу энергию, например, нагреть его. При наличии донорных примесей это энергия ЕD, получив которую электрон попадает в зону проводимости и становится подвижным. Для акцепторных примесей это энергия, необходимая для перевода валентного электрона на акцепторный уровень - ЕА, после чего дырка становится подвижной. Таким образом, температурная зависимость проводимости определяется расстояниями донорного или акцепторного уровня  до края запрещенной зоны. Эти расстояния обычно значительно меньше ширины запрещенной зоны, что приводит к заметному увеличению проводимости даже при относительно низких температурах.

Рис. 16. Влияние примесей на распределение энергии электронов в полупроводниках (возникновение донорных и акцепторных энергетических уровней в запрещенной зоне)
Взаимодействие, возникающее между атомами примеси и другими точечными дефектами, очень важно для диффузии в полупроводниках. Если валентность примеси отличается от валентности растворителя, то в результате образования комплексов появляются ионизированные вакансии. Вакансии создают акцепторные уровни, концентрация которых зависит и от присутствия примесей. В связи с этим в полупроводниках концентрация вакансий более чувствительна к  наличию примесных атомов, чем в металлах.
5. Эффекты корреляции

При выводе основных соотношений теории случайных блужданий: 
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 предполагали, что атомные скачки происходят независимо друг от друга (между ними нет корреляции). Каждое очередное смещение атома не зависит от того, каким был предыдущий скачок, и все направления скачков равновероятны.

Однако в большинстве ситуаций, реально осуществляющихся в кристаллах, последовательные скачки атомов связаны между собой, так что атом совершает не вполне случайные, а скоррелированные блуждания, при которых каждый последующий скачок зависит от того, каким был предыдущий. Это приводит к уменьшению коэффициента диффузии.

Американские физики Бардин и Херринг показали, что коэффициент самодиффузии, определяемый в опытах по массопереносу и характеризующий истинную скорость перемещения атомов, отличается от вычисленного в модели случайных блужданий. Чтобы устранить это несоответствие они предложили ввести в приведенные выше формулы множитель f, который назвали фактором корреляции или корреляционным множителем.
Фактор корреляции представляет долю скачка, которая вносит эффективный вклад в сренеквадратичное смещение атомов.
Рассматривая вакансионно-обменный механизм диффузии, мы считали, что теория случайных блужданий одинаково справедлива и для атомов, и для вакансий. При случайных блужданиях вероятность скачков в любом направлении одинакова. Для движения вакансии это, действительно, так. Вакансия, поменявшись местами с атомом, может затем из нового положения перейти в любое соседнее, в том числе и вернуться в первоначальное. При этом любой ее скачок равновероятен и не зависит от предыдущего. У атома несколько иная ситуация. Допустим, атом на n-ом шагу обменялся с вакансией. Пока эта вакансия остается рядом, вероятность повторного обмена атома с ней на (n+1)-ом скачке больше вероятности любого другого скачка, поскольку ничтожно мало шансов, что среди Z соседей атома окажутся сразу две вакансии.
Если осуществляется повторный обмен атома с одной и той же вакансией, при котором он возвращается на старое место, диффузионного смещения не происходит. Значит, часть скачков атомов является неэффективной. Поэтому фактор корреляции всегда меньше единицы.

В кристаллической решетке у каждого атома Z соседних узлов (в ГЦК координационное число Z=12, в ОЦК Z=8). Вероятность возврата атома на втором скачке в прежнее положение равна 
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. Можно представить, что вакансия перед тем, как уйти из данного микрообъема, и третий раз поменяется местами с одним и тем же атомом, но вероятность этого очень мала, она равна 
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, и ею можно пренебречь. Вероятность того, что после прохождения каждой вакансии атом сместиться на Δ уменьшается на 
[image: image340.wmf]Z

1

. Следовательно, смещение атома будет равно 
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. Поскольку в формулы для среднеквадратичного смещения и коэффициента диффузии входит квадрат длины скачка – Δ, фактор корреляции, определяющий эффективный вклад в диффузию, в первом приближении составит:
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                                                     (15)
Для ГЦК f  ≈  0,83, для ОЦК f ≈ 0,75.

Более точная формула для коэффициента корреляции учитывает вероятность возвращения атома на старое место не только при втором, но также при третьем, четвертом и последующих скачках:
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, но значения третьего и последующих членов этого ряда очень малы, и ими можно пренебречь.

Величина корреляционного множителя f существенно зависит от механизма диффузии.
При вакансионно-обменном механизме выражение для коэффициента самодиффузии с учетом корреляции следует писать в виде:
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В кубических кристаллах f – геометрическая константа, зависящая только от механизма диффузии и структуры кристалла. В некубических кристаллах f зависит как от направления в решетке, так и от соотношения частот скачков по разным направлениям. Для движения вакансии при самодиффузии эффект корреляции отсутствует: решетка состоит из атомов одного сорта, все положения соседних с вакансией атомов одинаковы, и она движется случайным образом.

Корреляция отсутствует также при самодиффузии атомов по простому обменному, кольцевому и межузельному механизмам, но существует для межузельного механизма вытеснения. Общее правило таково - корреляция возникает, если в элементарном акте диффузии участвует не менее трех сортов частиц. Считают, что в диффузионном скачке при самодиффузии принимают участие 3 частицы: диффундирующий атом (предположим, это – меченный атом), атом матрицы и вакансия. 

При гетеродиффузии, если энергия связи вакансии с атомом примеси велика, частота, с которой они обмениваются между собой (ω2), сильно возрастает по сравнению с частотой обнов вакансии с атомом растворителя (ω1): (ω2)>>(ω1). В этом случае вероятность обмена местами вакансии с одним и тем же примесным атомом в разбавленном растворе очень велика, поскольку остальные ее соседи – атомы растворителя, которым вакансия не благоприятствует. Тогда атом примеси практически стоит на месте и начнет движение только тогда, когда вакансия поменяется местами с атомом растворителя. Поэтому среднеквадратичное смещение атомов примеси может сильно уменьшиться по сравнению с рассчитанным в модели случайных блужданий. Формально этот результат эквивалентен малым значениям фактора корреляции для атомов примеси: f << 1. В этом случае скорость переноса примеси определяется «чужой» частотой – частотой обмена вакансий с атомами растворителя - (ω1). Таким образом, величина фактора корреляции в значительной степени зависит от силы связи между вакансиями и примесными атомами.
6. НЕРАВНОВЕСНЫЕ (ИЗБЫТОЧНЫЕ) ВАКАНСИИ. СВЯЗЬ ЭФФЕКТОВ КИРКЕНДАЛЛА И ФРЕНКЕЛЯ С ВАКАНСИОННЫМ МЕХАНИЗМОМ ДИФФУЗИИ

Если внешние условия изменяются очень быстро (при быстром охлаждении, при деформации и в других случаях) и равновесие не успевает установиться, в кристалле возникают неравновесные вакансии. Максимальное пересыщение вакансиями может быть значительным. Так, энергия образования вакансий в меди составляет 1,17 эВ, следовательно, равновесная концентрация вакансий, определенная по формуле: 
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, составит 10-5 и 10-19 при 1000 и 20оС соответственно. Если бы все вакансии сохранились при охлаждении с 1000оС до комнатной температуры, мы получили бы концентрацию вакансий, превышающую равновесную в 1014 раз. На самом деле реальное пересыщение вакансиями меньше, так как значительная их часть успевает исчезнуть («стечь») при охлаждении, и все же обычно фиксируется концентрация вакансий, на несколько порядков превышающая равновесную. Поскольку  концентрация вакансий непосредственно входит в выражение для коэффициента самодиффузии: 
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, то пересыщение решетки вакансиями ускоряет диффузию при вакансионном механизме. При этом, конечно, важно, чтобы среднее время существования избыточных вакансий было достаточно велико. Если они исчезают очень быстро, то их вклад в диффузионное перемещение атомов не играет существенной роли.

Время релаксации, т. е. время, необходимое для исчезновения неравновесных вакансий, и установления равновесной их концентрации -
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 определяется средним расстоянием до стока или источника - 
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Здесь А – множитель, зависящий от геометрии образца и условий эксперимента.

Чаще всего плотность дислокаций в металле очень высока: в отожженном состоянии она составляет 104-105, а после деформации – 109 мм-2. Поэтому величина
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 мала и избыточные вакансии быстро исчезают. Но дислокационные стоки могут оказаться неэффективными или их плотность очень мала, тогда избыточные вакансии сохраняются достаточно долго и могут оказывать прямое влияние на коэффициент диффузии. Значения 
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 могут быть достаточно большими, если стоками служат границы зерен, размер которых часто бывают порядка 0,1 мм (100 мкм), или внешняя поверхность. В этом случае возможно ускорение диффузии за счет избыточных вакансий.

Еще более существенным оказывается не сам факт существования избыточных вакансий, а возникновение вакансионных потоков. Поскольку вблизи стока имеется равновесная концентрация вакансий, а вдали от него – избыточная, возникает поток избыточных вакансий, направленный к стоку, например, к внешней поверхности. Одновременно возникает равный по величине и противоположно направленный поток атомов. Следовательно, при измерении коэффициента самодиффузии, например, с помощью радиоактивных изотопов, получат завышенное его значение, так как радиоактивные атомы будут быстрее уходить внутрь образца. Кроме того, будет наблюдаться зависимость коэффициента диффузии от времени.

Еще сложнее обстоит дело в растворах, где могут возникать эффекты увлечения и сегрегации примесей в окрестностях стоков вакансий (поверхности, границ зерен). Причина этого явления - взаимодействие вакансий с примесными атомами и образование комплексов точечных дефектов.
Неравновесные вакансии образуются также при взаимной диффузии компонентов с разной диффузионной подвижностью, что и является причиной эффекта, наблюдавшегося в опыте Киркендалла (рис. 17). Математическое описание этого эффекта было сделано Даркеным, но в его теории вакансии не фигурировали. Однако косвенным следствием анализа Даркена было представление о вакансионно-обменном механизме: взаимная диффузия меди и цинка могла происходить по вакансионно-обменному механизму. Простой обменный и циклический механизмы исключались, так как они требуют равенства собственных коэффициентов диффузии компонентов, а при вакансионном механизме такое равенство необязательно.
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Рис. 17. Возникновение потока вакансий в опыте Киркендалла:
а) – схема опыта; б) – изменение концентрации цинка вблизи границы раздела образцов
Трактовку эффекта Киркендалла с позиций вакансионно-обменного механизма дали в 1951 г. американские физики Бардин и Херринг Они рассуждали так: если поток атомов цинка через границу больше, чем встречный поток атомов меди, то медь не успевает занимать все, освобождающиеся из-за ухода цинка, узлы кристаллической решетки. Чтобы объем образца оставался постоянным, то есть чтобы не менялось общее число узлов решетки, должно выполняться следующее условие: количество ушедших атомов цинка должно быть равно сумме числа пришедших атомов меди и числа образовавшихся вакансий, или 
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. Приведем все потоки к положительному направлению вдоль оси Х: 
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. Таким образом, в бинарной системе, содержащей, наряду с атомами двух сортов еще и вакансии, разница атомных потоков точно компенсируется потоком вакансий, который направлен в сторону более быстро движущегося компонента.
Выразим потоки атомов через собственные коэффициенты диффузии с помощью первого уравнения Фика: 
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 - число атомов цинка и меди в единице объема. Так как общее число атомов цинка и меди – величина постоянная (
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Итак, в результате взаимной диффузии нарушается равновесие вакансий: со стороны латуни появляются избыточные вакансии, а со стороны меди концентрация вакансий становится меньше равновесной. К чему приводит избыток вакансий со стороны цинка и недостаток их со стороны меди? На первый взгляд кажется, что после заполнения атомами цинка всех вакансий в меди диффузия прекратится. На самом деле, благодаря взаимодействию неравновесных вакансий с дислокациями возникает их непрерывный поток, компенсирующий отклонение от равновесия.

[image: image366]
Рис. 18. Переползание дислокаций при взаимодействии с неравновесными вакансиями и соответствующее изменение положения экстра-плоскостей в макроскопическом объеме со стороны латуни (а) и меди (б) в опыте Киркендалла.

На рис. 18 схематически показано расположение экстра-плоскостей краевых дислокаций в макроскопическом объеме кристалла и направление переползания дислокаций.
Со стороны латуни избыточные вакансии стекают на экстра-плоскости краевых дислокаций. Удаление всего ряда атомов на экстра-плоскости в результате размещения на нем вакансий вызывает переползание дислокации – экстра-плоскость укорачивается до полного исчезновения (рис. 18а). Если произойдет полное исчезновение этих плоскостей, объем части кристалла со стороны цинка уменьшится на величину 
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 - изменение длины внутренней части образца, s – площадь поперечного сечения, [image: image369.wmf]N
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Со стороны меди, наоборот, края экстра-плоскостей служат источниками вакансий, После заполнения атомами всего края происходит переползание дислокаций, в результате чего экстра-плоскости прорастают через весь кристалл, увеличивая его объем на ту же величину (рис. 18б).

Таким образом, создается поток неравновесных вакансий: со стороны латуни они исчезают, а со стороны меди – появляются. При этом в результате переползания дислокаций размеры образца в целом не меняются (общее число атомных плоскостей и число узлов кристаллической решетки постоянны), но граница раздела латуни и меди перемещается. Скорость ее перемещения – Vk зависит от плотности потока неравновесных вакансий, то есть от числа вакансий, проходящих через единицу площади границы раздела в единицу времени: 
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С учетом выведенного ранее выражения для плотности потока вакансий, получим:

Vk
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Если 
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 - число атомов Zn в единице объема, то 
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Такое же уравнение (11а) было получено Даркеным. Практическая идентичность полученных результатов показывает, что течение решетки в теории Даркена обусловлено потоком вакансий, а это – бесспорное доказательство правильности вакансионной теории. После открытия эффекта Киркендалла и работы Бардина и Херринга идея Френкеля о вакансионном механизме диффузии перестала быть гипотезой и превратилась в общепризнанную теорию.
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Рис. 19. Образование пористости в диффузионной зоне при взаимной диффузии: а) – диффузионная пара до отжига (Б – «быстрый» компонент, М – «медленный»), б) – диффузионная пара после отжига, в) – составной образец из двух «быстрых» и одной «медленной» части (в центре) после отжига
В ряде случаев при взаимной диффузии наблюдаются отклонения от соотношений Даркена. Чаще всего эти отклонения обусловлены тем, что избыточные вакансии со стороны «быстрого» компонента не успевают поглощаться дислокациями, и тогда они коагулируют, образуя поры. По мере диффузионного отжига поры растут и становятся видны под микроскопом. Объем пор равен объему вакансий, то есть суммарному объему ушедших атомов «быстрого» компонента, на место которого не пришли менее подвижные атомы. Поэтому смещения границы раздела исследуемых материалов не происходит. В то же время со стороны «медленного» компонента число атомов, а, следовательно, узлов кристаллической решетки и атомных плоскостей увеличивается, и эта часть образца удлиняется, как показано на рис.19б. Если исследователям необходимо наблюдать сдвиг меток, делают составной образец из трех частей (рис. !9в).

В 50-х годах прошлого века Я.Е. Гегузин подробно изучил образование пор в диффузионной зоне при взаимной диффузии. Результаты этих исследований были опубликованы в 1960 г., уже после смерти Я.И. Френкеля. Появление пор – убедительное доказательство (прямое и наглядное) предложенного Френкелем вакансионного механизма диффузии – ясно, что поры возникают из вакансий. В память о Френкеле Гегузин назвал этот эффект его именем.

В опытах по взаимной диффузии эффекты Киркендалла и Френкеля в чистом виде наблюдаются редко, но, изменяя условия опыта, можно способствовать или препятствовать порообразованию. Например, поры не образуются, если диффузионный отжиг проводить в условиях всестороннего газостатического сжатия, при этом достаточно увеличить давление всего до нескольких атмосфер.


[image: image379]
Рис. 20. Искривление поверхности образца в результате взаимодействия с неравновесными вакансиями при взаимной диффузии меди («быстрый» компонент) и никеля («медленный» компонент)

Источником и стоком неравновесных вакансий может служить внешняя поверхность образца. В той части диффузионной пары, где концентрация вакансий ниже равновесной, «пустота растворяется в кристалле», то есть происходит неполное испарение по Френкелю, и кристалл расширяется (с появлением вакансий общее число узлов решетки растет). Там же, где концентрация вакансий избыточна, вакансии выходят на поверхность, а атомы, заполняя вакантные узлы, уходят с поверхности в объем кристалла, и эта часть образца сжимается. Такой эффект, когда поры в диффузионной зоне не образуются, поверхность образца искривляется, иллюстрирует рис.20.

7. Экспериментальные методы исследования Вакансий

Экспериментальные методы исследования вакансий делятся на равновесные и неравновесные.

При изучении равновесных вакансий определяют физические свойства металлов, зависящие от концентрации вакансий, и выделяют вакансионный вклад. При этом металл должен находиться в состоянии теплового равновесия (опыт проводят после длительной выдержки при высокой температуре).

При наличии вакансий изменяются две группы свойств металлических образцов:
1. Снижается плотность (увеличивается удельный объем).

2. Изменяются свойства, характеризующие процессы переноса тепла или электричества. В кристаллической решетке вакансии ведут себя как компонент твердого раствора замещения: они нарушают порядок в расположении атомов и снижают теплопроводность и электропроводность.

Поэтому для определения концентрации вакансий применяются методы, основанные на измерении удельного объема и коэффициентов переноса, чаще измеряют электросопротивление, теплопроводность, теплоемкость.

Если кристалл состоит из Na атомов и не содержит вакансий, то его объем 
[image: image380.wmf]W

×

=

N

V

a

a

, где 
[image: image381.wmf]W

 - атомный объем. Кристалл с таким же числом атомов, содержащий еще NV  вакансий, занимает больший объем: 
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. Поэтому, измеряя удельный объем, можно непосредственно получить концентрацию вакансий, то есть отношение числа вакантных узлов к общему числу узлов кристаллической решетки:
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Учитывая, что 
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                                                                      (18).
Вклад вакансий в удельный объем кристалла находят при совместном определении периода кристаллической решетки и теплового расширения. Период определяют при рентгеноструктурном анализе, а тепловое расширение – методом дилатометрии. Это наиболее известный метод, позволяющий найти абсолютное число вакансий. Считают, что период -
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 (расстояние между атомами) характеризует собственное свойство решетки, а удлинение образца при нагреве – свойство решетки с вакансиями. Как показано на рис. 21, нагрев удлиняет атомную цепочку на 
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 за счет образования вакансий. Это линейная модель. Соответствующее изменение объема также состоит из двух составляющих:
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 Чтобы перейти от линейных измерений, полученных при дилатометрии, к изменению объема образца пользуются следующим соотношением:
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Поскольку 
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Рис. 21. Изменение длины линейной цепочки атомов при нагреве: а – исходное состояние, б – удлинение за счет увеличения периода, в – удлинение за счет увеличения периода и образования вакансий.

В связи с экспериментальными трудностями данным методом проведено немного измерений. Поскольку концентрация вакансий мала, она составляет ≈10-4, и то лишь вблизи температуры плавления, то разницу между относительным удлинением и относительным увеличением параметра можно заметить, только проводя высокотемпературные рентгеновские и дилатометрические измерения. Эксперименты должны проводиться с высокой точностью. Чтобы доверительный интервал составлял не более 10% от измеренной величины, погрешность измерений должна быть не хуже 10-5. Тем не менее, полученные этим методом сведения о равновесной концентрации вакансий являются наиболее точными. Таковы, например, приведенные на рис. 22 результаты определения концентрации вакансий в алюминии.

Получив зависимость равновесной концентрации вакансий от температуры, можно определить энтальпию образования вакансии - 
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Рис. 22. Результаты совместного определения периода кристаллической решетки и теплового расширения алюминия [1].
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Рис. 23. Температурная зависимость равновесной концентрации вакансий
В остальных равновесных методиках при очень медленном нагреве измеряют какое-либо свойство (обозначим его Х), характеризующее перенос тепла или электричества в металле, например, теплоемкость, теплопроводность, электросопротивление. Предполагают, что при не слишком низких температурах (>0,3Тпл.) измеряемое значение складывается из свойства решетки (ХL) и вклада вакансий (ХV), причем последний пропорционален концентрации вакансий:


[image: image406.wmf]c

X

X

X

e

V

L

V

L

X

a

+

=

+

=

                                (19).

Здесь α – постоянный коэффициент пропорциональности.

Свойство решетки линейно зависит от температуры, а концентрация вакансий с повышением температуры растет экспоненциально. Поэтому график изменения свойства с повышением температуры - Х=f(Т) имеет вид, показанный на рис. 24: при высоких температурах наблюдается отклонение от линейной зависимости благодаря росту вакансионного вклада. Значение свойства совершенной решетки, не содержащей вакансий, получают экстраполяцией из области низких или средних температур, где вклад вакансий пренебрежимо мал (пунктирная прямая на рис. 24). Отклонение измеренного значения от экстраполированного при каждой температуре характеризует вклад вакансий и позволяет определить энергию их образования. Если известен вклад вакансий, можно найти и их равновесную концентрацию. Вакансионный вклад при Т≈Тпл. достигает нескольких процентов, поэтому далекая экстраполяция может приводить к ошибкам.


[image: image407]Рис. 24. Зависимость теплоемкости алюминия от температуры [1]

Равновесные методы не дают информации об энтальпии перемещения вакансий, а только позволяют определить энтальпию их образования и, в некоторых случаях, - равновесную концентрацию.
В неравновесных методах избыточные вакансии вводят в кристалл (или создают недостаток вакансий) с помощью резкого охлаждения, быстрого нагрева, деформации, облучения. В наиболее популярных «закалочных» экспериментах причиной появления избыточных вакансий является резкое охлаждение. Схема (температурная кривая) такого эксперимента представлена на рис. 25. Сделав предположение, что в ходе охлаждения сохраняются все вакансии, имевшиеся в кристалле при температуре начала охлаждения (Т2), оценивают их концентрацию при этой температуре. 

Пусть следует измерить удельное электросопротивление (ρ) кристалла. 
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. Как и ранее, индекс “L” относится к решетке, а “V” – к вакансиям. Тогда значение ρ, измеренное до нагрева, при температуре Т1  равно:
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Во время высокотемпературной выдержки и электросопротивление решетки и концентрация вакансий соответствуют температуре Т2. При закалке тепловое равновесие в решетке устанавливается очень быстро, и 
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 изменяется одновременно с изменением температуры, а 
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 изменяется медленно, так как необходимо время на процесс диффузии вакансий к стокам. После мгновенного охлаждения с Т2 до Т1 проводят второе измерение при Т1 и получают:
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Разность результатов двух измерений, зависит от концентрации вакансий: 
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. Поскольку Т1<< Т2 и 
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[image: image416]
Рис. 25. Схема «закалочного» метода исследования неравновесных вакансий
Если варьировать температуру Т2, оставляя постоянной Т1, и получить зависимость: 
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, можно определить энтальпию образования вакансий.
«Закалочный» метод весьма распространен, так как отличается простотой осуществления. С его помощью получено много данных, однако, этот метод имеет, по крайней мере, два существенных недостатка: 
· При любой скорости охлаждения часть высокотемпературных вакансий успевает исчезнуть.

· Быстрое охлаждение вызывает образование других дефектов в кристалле, влияющих на измеряемое свойство.
Способность вакансий появляться и исчезать (например, при нагреве и охлаждении) позволяет находить энтальпию их перемещения - 
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 основаны на том, что концентрация неравновесных вакансий изменяется диффузионным путем: если она растет, то идет диффузия от источника вакансий в объем, если уменьшается – диффузия из объема к стоку. Скорость изменения концентрации вакансий определяется величиной коэффициента диффузии - DV. Определив влияние температуры на подвижность вакансий, можно перейти к 
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.Таким образом, сущность эксперимента заключается в следующем. При температуре Т2 создают в образце высокую концентрацию вакансий и фиксируют ее закалкой до температуры Т1. Затем в процессе выдержки при Т1 фиксируют уменьшение этой, неравновесной, концентрации во времени, наблюдая за изменением какого-либо свойства.

Например, часто меряют электросопротивление (рис. 26). Сразу после закалки удельное электросопротивление – ρ* соответствует концентрации вакансий при температуре Т2. С течением времени оно постепенно уменьшается до ρe – равновесного значения при температуре Т1, которому соответствует время релаксации - 
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 переменная величина ρ соответствует меняющейся со временем концентрации вакансий при Т1. Приведенные ниже уравнения выражают связь измеренных значений электросопротивления с концентрацией вакансий  в разные моменты времени. 
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Рис. 26. Изменение удельного электросопротивления образца после закалки в зависимости от времени выдержки при температуре Т1
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Вычтем второе равенство из первого и третьего и разделим полученные уравнения друг на друга:

4.
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Избыточные при Т1 вакансии исчезают, стремясь к равновесному значению своей концентрации - 
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. Скорость их исчезновения выражает уравнение:
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. Знак «минус» означает уменьшение концентрации вакансий со временем. Введем  постоянную 
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под знак дифференциала и преобразуем уравнение:
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Интегрируя правую часть этого уравнения от 0 до 
[image: image437.wmf]t

, а левую, соответственно, - от 
[image: image438.wmf](

)

T

c

V

2

 до 
[image: image439.wmf](

)

T

c

V

1

, получим:


[image: image440.wmf](

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

.

ln

,

ln

,

1

2

0

1

2

1

2

t

t

t

t

k

k

T

c

T

c

kd

d

T

c

T

c

c

c

c

T

c

c

c

c

c

c

c

e

V

V

e

V

V

e

V

V

e

V

V

e

V

V

V

V

V

V

=

-

-

=

-

-

=

-

×

-

-

ò

ò


Используя уравнение 4, введем в полученное выражение экспериментальные значения ρ: 
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. По угловому коэффициенту графика этой зависимости (рис. 27) можно определить k.

Охлаждение при закалке можно производить до разных температур Т1, при этих температурах следить за изменением ρ и определять соответствующие значения k. Учитывая, что 
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по угловому коэффициенту прямой 
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 можно найти 
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Рис. 27. График, использующийся для определения величины «k»

Таблица 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ ХАРАКТЕРИСТИ ВАКАНСИЙ (энергия в кДж/моль)[1]

	 Тип реш.
	Металл
	Тпл.,К
	(Нvf
	(Hvm
	(Hvf+(Hvm
	E

	ГЦК
	Аg
	1234
	106,0
	79,9
	185,9
	184,9

	ГЦК
	Аl
	933
	73,2
	59,7
	132,9
	142,6

	ГЦК
	Аu
	1336
	94,4
	79,0
	173,4
	174,3

	ГЦК
	Cu
	1356
	112,7
	77,1
	189,8
	197,5

	ГЦК
	Ni
	1726
	134,8
	130,0
	264,8
	291,8

	ГЦК
	Pt
	2042
	134,8
	123,3
	258,1
	285,1

	ОЦК
	(-Fe
	1808
	104,0
	65,5*
	169,5
	251,4

	ОЦК
	W
	3673
	317,9
	317,9
	635,8
	503,8


     *-теоретическая оценка

Экспериментальные результаты (табл. 1) для ГЦК-металлов показывают хорошее совпадение энергии активации самодиффузии с суммой энтальпий образования и перемещения вакансий. Отклонения не превышают 10 %. Для ОЦК-металлов соответствие между Е, 
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 гораздо хуже (различие примерно 30%). Таким образом, можно уверенно говорить о вакансионно-обменном механизме диффузии в гранецентрированной решетке металлов и менее уверенно – о таком механизме диффузии в объемноцентрированной решетке.

В металлах с ГЦК-решеткой 
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/Е составляет 0,5 – 0,6, а в металлах с ОЦК-структурой - несколько выше: 0,55 – 0,65. Для ГЦК 
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Е, а для ОЦК – (0,35 – 0,45)Е. Для грубых оценок можно считать 
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Поскольку вакансии образуются главным образом за счет «неполного» испарения (по Френкелю), 
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, где α<1 и зависит от типа решетки. Для большинства ГЦК-металлов α=0,3–0,4. 
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. Соотношение β/α также зависит от типа кристаллической решетки. В более рыхлой ОЦК-решетке атомы перемещаются легче, и отношение β/α меньше, чем в более плотной ГЦК.

8. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ ДИФФУЗИИ. ПЛОТНОСТЬ ПОТОКА И 
[image: image452.wmf]ДВИЖУЩАЯ СИЛА ДИФФУЗИОННОГО ПЕРЕНОСА ПРИ ДИФФУЗИИ В ИДЕАЛЬНЫХ И РЕАЛЬНЫХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ

Согласно первому закону Фика, движущей силой, приводящей к возникновению диффузионного потока, является градиент концентрации. Однако это - главная, но не единственная причина, вызывающая перенос вещества. В соответствии с законами термодинамики, частица (молекула, атом) i-того сорта в растворе переходит из точки 1, где ее химический потенциал равен 
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, в точку 2 с химическим потенциалом 
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 (рис. 24), т. е. причиной, вызывающей перемещение частицы, является разность химических потенциалов в различных точках раствора - 
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Рис. 24. Схема, иллюстрирующая возникновение движущей силы диффузии любого компонента в многокомпонентной системе

Напомним, что химический потенциал частицы i-того сорта (i-того компонента) в растворе есть парциальный изобарно-изотермический потенциал и равен частной производной изобарно-изотермического потенциала (энергии Гиббса - G) по числу частиц (молей) i-того компонента при условии, что давление, температура и число частиц (молей) всех остальных компонентов остаются постоянными:
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При переходе атома i-того сорта из точки 1 в точку 2 надо затратить работу, равную по величине и обратную по знаку изменению химического потенциала: 
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, поэтому, если атом движется, то на него действует сила – 
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Таким образом, простой термодинамический анализ показывает, что движущая сила, вызывающая диффузионный перенос вещества i-того сорта в многокомпонентной системе, определяется градиентом химического потенциала i-того компонента, а не градиентом концентрации, как это следует из первого уравнения Фика.
Движущая сила диффузии направлена в сторону убывания (выравнивания) химического потенциала. Условием термодинамического равновесия является постоянство всех 
[image: image463.wmf]m

i

 во всей системе, то есть во всех фазах. Если это условие не выполняется, диффузия выравнивает потенциалы. Чаще всего это связано с химической неоднородностью (неравномерным распределением компонентов – различными значениями 
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). Возникновение разности химических потенциалов не обязательно обусловлено различием 
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 имеют противоположные знаки, и тогда идет «восходящая» диффузия.

В вязкой среде в результате соударения движущихся частиц скорость их диффузии убывает со временем, то есть происходит не равномерное, а замедленное движение. Имеет место ускорение с обратным знаком, по абсолютной величине оно равно: 
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 - среднее время между столкновениями частиц. По второму закону Ньютона [image: image470.wmf]ma
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, то есть скорость диффузионного дрейфа пропорциональна движущей силе. Под действием силы Fi атомы приходят в направленное движение со средней скоростью
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                                                                           (14); здесь ui – подвижность, т. е. скорость, которую приобретает частица под действием единичной силы. Подвижность зависит от свойств диффундирующей частицы и от характеристик среды, в которой происходит диффузия.
Чтобы найти плотность потока компонента i, диффундирующего в направлении Х, определим его количество – dQi, проходящее через объем dV с поперечным сечением s за время d
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 (рис. 25). 
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Рис. 25. Схема к определению плотности потока компонента i
Таким образом, получено более общее выражение, аналогичное первому закону Фика, в нем вместо коэффициента диффузии (коэффициента пропорциональности между градиентом химического потенциала и диффузионным потоком) – произведение сi(ui, которое называют кинетическим коэффициентом (L). Для диффузии частицы любого сорта в одномерном пространстве это уравнение приобретает вид:
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                                                         (15), а для диффузии в трехмерном пространстве – 
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Диффузионный поток частицы любого сорта прямо пропорционален градиенту химического потенциала или движущей силе диффузионного переноса.

Поскольку элементарный диффузионный акт происходит не в макроскопическом, а в микроскопическом пространственно-временном масштабе, термодинамический подход не нужно абсолютизировать. Необходимо всегда иметь в виду реальный материал, который изучается. Реальный диффузионный поток зависит как от термодинамических (сила связи, активность), так и от кинетических характеристик (подвижность).

Попытаемся расшифровать полученное в общем виде уравнение потока (15) применительно к реальным металлическим материалам. Термодинамическая теория наиболее четко описывает диффузионный эксперимент в однофазных твердых растворах, причем это описание различно для идеальных и реальных растворов. В любом случае при диффузии в твердом растворе изменение потециала Гиббса складывается из изменения внутренней энергии – ΔН, которое определяется взаимодействием между атомами, и изменения числа возможных энергетических состояний, которое характеризует энтропийный член (ТΔS) уравнения:
 ΔG=ΔH – TΔS.

Рассмотрим диффузию в идеальных - бесконечно разбавленных растворах. К ним относятся однокомпонентные вещества, представляющие собой растворы изотопов, а также двухкомпонентные и многокомпонентные растворы.

В однокомпонентных металлах кристалл, имеющий правильное строение, состоит из атомов одного сорта (i) – рис. 26а. В этом случае взаимодействием между атомами можно пренебречь, так как на каждый атом действуют одинаковые по величине и направленные в противоположные стороны силы (имеются только связи i↔i). Они взаимно уравновешиваются и не меняются, если атом займет новое положение, поэтому при диффузионном скачке ΔНi=0. Частица движется при отсутствии градиента силового поля кристалла. В таком идеальном кристалле перемещение атомов  возможно. Это – самодиффузия, которую можно наблюдать с помощью радиоактивных изотопов данного элемента. Коэффициент такой изотопной диффузии обозначается D*, а соответствующие значения химического потенциала и плотности потока– μ* и j*.

В бесконечно разбавленных твердых растворах, имеющих свойства идеальных, кроме атомов i, есть атомы других компонентов – j (одного или нескольких), но концентрация их очень мала (рис. 26б). Здесь преобладают связи i↔i, а связи j↔j →0, и концентрация атомов i почти не меняется: Δсi→0, то есть атом i-того сорта так же, как и атом любого другого сорта, движется в практически постоянном силовом поле. Если атом займет новое положение, усредненное изменение внутренней энергии кристалла - 
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 будет невелико и в любой точке кристалла оно будет одним и тем же: 
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 = const, поэтому им можно пренебречь. В идеальных растворах только различия в концентрации заставляют частицы перемещаться, градиент собственного силового поля кристалла отсутствует.
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Рис. 26. Положение атомов в кристаллической решетке идеального (а,б) и реального (в,г) твердого раствора

Итак, в термодинамическом уравнении для идеальных растворов исчезает первый член, остается только второй, включающий энтропию смешения. Изменение энергии кристалла при диффузии в таких растворах определяется числом возможных энергетических состояний, которое увеличивается при выравнивании концентрации. Схема, представленная на рис. 26в и 26г, иллюстрирует изменение энтропии при выравнивании состава в реальном твердом растворе.

Для идеального твердого раствора (однокомпонентного металла или бесконечно разбавленного раствора) связь между химическим потенциалом диффундирующего атома и его концентрацией определяется уравнением:
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Здесь 
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 - стандартный молярный химический потенциал чистого вещества в нормальных условиях. Это константа, не зависящая от расстояния, а концентрация – сi  меняется с расстоянием: 
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Подставив значение этой производной в уравнение 15, которое мы получили для потока, имеем:
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 (15б)

Сравнив полученный результат с первым уравнением Фика, видим, что между коэффициентом диффузии и подвижностью существует линейная связь:
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                                                                            (16)

Этот результат был впервые получен Эйнштейном и Смолуховским.

При диффузии в реальных растворах атом движется в меняющемся силовом поле (при движении атома меняется число ближайших соседей разного сорта – рис. 26в). В этом случае энергия кристалла изменяется не только в зависимости от концентрации диффундирующей частицы, но и от ее взаимодействия с соседними частицами. Чтобы учесть это взаимодействие, в выражение для химического потенциала вводят характеристику активности - 
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Здесь
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 - химический потенциал элемента i в стандартном состоянии, аi – его активность. Поскольку ai = ci
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 - коэффициент активности) и lnai = lnci + ln
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Найдем 
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, в свою очередь, зависит от расстояния – х: 
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Подставляем полученное значение производной в уравнение 15 для плотности потока компонента i:
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                                                                                               (15б).
Сравнивая это уравнение с первым уравнением Фика, находим следующее выражение для коэффициента диффузии в реальных растворах: 
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Легко показать, что 
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Этот результат впервые получил Даркен. По Даркену химический коэффициент диффузии 
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. Уравнение 16а показывает, что коэффициент диффузии в реальном растворе зависит как от кинетического фактора – подвижности, так и от термодинамического – коэффициента активности. Множитель в скобках в выражениях 15б и 16а называют термодинамическим. При определенных его значениях может возникнуть восходящая диффузия, направленная против градиента концентрации. Если 
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 EMBED Equation.3  [image: image505.wmf],
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 знак перед выражением для потока меняется на плюс, значит, диффузия идет в направлении не уменьшения, а увеличения концентрации.

Таким образом, диффузионный поток в реальных растворах состоит из двух слагаемых. Первое - 
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 относится к части потока, возникающей под действием градиента концентрации. В идеальных растворах, для которых 
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 = 1 и второе слагаемое равно нулю, поток определяется только этой частью, иначе говоря, только энтропией смешения. Второе слагаемое – 
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 относится к части диффузионного потока, возникающей под действием дополнительной движущей силы.
Как было показано ранее, при наличии дополнительной движущей силы, сообщающей атому сорта i скорость vi, уравнение первого закона диффузии приобретает вид: 
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Сравнив последнее выражение со вторым слагаемым уравнения 15б, получаем выражение для дополнительной движущей силы - 
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Учитывая, что 
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                                                            (17).
Дополнительная движущая сила диффузии передает влияние на поток градиента собственного потенциального поля кристалла. Такого градиента нет при самодиффузии в чистых металлах и им можно пренебречь при диффузии в бесконечно разбавленных растворах, но в реальном растворе его влияние может быть существенным. Дополнительной силой, которая влияет на диффузию и определяется величиной второго слагаемого в уравнении потока, может быть не только градиент потенциального поля кристалла. Она может возникнуть в результате действия различных внешних сил: градиента температуры или электрического потенциала, градиента давления (например, при диффузии газа через твердую мембрану).
Различный характер диффузии при наличии дополнительной движущей силы или при ее отсутствии иллюстрирует рис. 27. Расположенные сверху графики а и б описывают диффузию в идеальных растворах; графики в и г относятся к реальным растворам. Слева (а, в) – концентрационные кривые: сплошная линия соответствует исходному распределению вещества в момент времени ( = 0, а пунктирная – распределению вещества после диффузии. Справа (б, г) – соответствующие энергетические диаграммы (зависимость энергии потенциального поля, в котором перемещается атом, от координаты). Точки 1 и 2 соответствуют двум соседним плоскостям решетки. В отсутствии дополнительных сил (рис. 27б) барьер для скачка симметричен, поэтому энергия перемещения атома слева направо и в обратном направлении в среднем одна и та же. Одинаковы также вероятности и частоты таких переходов. Тем не менее, диффузионный поток возникает потому, что число атомов меняется от точки к точке. В данном случае оно максимально в плоскости Х = 0 и уменьшается с увеличением (Х(. После диффузии концентрационная кривая симметрично сглаживается, ее максимум остается в точке Х = 0.
Рис. 27. Концентрационные кривые (а, в) и соответствующие им энергетические диаграммы (б, г) для идеальных (а, б) и реальных твердых растворов
Появление дополнительной силы приводит к нарушению симметрии барьера (рис. 27г). В реальном растворе вероятность перехода атома в направлении действия дополнительной силы больше, чем в обратном направлении. Поэтому максимум концентрационной кривой сдвигается, хотя ее симметрия не нарушается (рис. 27в).

9. ДИФФУЗИЯ ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ НЕСКОЛЬКИХ ПОТОКОВ. СУЩНОСТЬ ЯВЛЕНИЙ ТЕРМОДИФФУЗИИ И ЭЛЕКТРОПЕРЕНОСА
[1, С. 133-136, 147-163], [2, С.152-154, 172-179]

В предыдущем разделе с привлечением термодинамики необратимых процессов получено уравнение, аналогичное первому закону Фика, для потока частиц одного сорта (i) в многокомпонентной системе:
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где ji – плотность потока, Fi – движущая сила диффузии, иначе говоря, термодинамическая сила, под действием которой находятся атомы компонента i, 
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 - градиент химического потенциала, а коэффициент пропорциональности, обозначенный Li, равен ciui.

В реальных условиях в многокомпонентной системе действуют различные термодинамические силы, в том числе и внешние. Под их действием могут одновременно возникать потоки разных элементарных частиц и свойств. В результате взаимодействия потоков могут возникнуть так называемые перекрестные эффекты, когда на поток элементарной частицы влияет не собственный градиент химического потенциала, а градиент потенциала частицы другого сорта или свойства. Например, если в твердом растворе происходит диффузия примесей замещения по вакансионно-обменному механизму, то даже в изотермических условиях при отсутствии внешних сил сосуществуют 3 потока: атомов растворителя, растворенного вещества (примеси) и вакансий, и они взаимодействуют друг с другом.

Формальное математическое описание диффузионного процесса в системе, содержащей любое число компонентов, дает теория Онзагера. Процесс диффузии описывается с помощью термодинамических уравнений движения, полученных из приведенного выражения для потока. Они характеризуют линейную зависимость потока от термодинамической силы. В них использованы коэффициенты пропорциональности L, называемые кинетическими коэффициентами, которые могут отражать влияние термодинамической силы (Fi) на поток собственного свойства (ji), и тогда они называются диагональными кинетическими коэффициентами и обозначаются Lii (Fi→ji →Lii). Или они могут описывать перекрестные эффекты, и тогда называются недиагональными (Fк→ji →Liк).

Теория Онзагера обобщает известные эмпирические законы, согласно которым поток некоторого свойства пропорционален соответствующему градиенту данного свойства. По закону Фурье поток тепла пропорционален градиенту температуры:
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а по закону Фика диффузионный поток пропорционален градиенту концентрации:
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В основе теории Онзагера лежат три постулата (постулат - допущение, не требующее доказательств).
Первый постулат гласит: если число термодинамических сил, действующих в системе, = к, то поток i-го свойства линейно зависит не только от собственного градиента, а также от всех термодинамических сил, действующих в системе, т. е.:
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В приведенном выше примере диффузии в твердом растворе, если обозначить потоки атомов растворителя, примеси и вакансий индексами 1, 2, 3 соответственно, то по первому постулату Онзагера можно написать 3 уравнения:
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В данном случае в системе действуют 3 движущие силы (3 градиента) и каждая сила является причиной своего потока атомов или дефектов. При этом каждая термодинамическая сила дает свой вклад и в другие потоки, действующие в системе.

Второй постулат Онзагера: величина термодинамической силы определяется скоростью роста энтропии.

Выравнивание химического состава под действием  градиента концентрации сопровождается ростом числа возможных микроскопических состояний в системе, т. е. энтропии смешения, аналогично энтропия меняется при действии других термодинамических сил. Иначе говоря, энтропия растет при приближении к равновесному состоянию. Чем быстрее она растет, тем больше соответствующая сила и вызванный ею поток частиц или свойства. Рост энтропии – признак необратимого процесса, каким и является диффузия.

Третье положение теории Онзагера – принцип взаимности, который гласит: влияние термодинамической силы «i» на поток «к» равно действию силы «к» на поток «i». Это означает равенство кинетических коэффициентов:
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Большое практическое значение для металлов имеют два явления, которые представляют собой случаи влияния на диффузию перекрестных эффектов, т. е. других градиентов, помимо градиента концентрации. Это термодиффузия – перенос вещества под влиянием градиента температуры и электроперенос – перенос ионов в электрическом поле. Эти явления хорошо изучены. Исследование их с помощью теории Онзагера позволило получить детальную информацию о диффузионном скачке элементарной частицы.

Рассмотрим термодиффузию в бинарных твердых растворах. Впервые она была обнаружена Соре в жидких растворах.

Для полного описания термодиффузии в бинарной системе необходимо ввести 4 потока: атомов растворителя и растворенного вещества, вакансий и энергии (тепла). Можно ограничиться более простой ситуацией и рассмотреть 2 потока: атомов растворенного вещества (примеси) - ji и тепла - jQ. Такое описание справедливо для твердых растворов внедрения, в которых диффузия происходит по междоузельному механизму, и подвижность примеси намного больше подвижности растворителя. Его можно использовать и для бинарного раствора замещения, в котором примесь диффундирует по вакансиям, если он является разбавленным. Действительно, 
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=D1N2+D2N1, и если N1»N2 (N2→0 и N1→1), то 
[image: image528.wmf]D

~

≈D2. Конечно, таким описанием можно пользоваться и в случае самодиффузии в чистых металлах, т. е. в однокомпонентной системе, где растворенной примесью является вакансия и поток вакансий равен по величине и противоположен по направлению потоку атомов.

Сущность явления заключается в том, что под влиянием градиента температуры в первоначально однородном твердом растворе возникает градиент концентрации и происходит термодиффузия, при которой устанавливается стационарное состояние с определенным распределением концентрации диффундирующего элемента.

Если упрощенно рассматривать термодиффузию в разбавленном твердом растворе, состоящем из атомов А с примесью атомов В, следует описать взаимодействие двух термодинамических сил и соответствующих потоков: атомов примеси – jB и тепла - jQ. Для каждого потока можно написать в общем виде (без учета их направления) термодинамическое уравнение движения по Онзагеру:
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Рассматриваем диффузию примеси в направлении Х в одномерном образце (рис.28). Допустим, в исходном состоянии (
[image: image531.wmf]t

=0) температура – Т, концентрация - сВ и, следовательно, химический потенциал примеси μВ в образце были распределены равномерно, потоки тепла и примеси отсутствовали (рис. 28а).
При возникновении градиента температуры (T1>T2) в момент времени 
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1, появляется тепловой поток, направленный от горячего конца образца к холодному. При этом частота атомных скачков в разных точках образца становится различной, так как она пропорциональна 
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. В результате даже при отсутствии градиента концентрации в исходном образце возникает термический поток вещества – восходящая диффузия под влиянием дополнительной (тепловой) силы – рис. 28б.
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Рис. 28. Возникновение потоков энергии и атомов примеси при термодиффузии в одномерном образце
Как только появился поток вещества, возникает и разность концентраций: 
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, т. е. движущая сила химической диффузии, вызывающая встречный диффузионный поток атомов В – jBB = LBBFB (рис 28в).

Поток химической диффузии нарастает до тех пор, пока не уравновесит термический поток. Результирующий поток примеси складывается из потока под влиянием градиента химического потенциала и из противоположного потока под влиянием градиента температуры: 
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. Когда эти слагаемые уравновесятся, наступает стационарное состояние, при котором 
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, результирующий термодиффузионный поток 
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. При этом поток тепла сохраняется: 
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 EMBED Equation.3  [image: image556.wmf]0

¹

j

Q

 (рис. 28г).

Тепловой поток (поток энергии) так же, как и поток примеси, складывается из двух составляющих: он зависит от перепада температуры и от диффузии примеси, то есть от распределения химического потенциала. Частицы, перемещаясь при диффузии, переносят энергию (энтальпия системы, приходящаяся на одну частицу, меняется на величину ΔН). Поток энергии
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 включает в себя поток собственной энтальпии частиц и не совпадает с потоком тепла, измеренном в эксперименте.

В стационарном состоянии устанавливается  определенное распределение химического потенциала - 
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. Его можно определить из условия равенства потоков:
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В стационарном состоянии температура и химический потенциал примеси в любой точке одномерного образца не меняются со временем. Поэтому соответствующие термодинамические силы определяются полными производными этих величин по расстоянию:
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 EMBED Equation.3  [image: image563.wmf].

Используя эти выражения, получим:
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Учитывая принцип взаимности, 
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. Это отношение кинетических коэффициентов равно отношению потока тепла к потоку вещества в изотермических условиях. Его называют теплом переноса и обозначают Q*. Действительно, при отсутствии разницы температур, если FQ=0, приведенные выше уравнения Онзагера для потоков тепла и атомов примеси приобретают вид: 
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Тепло переноса – это энергия, переносимая одной частицей в изотермических условиях. В этом случае тепловой поток представляет собой изменение внутренней энергии – энтальпии системы.

Таким образом,
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Учитывая, что 
[image: image573.wmf],

ln

0

c

i

i

kT

+

=

m

m

 получаем формулу для распределения концентрации примеси в стационарном состоянии:
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Используя это выражение, можно найти тепло переноса из опыта, определив распределение концентрации примеси при термодиффузии в стационарном состоянии.

Кинетические коэффициенты, в том числе и тепло переноса, можно также выразить через определяемые экспериментально свойства: обычную теплопроводность и теплопроводность в стационарном состоянии при термодиффузии.

Опыт показывает, что тепло переноса по абсолютной величине обычно меньше энергии активации диффузии (на порядок или в несколько раз) и может быть положительным или отрицательным. Если Q*>0, примесь скапливается на холодном конце образца, а если Q*<0 – на горячем.

Таким образом, при термодиффузии под действием градиента температуры возникает градиент концентрации атомов. Термодиффузию в газовых смесях широко применяют для разделения изотопов, в частности изотопов С, N, O, U.

По величине экспериментально определенного тепла переноса и его соотношению с энергией активации диффузии можно получить информацию о распределении энергии при диффузионном скачке. Для этого привлекают модель переноса тепла, предложенную Вирцем. Она рассматривает скачки атомов при термодиффузии между двумя соседними плоскостями кристаллической решетки, отстоящими друг от друга на длину скачка – Δ (рис. 29). Температура в этих плоскостях различна, а значит, и различна частота скачков атомов (Г).
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Рис. 29. Схема термодиффузии в модели Вирца
Вероятность перехода атома через плоскость пропорциональна 
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 где ∆Н – энергия, затрачиваемая атомом в данной плоскости. Модель Вирца дискретна. Согласно этой модели, энергия активации диффузии складывается из трех частей: Е=∆Н1+∆Н1/2+∆Н2, где ∆Н1 соответствует энергии, расходуемой в плоскости 1, когда атом срывается со своего места; ∆Н1/2 – энергия, затрачиваемая в воображаемой плоскости между 1 и 2 (пунктир), соответствующая высоте потенциального барьера; ∆Н2 – энергетические затраты в конце скачка в плоскости 2. В стационарном состоянии концентрация атомов на плоскостях 1 и 2 не меняется со временем, следовательно, должно выполняться равенство: с∙Г12=(с+∆с)Г21  или 
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. Переход атома через каждую плоскость – случайное событие, происходящее в результате флуктуации его энергии, причем все три стадии скачка независимы друг от друга. Следовательно, вероятность скачка (трех, происходящих одновременно, независимых случайных событий) равна произведению вероятностей этих событий. Поэтому в полученное выражение вместо значений частоты диффузионных скачков Г12 и Г21  можно ввести произведения трех экспонент, показатели которых соответствуют затратам энергии на каждой стадии.

После математических преобразований Вирц получил выражение:
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, сопоставление которого с уравнением 20 дало формулу, связывающую тепло переноса с энергией, затрачиваемой на разных стадиях диффузионного скачка –

Q*=∆H1-∆H2                                                                          (21).

Понятно, что по абсолютной величине тепло переноса не может быть больше энергии активации, которая состоит из трех составляющих, тогда как тепло переноса представляет собой разность значений начальной и конечной энергий при скачке (Q*(≤Е.

Пользуясь моделью Вирца, можно получить информацию о распределении энергии при диффузионном скачке для любой системы, если для нее известны значения Е и Q*. Возможны три случая:

· Если из трех составляющих энергии активации диффузии максимальной является ∆H1/2, то есть основная часть Е расходуется на преодоление потенциального барьера (∆H1<<∆H1/2, ∆H2<<∆H1/2, E≈∆H1/2),
[image: image578.wmf] то ∆H1 и ∆H2 малы, но >0, значит, тепло переноса может быть и положительным и отрицательным, но стремится к нулю: Q*→0, (Q*(<<E. Этот случай реализуется чаще.

· Если труднее всего вырвать атом со своего места (∆H1 максимальна), то E≈∆H1, Q*≈Е.

· Наконец, если труднее всего для атома найти место в конце скачка (∆H2 максимальна), то E≈∆H2, Q*≈ -Е.

Рассмотрим явление электропереноса - переноса вещества под влиянием электрической силы.

Электроперенос является основной формой ионной проводимости в металлах, помещенных в электрическое поле. Известно, что в металлах электрическое поле вызывает перемещение не только электронов, но также и ионов (собственных или примесных). На этом основан электролиз сплавов: постоянный ток, если его долго пропускать через сплав, изменяет соотношение компонентов у катода и анода. Однако доля тока, переносимого ионами в металлах, которые являются электронными проводниками, мала; электроперенос протекает в условиях преобладания электронной проводимости. В то же время жидкие металлы по абсолютной величине проводимости являются лучшими ионными проводниками среди конденсированных тел. В этом отношении они даже лучше электролитов. Например, ионная проводимость в жидких щелочных металлах составляет 1 Ом-1см-1, а проводимость такого сильного электролита, как 1н раствор НСl, на порядок меньше. Тем не менее, доля тока, переносимого ионами в жидких металлах, не превышает 10-4, а в твердых металлах она еще меньше.

Электроперенос в металлах оказался процессом, пограничным между двумя явлениями: электронной проводимостью и диффузией. Механизм перемещения ионов является диффузионным, однако, силы, вызывающие направленный дрейф ионов, обусловлены действием электрического поля, причем основную роль играют не электростатические силы, действующие на заряды ионов, а столкновение ионов с мощным потоком электронов проводимости. Ион в узле решетки испытывает малые колебания около положения равновесия. Изредка он набирает энергию, равную энергии активации, но обычно не перемещается, даже, если результирующая сила, создаваемая электрическим полем, отлична от нуля (электростатическая сила, как правило, невелика). Взаимодействие же с электронами проводимости может привести ион, находящийся в активированном состоянии, в движение. Оценки показывают, что за время пребывания в этом состоянии ион испытывает достаточно большое число столкновений с электронами. Передавая свой импульс иону, электроны как бы сталкивают, сдувают ион в направлении своего движения, поэтому данный эффект получил название «электронного ветра». Увлечение ионов электронами проводимости может быть настолько велико, что положительно заряженные ионы металла движутся под влиянием «электронного ветра» в сторону анода, против поля, подобно частицам с большим отрицательным зарядом. Так возникает весьма любопытный перекрестный эффект.

Рассмотрим бинарный твердый раствор в изотермических условиях. Предположим, что оба компонента твердого раствора - одновалентные металлы. Поскольку в металлах есть свободные электроны, в растворе должны быть ионы двух сортов. Допустим, кристаллическая решетка состоит в основном из ионов растворителя – А+ и небольшого количества ионов примеси – В+. Под действием постоянного электрического поля с потенциалом φ могут возникнуть три потока электрически заряженных частиц: ионов А+ и В+ и электронов – 
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. Можно ограничиться рассмотрением только двух потоков: ионов примеси 
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 и электронов 
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. Процесс их возникновения схематически показан на рис. 30. В исходном состоянии (рис. 30а) примесь была распределена в образце равномерно: 
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. В отсутствии электрического поля (
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) потоки заряженных частиц не возникали. Под действием электрического поля появился поток электронов (рис. 30б) и должен возникнуть поток ионов, но его направление зависит от того, что преобладает: электростатическое притяжение зарядов или сила «электронного ветра». В первом случае поток ионов В+, возникающий под действием результирующей электрической силы (
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), направлен к катоду, а во втором – к аноду. Этот поток приводит к появлению градиента химического потенциала примесных ионов и возникновению их диффузионного потока в обратном направлении (рис. 30в). В результате возникает перекрестный эффект – взаимодействие между потоками заряженных частиц, вызванными различными движущими силами.

Таким образом, при электропереносе каждый поток частиц складывается из двух составляющих: одна составляющая определяется градиентом химического потенциала данной частицы, другая – электрическим полем, то есть действием результирующей электрической силы 
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. Для примесного иона В+ это выражается термодинамическим уравнением движения:
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На потоке электронов тоже отражается перемещение ионов, взаимодействие с активированными ионами приводит к рассеянию электронов.

Сила, вызывающая перемещение заряженной частицы в электрическом поле (
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), в общем случае равна произведению напряженности поля (Е) на заряд частицы (еi):
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где φ - потенциал поля. Заряд частицы равен произведению заряда электрона (е) на валентность (Z):

(еi( = (e(Zi.

На конкретный ион i-того сорта в электрическом поле действует результирующая электрическая сила –
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где 
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 - эффективный заряд иона. Понятие «эффективный заряд» вводится, чтобы учесть взаимодействие иона с электронами (увлечение ионов электронами):


[image: image592.wmf]Z

Z

e

e

e

увл

i

i

увл

i

i

эф

i

e

e

-

=

-

=

                                         (23),
здесь 
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 - эффективный заряд увлечения, равный 
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 (фактически это эффективная валентность всегда отрицательного заряда увлечения - 
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). Оценка реального заряда увлечения показывает, что его величина, как правило, превышает единицу и может быть существенно большой.
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Рис. 30. Возникновение потока ионов примеси при электропереносе в постоянном электрическом поле:

сплошные стрелки указывают направление потока ионов В+ при преимущественном действии на них электростатического притяжения к катоду, а пунктирные - при преобладании «электронного ветра»

Результирующая сила, действующая на ион, имеет вид:
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Поэтому, если разность 
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, то результирующая сила направлена к катоду, а в противоположном случае – к аноду. Таким образом, движение положительных зарядов к аноду оказывается вполне естественным. Оно является следствием увлечения ионов электронами проводимости.

В стационарном состоянии, когда суммарный поток, равный разнице потоков электропереноса и диффузии, становится равным нулю (рис. 30г), в образце устанавливается определенное распределение концентрации компонентов, зависящее от напряженности электрического поля и эффективных зарядов ионов:
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Это выражение показывает, что эффективный заряд можно определить экспериментально по стационарному распределению концентрации, подобно теплу переноса при термодиффузии.

Поскольку, перенос положительных ионов к аноду приводит к увеличению электросопротивления, эффективный заряд увлечения можно определить экспериментально и измерив удельное электросопротивление металла в условиях электропереноса. В качестве примера можно привести результаты расчета величины 
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 для примесных ионов в меди и благородных металлах. Эффективные заряды увлечения рассчитывали по формуле:
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где Z0 – валентность собственного иона решетки (без примеси), (0 – удельное электросопротивление металла без примеси, ni – атомная доля примеси, ((i – дополнительное сопротивление, вносимое ионами примеси.

Полученные результаты приведены в табл. 5. По этим данным видно, что во всех исследованных системах ионы примеси под влиянием «электронного ветра» диффундировали по направлению к катоду, причем во многих случаях эффективные заряды увлечения достигали больших значений.
Таблица 5.
Результаты расчета эффективного заряда увлечения примесных ионов в меди и благородных металлах при 400 оС
	-Ziувл.

	примесь
	основной металл

	
	Cu
	Ag
	Au

	Mg
	8,1
	7
	13

	Al
	15,5
	28
	18,7

	As
	8,4
	123
	80

	Sn
	35,5
	62,5
	33,6

	Sb
	66,5
	104
	68


10. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОЭФФИЦИЕНТОВ ДИФФУЗИИ
При экспериментальном определении коэффициентов диффузии обычно находят концентрацию диффундирующего вещества на разном расстоянии от источника диффузии через разные промежутки времени – с = f(х,
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), либо определяют количество вещества в образцах разной толщины (l) после отжига в течение различных периодов времени – Q = f(
[image: image617.wmf]l

,
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).

Методы получения концентрационных кривых можно разделить на прямые, в которых непосредственно измеряется количество вещества или его концентрация (на данной глубине или средняя), и косвенные, в которых о концентрации судят по изменению какого-либо свойства. К прямым методам относятся весовые, химические, радиохимические, спектральные, рентгеновские. Косвенными методами чаще всего являются измерение микротвердости, электропроводности, магнитных свойств, периода кристаллической решетки и т.п. К косвенным методам следует отнести и металлографические методы определения глубины проникновения при диффузии, основанные на исследовании микроструктуры разных слоев диффузионной зоны, а также специфические «полупроводниковые» методы, среди которых наибольшее распространение получил метод p→n переходов, при котором наблюдают за диффузией примесей в полупроводниках. При диффузии примеси меняется тип проводимости, что и фиксируют тем или иным способом.

Среди прямых методов получения концентрационных кривых наибольшее распространение получили методы, основанные на использовании радиоактивных изотопов, а также метод локального рентгеноспектрального анализа. Радиоактивные изотопы сыграли выдающуюся роль в изучении диффузии. Хотя впервые они были использованы еще в 20-х годах прошлого века, однако, по-настоящему широко метод «меченных атомов» стали применять для исследования диффузии только в конце сороковых – начале пятидесятых годов.
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Рис. 31. Определение коэффициентов диффузии методом снятия слоев.

Насыщение исследуемого образца радиоактивной примесью из тонкого слоя покрытия (а) или из «донора» (б)

Методы, в которых используют радиоактивные изотопы, можно разделить на три группы. К первой группе относятся различные варианты снятия слоев. На исследуемый образец наносят слой радиоактивного вещества (рис. 31а) или контактируют образец с другим образцом - «донором», содержащим радиоактивный изотоп (рис. 31б)

После отжига, при котором вещество диффундирует вдоль оси Х, последовательно снимают слои, параллельные фронту диффузии, измеряют активность снятого слоя – I = f(x, 
[image: image621.wmf]t

) и считают, что она пропорциональна концентрации радиоактивного изотопа. Используя известную зависимость концентрации от времени и расстояния, решают уравнение Фика для конкретных (физических и геометрических) условий опыта и краевых условий диффузии. Во многих случаях можно взять готовое решение, имеющееся в справочниках.

Например, в случае б) распределение концентрации выражается с помощью функции ошибок, если образец можно считать бесконечным, т. е. если размер образца в направлении диффузии значительно превышает размер диффузионной зоны при максимальном времени отжига: 
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 EMBED Equation.3  [image: image625.wmf]. Тогда, считая диффузию одномерной и полагая, что D=const(c), можно воспользоваться уравнением:
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Партию одинаковых образцов разбивают на группы, и каждую группу подвергают отжигу в течение разного времени. Пусть I0 – исходная активность донора, 
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i – время отжига,

х1, х2, х3………….хj – глубина снятых слоев,

I1,1,, I1,2, I1,3……I2,1, I2,2……Ii,j – активность образцов после каждого времени отжига на соответствующей глубине. Допустим, мы измерили эти характеристики в N опытах и определили экспериментальные значения erf Z:

еrf Z = erf 
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Далее из таблиц находим Z.
Учитывая, что 
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, можно построить график зависимости: 
[image: image634.wmf])

(

t

x

f

Z

=

. Используя метод наименьших квадратов, следует провести прямую линию через начало координат и по угловому коэффициенту графика, равному 
[image: image635.wmf]D

2

1

, найти D.
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Рис. 32 Определение коэффициента диффузии по графику зависимости 
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Можно поступить иначе: определить сразу значение D в каждом из N измерений:
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затем найти среднее значение коэффициента диффузии, определить дисперсию найденных значений: S2 = 
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 и оценить ошибку опыта, т.е. найти доверительный интервал для значений D:
D = 
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, где число степеней свободы k = N-1, p –доверительная вероятность. Однако все-таки целесообразно построить график 
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, так как это позволяет определить систематические ошибки. Например, может наблюдаться отклонение от линейности, свидетельствующее о неприемлемости использовавшегося уравнения диффузии (рис. 33). Причиной этого может быть нарушение условия 
[image: image646.wmf]l

»(5
[image: image647.wmf]¸

10)
[image: image648.wmf]max

t

D



 EMBED Equation.3  [image: image649.wmf]или непостоянство коэффициента диффузии: D≠const(C). Подобные отклонения от выбранной модели на таком графике легко обнаруживаются. 
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Рис. 33. Выявление систематических ошибок в диффузионном эксперименте с помощью графика 
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В случае а) (рис. 31) имеет место диффузия в неограниченный образец из бесконечно тонкого слоя (мгновенного источника мощностью q). Такие условия часто получают в экспериментах, когда на образец наносят тонкий слой радиоактивного вещества, например, гальваническим методом. При этом размер образца намного больше нанесенного слоя и решение диффузионной задачи имеет вид экспоненциальной функции:
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Можно считать, что в ближайшем к поверхности слое, при 
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. Исходя из отношения концентрации радиоактивного вещества (интенсивности излучения или «активности») в слое на глубине х к концентрации в первом слое от поверхности: 
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, можно оценить чувствительность метода снятия слоев: 
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. Обычно удается надежно измерить активность слоя, если 
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, следовательно, минимальное значение коэффициента диффузии, которое еще можно определить методом снятия слоев –
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Таким образом, минимальный коэффициент диффузии тем меньше, чем больше время диффузии и чем меньше толщина снятого слоя и суммарная величина снятых слоев. Это и есть оценка чувствительности метода. Техника такого эксперимента сложна. Если снять 10 слоев по 25 мкм и диффузионный отжиг продолжать 100 ч, то Dmin = 5,2*10-9 мм2/с. Если уменьшить толщину снятого слоя в 10 раз, чего уже трудно добиться (для этого используют прецизионные станки или анодное растворение), то можно определить коэффициент диффузии порядка 10-11 мм2/с. Если вместо радиохимического метода использовать просто химический анализ снятых слоев, чувствительность будет хуже.

Итак, метод снятия слоев характеризуется довольно высокой чувствительностью и точностью, но является трудоемким и требует разрушения образца.

Ко второй группе методов относятся различные варианты абсорбционных методик, основанных на том, что с увеличением глубины проникновения радиоактивного изотопа интенсивность его излучения с поверхности образца падает из-за роста поглощения радиации самим образцом. Считают, что слой толщиной 
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 ослабляет радиоактивное излучение, в соответствие с законом Бера, в 
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 раз, где μ – линейный показатель поглощения излучения [мм-1]. Используя закон поглощения:
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и решив уравнение диффузии для конкретного случая, находят зависимость:
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Рис. 34. Определение коэффициентов диффузии абсорбционным методом. Изменение интенсивности радиоактивного излучения с поверхности образца при увеличении времени диффузии


Измерив интенсивность излучения неразрушаемого образца до и после диффузионного отжига в течение различного времени: 
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(рис. 34), и зная 
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, можно по графику приведенной зависимости определить D.

Преимущество абсорбционного метода заключается в более простой технике эксперимента – отпадает необходимость снятия слоев, образец не разрушается, но этот метод менее точен. При снятии слоев концентрационную кривую строят на основе непосредственного определения концентрации в каждом слое, а здесь измеряют глубину проникновения вещества, используя экспоненциальный закон уменьшения радиоактивного излучения. Этот закон не всегда выполняется, в частности, для радиоактивного β-излучения. Кроме того, метод не учитывает рассеяния радиоактивного излучения. Коэффициент поглощения – 
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 для твердых растворов обычно неизвестен.

Одна из разновидностей абсорбционных методик позволяет преодолеть эти трудности, то есть не учитывать закон поглощения. Это метод тонкого слоя. Он основан на сравнении интенсивности излучения с двух сторон тонкого образца. «Бесконечно» тонкий слой (a) радиоактивного изотопа наносят на одну из поверхностей тонкой пластины толщиной 
[image: image671.wmf]l

 и подвергают пластину диффузионному отжигу (рис. 35). Если обозначить I1 активность, измеренную со стороны нанесенного слоя, а I2 –активность с противоположной стороны, то решение уравнения диффузии для данных условий дает выражение:
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. Построив график зависимости 
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, найдем D. Метод реализуется на тонких пластинах, толщина которых 
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Рис. 35. Схема диффузионного эксперимента при использовании метода тонкого слоя

Получил распространение еще один вариант абсорбционного метода – метод остаточной активности. В ходе эксперимента образец разрушают (снимают слои), но измеряется активность не снятого слоя, а оставшейся после снятия каждого слоя части образца. При использовании такой методики 
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К третьей группе методов относится авторадиография, которая позволяет получать фотографическое изображение (на фотопленке или фотопластинке) распределения радиоактивного вещества в образце. Главным преимуществом автрадиографических методов является наглядность и возможность совместного исследования химического распределения радиоактивного вещества и структурной картины.

Фотопластинку или фотопленку фиксируют на специально подготовленной плоской поверхности исследуемого образца, насыщенного радиоактивным изотопом, как показано на рис. 36. Исследуемая поверхность может быть параллельной или перпендикулярной фронту диффузии, но наиболее эффективным оказался вариант «косого среза», при котором с образца удаляют слой, расположенный под небольшим углом (от нескольких минут до нескольких градусов) к фронту диффузии. Образец в контакте с фотоматериалом выдерживается определенное время, иначе говоря, производится экспонирование. В этот период фотопластинка и образец должны быть изолированы от света. В процессе выдержки радиоактивное излучение действует на фотоэмульсию и, благодаря взаимодействию с зернами бромистого серебра, содержащегося в эмульсии, создает скрытое изображение распределения в образце радиоактивного изотопа. После экспонирования производят фотографическую обработку фотоматериала (проявление и фиксирование). При проявлении облученные зерна бромистого серебра - AgBr восстанавливаются до металлического серебра, при этом образуется видимое изображение распределения радиоактивного элемента. Зерна AgBr, не подвергнувшиеся действию излучения, растворяются при фиксировании фотоматериала. После фотографической обработки получают микроавторадиограммы, которые рассматривают под микроскопом в проходящем свете. Обычно изучение авторадиограммы совмещают с металлографическим исследованием образца и рассматривают одно и то же место на шлифе и авторадиограмме.

Плотность почернения на авторадиограмме пропорциональна концентрации радиоактивного изотопа в образце в месте его контакта с эмульсией. Фотометрирование авторадиограммы, полученной с косого среза образца, позволяет в одном опыте получить всю концентрационную кривую: 
[image: image679.wmf](

)

x

f

kI

c

=

=

. Если нужны абсолютные значения концентрации, их определяют с помощью эталонных образцов.

Чувствительность и разрешающая способность метода зависят от ряда обстоятельств, в частности, от природы фотоэмульсии и вида радиоактивного излучения. Для целей авторадиографии применяется мелкозернистая фотоэмульсия, и больше всего подходит излучение с низкой энергией и малой глубиной проникновения. Такими свойствами обладают β- и α-лучи. Радиоактивное излучение с низкой энергией более эффективно ионизирует вещество, и, следовательно, эффективнее образует фотографическое изображение. Малая глубина проникновения означает, что каждая точка эмульсии подвергается действию радиоактивного изотопа, находящегося на исследуемой поверхности, и не подвергается действию излучения от нижележащих слоев образца.
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Авторадиограмма

Направление фотометри-

рования 
Рис. 36. Получение картины распределения радиоактивного элемента в образце с помощью авторадиографии (метод «косого среза»)

Применение специальных мелкозернистых фотоэмульсий, особых приемов их нанесения и изотопов с мягким излучением позволило довести локальность измерения концентрации до 10-1 мкм. Дальнейшее увеличение разрешающей способности метода достигнуто с помощью электронномикроскопической авторадиографии, которая позволяет на одном снимке видеть одновременно тонкую структуру металла и распределение в нем диффундирующей примеси. Этот метод был развит в конце прошлого века в лаборатории С.З. Бокштейна в ВИАМ-е и оказался чрезвычайно эффективным при исследовании диффузии по дефектам. В качестве фотоматериала при этом используют жидкую эмульсию, которой поливают исследуемый образец, а затем пленку из эмульсии исследуют на просвет в электронном микроскопе.

Точность определения коэффициентов диффузии радиохимическими методами составляет 2-5% и ухудшается при переходе от методов первой к методам третьей и второй групп.

Для определения коэффициента взаимной диффузии - 
[image: image680.wmf]D
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 и, особенно, его концентрационной зависимости обычно используют электроннозондовый или локальный рентгеноспектральный анализ, которым определяют состав в микрообъемах, содержащих 10-13-10-14 г вещества.

В вакуумированной камере микрорентгеновского анализатора на поверхность микрошлифа из исследуемого образца направляется пучок электронов высокой энергии, перемещающийся по образцу в заданном направлении. Метод основан на локальном (диаметр пучка электронов ≈1 мкм) возбуждении в исследуемом образце характеристического рентгеновского излучения, вызванного переходами электронов на внутренних электронных оболочках атома. Частота характеристического излучения зависит от атомного номера элемента, а интенсивность – от количества возбужденных атомов. Излучение разлагают в спектр с помощью кристалл-анализатора и определяемую спектральную линию регистрируют детектором. Таким способом идентифицируют элемент и по интенсивности линии оценивают его концентрацию. Для определения абсолютных значений концентрации интенсивность определяемой линии сравнивают с интенсивностью линии, полученной при съемке эталона из чистого вещества. 

Метод локального рентгеноспектрального анализа позволяет определять концентрацию всех элементов тяжелее бора. Обработка полученных концентрационных кривых методом Матано – Больцмана позволяет рассчитать коэффициенты взаимной диффузии с точностью 10 – 30%.

Отдельно следует рассмотреть группу релаксационных методов определения коэффициентов диффузии. К ним относятся измерения упругого последействия, внутреннего трения, магнитного последействия, ядерного магнитного резонанса, диффузионного рассеяния рентгеновских лучей. Эти методики позволяют определять параметры диффузии при относительно низких температурах.

Суть релаксационных методов сводится к следующему. В равновесном состоянии устанавливается определенное равновесное распределение примесных атомов, находящихся в твердом растворе, чему соответствует определенный уровень энергии. При внешнем воздействии равновесие нарушается, и в системе возникает релаксационный процесс, приводящий ее в новое равновесное состояние. Скорость этого процесса (время релаксации) связаны с коэффициентом диффузии атомов, поскольку переходы между состояниями осуществляются диффузионным путем. Итак, релаксацией называют процесс перехода системы из неравновесного состояния, вызванного внешним воздействием, в состояние термодинамического равновесия.

Например, в кристаллической решетке α-Fe c ОЦК структурой внедренный атом углерода, располагаясь в междоузлии, вызывает деформацию решетки растворителя. Эта деформация различна в разных кристаллографических направлениях, и атом занимает положение, соответствующее минимальному искажению решетки. Если к кристаллу железа приложить силу в определенном направлении, прежние положения атомов углерода становятся энергетически невыгодными, и начинаются их переходы в новые положения – возникает диффузионная релаксация. Она выражается в макроскопической деформации образца, так называемом упругом последействии. Время такого процесса зависит от коэффициента диффузии.

Аналогичные процессы приводят к внутреннему трению, то есть к способности твердого тела необратимо поглощать энергию колебаний. При измерении внутреннего трения, возбуждают механические колебания в твердом веществе и следят за релаксационным процессом затухания колебаний.

Такую же природу имеет магнитная релаксация – изменение магнитных свойств под действием магнитного поля, сопровождающееся определенными магнитными потерями. Например, в сталях магнитная релаксация связана с перераспределением атомов углерода в магнитном поле.

При исследовании ядерного магнитного резонанса изучают поглощение электромагнитных волн, обусловленное квантовыми переходами между разными энергетическими состояниями ядра атома.
Во всех случаях речь идет об изменении ближнего порядка в расположении атомов, который стремится к своему равновесному значению, причем кинетика изменения определяется диффузией. Как следует из данных, представленных в табл. 6, релаксационные методы отличаются от других методик наиболее высокой чувствительностью, что позволяет значительно расширить температурный диапазон исследований диффузии.

Таблица 6.

Чувствительность различных методов определения коэффициента диффузии

	Методы
	Чувствительность,
мм2с-1

	Металлографические
	10-5 – 10-8

	Электронно-зондовые
	10-7 – 10-10

	Радиохимические:
	

	снятие слоев
	10-8 – 10-12

	абсорбционные
	10-8 – 10-12

	авторадиографические
	10-10 – 10-12

	Релаксационные
	10-14 – 10-20
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