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4.4. Дифузія в полікристалах
4.4.1. Різні режими кінетики дифузії у полікристалах

Як уже зазначалося, важко відокремити зерномежову дифузію від об’ємної, тому що речовина, яка дифундує межею, відходе у навколишній об’єм кристала. Залежно від співвідношення глибини дифузійного проникнення речовини в об’єм (=2(Dt)1/2 і відстані між сусідніми межами зерен d (розмір зерен) розрізняють три типи дифузійних режимів у полікристалах, які, відповідно до класифікації, запропонованої Харрисоном, називають режимами А, В і С.

Режим А 

Цей кінетичний режим реалізується у разі, коли глибина дифузійного проникнення в об’єм зерен (Dt)1/2 >> d – середнього розміру зерен у полікристалі.  У такому граничному випадку зони об’ємної дифузії від сусідніх меж значно перекриваються між собою (рис. 4.11).


[image: image1.wmf] Рис. 4.11

У цих умовах дифузант не є локалізованим навколо меж, і кожний його атом протягом відпалу може переміщатися як межами, так і об’ємом зерен. Це означає, що дифузійне перенесення можна описати одним ефективним коефіцієнтом дифузії, величина якого лежить в інтервалі між об’ємним D та зерномежовим Db коефіцієнтами дифузії і залежить від співвідношення кількості атомів дифузанта в зернах і в межах. При цьому полікристал можна розглядати як однорідне середовище з ефективним коефіцієнтом дифузії 

	Deff = Dbp + D(1–p),
	(4.13)


де p – частка атомних позицій, яка припадає на межі зерен. 

Співвідношення (4.13) уперше отримано Хартом. Для його виведення потрібно записати вираз для ефективного коефіцієнта дифузії у вигляді

Deff = Гeff a2,

де Гeff – ефективна частота атомних стрибків у полікристалі, яку можна представити як суму частот стрибків атомів в об’ємі (Гv) і в межі (Гb) зерен, помножених на відносну частку часу перебування атомів в об’ємі (tv) і в межі (tb): 

Гeff  = Гb
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Оскільки 
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де Vb/V – відношення об’єму, що припадає на межі зерен, до всього об’єму полікристала, яке для зерен кубічної форми розміром d, поділених межами товщиною (, дорівнює 3(d2/d3. Отже,

	Гeff  = Гb
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	(4.14)


Таким чином,

Deff  = Гeff a2 = Гb a2
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Цей вираз можна спростити, якщо врахувати, що Гb >> Гv. Тоді з (4.14)

Гeff  = Гb
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Звідси

	Deff  = Db
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Якщо розмір зерен є малим настільки, що Db( >> Dd,  то  Deff (Db
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;  якщо до того ж  d ( 3( ~ 1 нм, то Deff  ( Db. У разі великих зерен, коли Db( << Dd,    Deff ( D. Якщо розмір зерен d ( Db(/D ( 10510–10 м (10 мкм, то внески дифузійних потоків крізь об’єм та межами зерен є порівнянними і Deff визначається виразом (4.13) або (4.15).

Режим В
Якщо d > 2(Dt)1/2 >> (, то зони об’ємної дифузії від сусідніх меж не перекриваються між собою (рис. 4.12) і для полікристала є справедливими розв’язки, отримані для одиничної межі зерен.

Із макроскопічної точки зору, дифузія в полікристалі у цьому режимі не підпорядковується закону Фіка, а глибина дифузійного проникнення приблизно пропорційна t1/4, а не t1/2, як в однорідному середовищі.


[image: image23.wmf] Рис. 4.12

Експериментальні виміри у цьому режимі дозволяють одержати добуток Db( за розв’язком Фішера, Уїпла або Судзуокі.

Режим C
У разі нетривалих відпалів і малих коефіцієнтів об’ємної дифузії шлях об’ємної дифузії може виявитися меншим за товщину межі  2(Dt)1/2 < (. У цих умовах можна вважати, що дифузія відбувається тільки у межах зерен, а відхід дифузанта в об’єм можна знехтувати (рис. 4.13). 


[image: image24.wmf] Рис. 4.13

У цьому разі дифузія в полікристал характеризується одним коефіцієнтом зерномежової дифузії Db , глибина проникнення дифузанта пропорційна t1/2, а розподіл концентрації у межах визначається з розв’язку рівняння Фіка стосовно дифузії в однорідному середовищі з постійного джерела

Nb(y,t) = N0
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або з миттєвого джерела

Nb(y,t) =
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Отже, у цьому режимі можна безпосередньо вимірювати Db, а не добуток Db(.

За використання методу зняття шарів вимірювана середня концентрація дифузанта 


[image: image27.wmf]N

(y) =
[image: image28.wmf]d

2

d

Nb(y),

тобто необхідно знати об’ємну частку меж зерен у полікристалі, отже, товщину меж.

Виміри параметрів дифузії у цьому режимі пов’язані з великими експериментальними труднощами, оскільки вимагають застосування дуже чутливих методів виміру концентрації 
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