Богданов В. В.   Дифузія в кристалах

________________________________________________________________________________________________
Дифузія і дефекти кристала

________________________________________________________________________________________________

4.5. Дифузія уздовж дислокацій
Дислокації, будучи шляхами полегшеної дифузії, роблять помітний унесок у дифузійні властивості монокристалів. Оскільки межі блоків та малокутові межі зерен становлять собою стінки з окремих дислокацій, дифузія цими дефектами також розглядається як дифузія дислокаціями.

Структура ядра дислокації, яка зумовлює її дифузійні властивості, істотно залежить від типу дислокації та її кристалографічної орієнтації. У разі розщеплення дислокації на дві часткові (зі смужкою дефекту пакування поміж ними) ступінь розщеплення, а разом з ним і дифузійні властивості дислокації залежать від енергії дефекту пакування.

4.5.1. Математичний опис дифузії дислокаціями 
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У математичних моделях для опису дифузії дислокаціями звичайно припускається, що дислокація становить собою циліндричну трубку радіусом rd (індекс d від англ. dislocation – дислокація), яка проходить крізь кристал у напрямку, перпендикулярному поверхні, на яку нанесено дифузант. Припускається, що всередині дислокаційної трубки виконується закон Фіка щодо дифузії в однорідному середовищі, а коефіцієнт дифузії у трубці є значно більшим, ніж в об’ємі кристала: Dd >> D. Коефіцієнти є ізотропними й не залежать від концентрації.

Формалізм опису самодифузії є аналогічним прийнятому в моделі Фішера стосовно дифузії уздовж одиничної стаціонарної межі. Рівняння дифузії уздовж дислокаційної трубки в циліндричних координатах (для 0( r( rd)
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Для об’ємної дифузії (для r( rd)
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(4.17)

Тут Nd, N – концентрація дифузанта (ізотопу) відповідно в дислокаційній трубці та в об’ємі кристала. 

Крайові умови – це умови безперервності концентрації та потоку на межі r = rd:

N(rd, y, t) = Nd(rd, y, t);

D
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Оскільки Dd >> D, можна об’єднати ці рівняння, щоб одержати єдину крайову умову для N, як (4.1) у моделі Фішера:
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(4.18)

Перший член цього рівняння описує зміну концентрації усередині дислокаційної трубки, другий – зміну концентрації внаслідок радіального відводу дифузанта у навколишній об’єм кристала. При цьому задача зводиться до розв’язання рівняння (4.17) з крайовою умовою (4.18).

Використовуючи метод перетворень Фур’є-Лапласа, 1981 року Ле-Клер і Рабинович одержали точний розв’язок задачі стосовно дифузії уздовж одиничної дислокації, тобто вираз N(r, y, t). Оскільки він є громіздким і непридатним щодо практичного використання, його конкретний вигляд тут не наводиться
.

Вираз для експериментально вимірюваної величини середньої концентрації дифузанта в монокристалі з густиною дислокацій (d на глибині у від поверхні, на якій міститься джерело дифузанта, має вигляд
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(4.19)

де N(y, t) = N0
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 описує внесок прямої об’ємної дифузії з джерела на поверхні з концентрацією дифузанта N0; NdV(r, y, t) – внесок радіальної об’ємної дифузії з дислокаційних трубок (індекс dV від dislocation(Volume).

Якщо  N(r, y, t) = N(y, t) + NdV(r, y, t) є розв’язком рівняння (4.17), то середня концентрація 
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 виражається через NdV(r, y, t) у такий спосіб:
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Останній член у (4.19) описує внесок дифузанта, що міститься усередині дислокаційних трубок.

4.5.2. Різні кінетичні режими дифузії в монокристалах

Класифікація дифузійних режимів Харрисона повною мірою стосується і дифузії в монокристалах. Залежно від співвідношення глибини дифузійного проникнення речовини в об’єм 2(Dt)1/2 та середньої відстані між сусідніми дислокаціями
 ( = 2/
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d

, розрізняють три типи дифузійних режимів у монокристалах, які називають режимами А, В і С.

Режим А
Якщо (Dt)1/2 >> (, поля об’ємної дифузії від сусідніх дислокацій перекриваються і дифузійне перенесення речовини можна описати ефективним коефіцієнтом дифузії за Хартом

Deff = Ddp + D(1– p),

де p = (
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(d – частка атомних позицій, яка припадає на дислокації. 

Режим В
Якщо ( > (Dt)1/2 >> rd ~ a (а – параметр ґратки), то поля об’ємної дифузії від сусідніх дислокацій не перекриваються, і для монокристала придатні розв’язки, отримані для ізольованої дислокації.

У цьому режимі можна не враховувати внесок прямої об’ємної дифузії з поверхні в експериментально обмірюваний розподіл концентрації 
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 для y > 2(Dt)1/2. Якщо до того ж знехтувати незначний внесок третього члена у рівнянні (4.19), то для обробки експериментальних результатів можна використовувати вираз
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Ле-Клер і Рабинович обчислили інтеграл числовими методами, а потім підібрали аналітичні апроксимації для обробки експериментальних результатів як для миттєвого, так і для постійного джерела дифузії. Розроблені ними методи дають можливість одержувати інформацію про коефіцієнти дифузії уздовж дислокацій і про ефективний радіус дислокаційної трубки.

Режим C
У разі коротких відпалів і малих коефіцієнтів об’ємної дифузії шлях об’ємної дифузії може виявитися меншим за параметр ґратки:  2(Dt)1/2 < а. 

За цих умов можна вважати, що дифузія відбувається лише дислокаціями, а розподіл концентрації в них визначається розв’язком рівняння Фіка стосовно дифузії в однорідному середовищі з постійного джерела

Nd(y, t) = N0
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або з миттєвого джерела

Nd(y, t) = 
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Отже, у цьому режимі можна безпосередньо вимірювати Dd.

За використанням методу зняття шарів вимірювана середня концентрація дифузанта 
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(y) = (a2(dNd(y).

Вимір параметрів дифузії у цьому режимі вимагає застосування дуже чутливих методів вимірювання концентрації 
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(y) << 1.

Так само як і внутрішні межі поділу в кристалі, дислокації з крайовим компонентом є джерелами й стоками вакансій. Отже, дифузія уздовж дислокацій відбувається напевно вакансійним механізмом. Експериментальні дані про енергії активації дифузії уздовж дислокацій, а також передекспонентні множники  температурної залежності коефіцієнта дифузії дислокаціями не суперечать цьому
.
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� Докладніше див.: Каур И., Густ В. Диффузия по границам зерен и фаз.– М., 1991.


� Припускається, що всі дислокації орієнтовані нормально до поверхні.


� (d – кількість дислокаційних ліній, що перетинають одиничну площу довільного перетину кристала. 1/(d – площа перетину, що припадає на одну дислокаційну лінію. Якщо ( – середня відстань між точками перетинання дислокаційних ліній і січної площини, то на одну дислокацію припадає площа ((2/4. Дорівнюючи ці площі, одержимо: (=2/(((d)1/2.


� Дані про параметри дифузії уздовж дислокацій для деяких ГЦК металів подані в табл. 12 та частково в табл. 10 Додатків.
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