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Дифузія і дефекти кристала
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4.6. Дифузія уздовж вільної поверхні кристала
Вільною поверхнею звичайно називають міжфазову межу між конденсованою (твердою або рідкою) фазою й газовою фазою.

Важливість вивчення структури та властивостей (у тому числі дифузійних) поверхні можна проілюструвати словами відомого фахівця в галузі фізики кристалів Шубникова: «Весь об’єм кристала колись був його поверхнею». Окрім того, поверхня багатьох кристалічних об’єктів (тонкі плівки, дисперсні, пористі матеріали та ін.) є основним шляхом дифузійного транспорту речовини.

Характер і кінетика дифузійних процесів на поверхні багато в чому визначаються її структурою. Поняття структури поверхні містить її мікроскопічну атомну будову й макроскопічний рельєф.

4.6.1. Структура поверхні
Основною термодинамічною характеристикою поверхні є питома поверхнева енергія, яка визначається як робота, необхідна для створення одиниці площі поверхні, що перебуває в рівновазі з оточуючим середовищем

(s = dA/dS.

Відповідно до правила Гіббса – Кюрі – Вульфа, вільна поверхнева енергія кристала рівноважної форми є мінімальною для даного об’єму кристала:
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Для рідин і аморфних тіл поверхнева енергія ізотропна: (s(
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) = const, тому рівноважною для них є форма кулі.

Для кристала (s анізотропна, залежить від кристалографічного напрямку, як правило, маючи мінімальні значення для напрямків, що відповідають сингулярним поверхням. Сингулярними (від лат. singularis – особливий, виділений) називають поверхні, представлені щільноупакованими атомними площинами з мінімальними значеннями індексів Міллера. Отже, рівноважна форма кристала, відповідно до правила Гіббса – Кюрі – Вульфа, має бути представленою багатогранником, у якому переважають грані з мінімальною поверхневою енергією.

Поверхню, представлену площиною, близькою за орієнтацією до сингулярної, тобто відхиленою від неї на малий кут, називають віцинальною (лат. vicinus – близький). На віцинальних поверхнях плоскі ділянки сингулярних площин чергуються з уступами моноатомної або більшої висоти. 

Узагалі структура поверхні кристала в рамках так званої моделі TLK може бути представленою трьома елементами: терасами (англ. Terrace), уступами (Ledge) і зламами  (Kink) на уступах.
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Рис. 4.17. Погляд зверху на віцинальну поверхню ГЦК кристала, тераси якої представлені площинами (111)

Сингулярні й віцинальні поверхні називають атомно-гладкими на відміну від атомно-шорсткуватих поверхонь з великими кутами відхилення від сингулярності, структура яких представлена переважно уступами і зламами.

4.6.2. Поверхнева дифузія
Основну участь у дифузійній міграції уздовж поверхні беруть адатоми – атоми, що знаходяться на поверхні в стані адсорбції. З усіх можливих станів атомів на поверхні кристала (рис. 4.17) стан адсорбції відповідає мінімальному зв’язку атома з кристалом, оскільки адатоми мають мінімальну кількість сусідів: це атоми на терасі (позиція 1; кількість сусідів Z1 = 3) або на уступі (позиція 2; Z2 = 5)
. У стан адсорбції атоми потрапляють або переходячи у нього з кристалічної фази (з позицій 3, 4, 5), або із парової фази. Беручи участь у теплових коливаннях кристалічної ґратки, адатоми хаотично мігрують поверхнею, поки не займуть вакантне місце з більшою кількістю сусідів або не випаруються у парову фазу.

Концентрація адатомів, що народжуються з кристалічної фази, визначається різницею енергій атома у зв’язаному й адсорбованому станах, а також температурою. Мінімальна різниця енергій відповідає переходу в стан адсорбції з позиції 3 (Z3 = 6) у зламі на уступі. Як найімовірніший, перехід атома в стан адсорбції зі зламу є основним механізмом утворення адатомів із кристалічної фази. Отже, концентрація адатомів

na = nsexp(–Ea/kT),

де ns = 1/a2 – густина вузлів ґратки на атомно-гладкій поверхні кристала; Ea = (Z3 – Z1)(1 – енергія утворення адатома з кристалічної фази, (1 – енергія одного міжатомного зв’язку, пов’язана з теплотою випарування Нвип у такий спосіб: Нвип= (1
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, де Z =12 – координаційне число (кількість найближчих сусідів атома в об’ємі ґратки).

Отже, Ea = (Z3 – Z1)
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. Для ГЦК ґратки Ea = (6 – 3)
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. Оцінимо, наприклад, величину густини адатомів, які перебувають у рівновазі з кристалом, що має Hвип = 2 eВ,  за температури 1000 К.
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м–2. Відносна концентрація адатомів Ca = na/ns = 1015/1019 = 10–4.

Концентрація адатомів залежить від орієнтації поверхні: на сингулярних поверхнях вона мінімальна, на віцинальних – залежить від густини уступів і густини зламів на уступах. Зі зростанням температури підвищується ймовірність утворення, отже, і густина адатомів.

Якщо форма кристала є рівноважною і він перебуває у рівновазі з власною парою, його поверхня стабільна. При цьому є динамічна рівновага між паровою, адсорбованою і кристалічною фазами. Відповідно до теплового руху атомів злами на уступах і самі уступи здійснюють коливання навколо деякого середнього положення, але в середньому уступи не зміщуються.

Із порушенням рівноважної форми поверхні, наприклад, із появою на ній макроскопічного рельєфу, виникає градієнт хімічного потенціалу атомів ((. Виникаючий при цьому дифузійний поверхневий потік адатомів
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приводить до зміщення уступів у позитивному напрямку в місцях, куди приходять адатоми, і до відступу уступів у місцях, відкіля адатоми йдуть. Тут Da, na – відповідно коефіцієнт дифузії й густина адатомів. 

Узгоджене переміщування уступів приводить до зміни форми поверхні. Її форма наближається до рівноважної внаслідок поатомного перенесення речовини від опуклих ділянок до увігнутих, оскільки

( = (0 ( (
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де (0 – хімічний потенціал атома на плоскій поверхні, ( – атомний об’єм, R – радіус кривизни поверхні.

Знак у цьому виразі визначається знаком кривизни поверхні. Кривизна опуклих ділянок поверхні є позитивною K+ = 1/R+; хімічний потенціал атома на них  (+ = (0 + ((s/R+; для увігнутих поверхонь  (– = (0 – ((s/R–.
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Оскільки (+ > (0 > (–, то дифузійні потоки адатомів напрямлені від опуклих до плоских і від плоских до увігнутих ділянок поверхні.

Варто відзначити, що, хоча прагнення до зменшення хімічного потенціалу є основним “спонукальним мотивом” міграції адатомів, цей термодинамічний критерій не дає ясного розуміння фізики процесу. Наочніше уявлення про нього можна одержати з мікроскопічного розгляду елементарного акту дифузії адатома поверхнями різної кривизни.

На рис. 4.18 схематично зображено адатом (1) та його найближчі сусіді (2, 3, 4) на плоскій (а), опуклій (б) і увігнутій (в) поверхнях. 
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Рис. 4.18

Кривизна поверхонь виявляється у зміні відстаней між адатомом 1 та його сусідами 3 і 4: x+13 = x+14 > x013 = x014 > x–13 = x–14. Це у свою чергу приводить до зміни енергії потенційної взаємодії відповідних атомів. 

На рис. 4.19 схематично подані графіки потенційної енергії двочастинкової взаємодії із визначенням рівнів енергії взаємодії адатома з різними атомами на плоскій (а), опуклій (б) і увігнутій (в) поверхнях.
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Рис. 4.19

Згідно з нашою спрощеною схемою, енергія зв’язку адатома з атомами першої координаційної сфери E1234 = 12 + 13 + 14. Відповідний верхній індекс вказує на кривизну поверхні, стосовно якої записується енергія. Із рис. 4.19 видно, що |E+1234| < |E01234| < |E–1234|. Це означає, що глибина потенційного рельєфу для адатома на опуклій поверхні є меншою, ніж на плоскій, і ще меншою, ніж на увігнутій (рис. 4.20).
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Рис. 4. 20

Отже, хаотична міграція адатомів на опуклій поверхні відбувається з більшою частотою 
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Важливою особливістю дифузії адатомів є те, що через  малий зв’язок адатома з кристалом довжина його дифузійного стрибка може набагато перевищувати параметр ґратки, тобто коефіцієнт дифузії адатомів поверхнею

Da =
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де ( ( (10 (102)a.

Якщо врахувати, що частота стрибків адатомів (a >>( – частоти стрибків атомів в об’ємі кристала, то стає очевидним, що Da >>D.

Процес дифузії поверхнею стосується не лише адатомів, але й атомів навколо-поверхневого шару товщиною ( ~10a подібно до дифузійної ширини внутрішніх меж поділу (міжзернових і міжфазових) у кристалі. Цей навколо-поверхневий шар є перехідною зоною, де властивості поверхні (частота теплових коливань атомів (0, міжатомні відстані а, концентрація вакансій та ін.) поступово перетворюються на об’ємні властивості кристала.

Внесок дифузії в навколо-поверхневому шарі в загальний дифузійний потік поверхнею є суттєвим, якщо:

1) є малою концентрація адатомів (поверхня є сингулярною);

2) є великою теплота випарування адатома (сильний зв’язок із кристалом);

3) на поверхні кристала є багато пасток для адатомів (злами на уступах, виходи дислокацій, домішки).

Сильний зв’язок адатомів із кристалом звичайно має місце в разі дифузії поверхнею кристала А чужорідних атомів В за умови (AB >> (BB, (AA. При цьому так званий механізм «перекотиполе», характерний для дифузії поверхнею А адатомів А, змінюється на механізм «килима, що розгортається», коли атоми В вистилають моноатомний шар на поверхні А, на якому дифундують інші звичайним адатомним механізмом.

Із підвищенням температури зростає кількість зламів на уступах, і за досягнення деякого критичного значення температури навіть атомно-гладкі поверхні більшості кристалів стають атомно-шорсткуватими. Оскільки злами на уступах є не тільки джерелами, але й стоками (пастками) адатомів, то за великої густини зламів час життя адатомів стає мізерно малим. Тому дифузійне перенесення атомів уздовж атомно-шорсткуватих поверхонь значною мірою визначається міграцією атомів навколо-поверхневого шару. До того ж у щільно-упакованих структурах поверхнева дифузія здійснюється вакансійним механізмом.

Коефіцієнт поверхневої дифузії в цьому разі визначається  концентрацією навколо-поверхневих вакансій та їхнім коефіцієнтом дифузії

Ds = CVDV,

а дифузійний потік поверхнею
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де відносна концентрація вакансій CV = nV/ns ;  nV, ns – відповідно поверхнева густина вакансій і атомів; [n]= м–2.

Енергію утворення вакансії за Шотткі у поверхневому шарі можна визначити як різницю між енергією атома у шарі (позиція 5 на рис. 4.17) і його енергією в зламі (позиція 3). Для ГЦК кристалів вона дорівнює

EV = (Z5 – Z3)(1 = (Z5–Z3)
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тобто є такою ж, як і енергія утворення адатома. Тому рівноважна концентрація навколо-поверхневих вакансій за високих температур може бути порівнянною з концентрацією адатомів, і внески вакансій і адатомів у дифузійний поверхневий потік будуть також порівнянними. У цьому разі поверхневий потік
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де Ds = DaCa + DVCV – коефіцієнт поверхневої дифузії.

Розглядаючи механізми перенесення маси вздовж вільної поверхні кристала не можна не враховувати також перенесення паровою фазою механізмом випарування-конденсації. Обмін атомами між паровою і кристалічною фазами відбувається, як правило, за посередництвом адсорбованої фази. Якщо за деякого тиску пари р0 плоска поверхня кристала перебуває у рівновазі з паровою фазою, то хімічний потенціал адатомів на ній (0 дорівнює хімічному потенціалу атомів парової фази. До того ж потоки випарування й конденсації над такою поверхнею є рівними. 

Якщо на поверхні виникне макроскопічний рельєф, то адатоми на ділянках поверхні з позитивною кривизною матимуть хімічний потенціал (а+ > (0. Потік випарування на цих ділянках перевищуватиме потік конденсації. На ділянках з негативною кривизною буде обернена ситуація.

Оскільки число атомів, що падають із парової фази на одиницю площі поверхні кристала за одиницю часу, є
  j = p0/(2(mkT)1/2, то потоки випарування-конденсації можна записати у вигляді


jв-к =
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де  p(K) = p0
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– тиск пари, що перебуває у рівновазі з поверхнею кривизною К.

У загальному випадку дифузійний потік уздовж поверхні складається із потоку адатомів 
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, потоку атомів навколо-поверхневого шару 
[image: image33.wmf]j

s

V

 (вакансійним механізмом дифузії)  і потоків випарування-конденсації jв-к:

js =
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� Тут і далі наводяться дані для ГЦК ґратки.


� Середня швидкість частинок масою m у паровій фазі за температури Т дорівнює <v> =�EMBED Equation.3���, де F(v) =�EMBED Equation.3��� – функція Максвела розподілу частинок за швидкостями. Потік частинок є добутком середньої їх швидкості <v> та густини частинок у парі n. Щоб урахувати, що частинки падають на поверхню із півпростору під усілякими кутами, треба проінтегрувати потік у сферичних координатах в азимутальному напрямку від 0 до 2(; у висотному – від 0 до (/2. Інтегрування дає такий вираз для потоку: j =�EMBED Equation.3���<v>n. Якщо тиск пари р0, то n =�EMBED Equation.3���. Отже, j =�EMBED Equation.3����EMBED Equation.3����EMBED Equation.3���=�EMBED Equation.3���.
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