Богданов В. В.   Дифузія в кристалах

________________________________________________________________________________________________
Дифузія і дефекти кристала

________________________________________________________________________________________________

4.6.3. Визначення параметрів дифузії поверхнею 

Існує два основні методи експериментального визначення параметрів поверхневої дифузії:

1. Ізотопний метод, заснований на дослідженні дифузії радіоактивних ізотопів уздовж поверхні; використовується за вивчення як само-, так і гетеродифузії.

2. Метод перенесення маси, в основі якого лежить вимір кількості перенесеної поверхнею маси речовини за заданого значення градієнта хімічного потенціалу атомів уздовж поверхні; використовується переважно за вивчення самодифузії.
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Одержання інформації про коефіцієнт поверхневої самодифузії ізотопним методом засновано на уявленнях про броунівську міграцію мічених атомів поверхнею, подібних до моделі Фішера стосовно дифузії атомів уздовж двовимірного дефекту кристала, в якому атоми мають рухливість більшу, ніж  в об’ємі кристала.

Кінетичне рівняння, що описує дифузійне поширення атомів ізотопу вздовж поверхні з постійного джерела, має вигляд
:
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(4.22)

Перший доданок правої частини описує поверхневу броунівську міграцію, яка здійснюється у міру коефіцієнта дифузії мічених адатомів; другим доданком враховується відхід мічених атомів в об’єм кристала; a – ефективна товщина поверхневого шару (за порядком величини вона дорівнює параметру ґратки кристала), в якому відбувається поверхнева дифузія.

Для того щоб знайти розподіл концентрації Ca(x,t) мічених адатомів, припускається, що є квазірівновага між міченими адатомами й міченими атомами у першому поверхневому шарі (для у = 0). Звідси випливає співвідношення між концентрацією адатомів Ca(x,t) і об’ємною концентрацією C(x,0,t) атомів поблизу поверхні:

Ca(x,t)/C(x,0,t) = Ca0/C0,
(4.23)

де Ca0 – рівноважна концентрація адатомів ізотопу на даній поверхні кристала; C0 – гранична розчинність атомів ізотопу в кристалі (стосовно самодифузії мічених атомів C0 = 1).

У рамках моделі, подібної до моделі Фішера, розподіл концентрації ізотопу в навколо-поверхневому шарі одержують у вигляді:

C(x,y,t) = C(x,0,t)
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Обчислюючи похідну  
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 і підставляючи в (4.22) із урахуванням (4.23), одержують рівняння щодо визначення Ca(x,t)
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Як і в моделі Фішера, робиться припущення про квазістаціонарність розподілу поверхневої концентрації: (Ca /(t = 0. У цьому разі рівняння набуває вигляду стаціонарного рівняння Лапласа
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розв’язок якого дає шуканий розподіл концентрації мічених адатомів 

Ca(x,t) = Ca0exp
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Розподіл атомів у кристалі описується рівнянням

C(x,y,t) = C0exp
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EMBED Equation.3[image: image14.wmf]1
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На рисунку зображений ізоконцентраційний профіль поширення атомів ізотопу в кристал. Тут ( = 2
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За відомих значень D і C0 з експериментально знайденого розподілу  C(x, y, t) можна визначити добуток DaCa0 = Ds. У табл. 11 Додатків можна знайти  значення дифузійних параметрів, отриманих ізотопним методом.

Для того щоб експериментально вивчати поверхневу дифузію методом перенесення маси, необхідно спочатку розв’язати задачу про кінетику згладжування рельєфу поверхні під дією дифузійних потоків.

Оскільки будь-який профіль поверхні можна описати у вигляді інтеграла Фур’є, тобто у вигляді набору гармонік різної частоти й амплітуди, то основні закономірності нівелювання поверхні зручніше й найпростіше з’ясувати на прикладі синусоїдального профілю (рис. 4.21), який до того ж легко реалізувати експериментально
.
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 Рис. 4.21

Математично такий профіль задається рівнянням:

y = hsin(x = hsin
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де h – амплітуда, ( – частота, ( – період синусоїди.

Уважатимемо, що кристал перебуває у рівновазі з власною парою. Вважаючи рівноважним прямолінійний профіль поверхні, розглянемо мале відхилення її форми від рівноважної, тобто ( >> h.
Хімічний потенціал атомів уздовж поверхні змінюється відповідно до її локальної кривизни K:
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Математично кривизна лінії упроваджуєься як похідна від кута нахилу дотичної до неї за криволінійною координатою вздовж лінії

K =
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Оскільки у фізиці позитивну кривизну має опукла поверхня, а позитивне збільшення кута спрямоване проти руху годинникової стрілки, то у прийнятій нами системі координат (рис. 4.21) кривизна опуклих ділянок поверхні буде позитивною, якщо упровадити її як

K = –
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	Легко показати, що K =
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K = –
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Рис. 4.22


Якщо процес релаксації нерівноважної форми поверхні здійснюється дифузійними поверхневими потоками js , спрямованими від опуклих до увігнутих її ділянок, то рівняння, що описує швидкість згладжування синусоїдального гофра, можна одержати, записавши баланс об’єму речовини:

[image: image120.wmf]dy

1

d

l

j

j -dj

s

s

s

dy(d((1 = –(djsdt,

де dy – зсув елемента поверхні розміром (d((1) уздовж осі у за час dt, djs – зміна поверхневого потоку на ділянці d(.

Локальну зміну профілю поверхні ми описуватимемо як зсув кожної ділянки поверхні з часом у напрямку осі у:
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Дифузійний потік увздовж  поверхні, згідно з (4.20), можна записати у вигляді

js = –
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Отже,
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(4.24)

	Оскільки ми розглядаємо випадок малого відхилення форми поверхні від рівноважної (( >> h), то, відповідно до рис. 4.23, d( ( dx, dy << dx, отже,
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Рис. 4.23 


Тому кривизну профілю поверхні можна виразити у такий спосіб:

K= –
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(4.25)

Рівняння (4.24) зручніше розв’язувати у декартових координатах. Тому кривизну й похідні від неї виразимо в цих координатах.  Щоб знайти відповідний вираз для d(/dx  у (4.25), одержимо значення 
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(4.26)

оскільки  tg( << 1.

Таким чином, із (4.25) і (4.26) виходить
, що K ( –
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, що фігурує в (4.24):
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Оскільки вихідний профіль поверхні задано рівнянням  y(x,0) = hsin(x, то 

K = –
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(4.27)
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Підставивши вираз для 
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 у (4.27), одержимо остаточний вигляд кінетичного рівняння нівелювання синусоїдального профілю поверхні кристала механізмом поверхневої самодифузії адатомів:
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Переписавши його у вигляді
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і проінтегрувавши, одержимо розв’язок у вигляді:

y(x,t) = y(x,0)exp(–As(4t).
(4.29)

Амплітуда гофра з часом зменшується за експонентою. Константа згладжування гофра ms=As(4 визначається коефіцієнтом поверхневої самодифузії (As= Dsns(s(2/kT) і сильно залежить від частоти гофра ~ (4. 

За досить високих температур необхідно враховувати дифузійне перенесення маси крізь об’єм кристала. Якщо він відбувається вакансійним механізмом, то потік атомів крізь об’єм від опуклих ділянок поверхні до увігнутих визначається градієнтом концентрації вакансій (CV, який виникає у зв’язку з відхиленням концентрації вакансій від рівноважної поблизу скривленої поверхні.

Рівноважна концентрація вакансій у кристалі визначається ентальпією їхнього утворення HV і температурою

CV = exp
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де EV – енергія утворення вакансій, CV0 = exp
[image: image64.wmf]-

æ

è

ç

ö

ø

÷

E

kT

V

– рівноважна концентрація вакансій за відсутності зовнішнього тиску р.

Поблизу скривленої поверхні кристал перебуває під дією капілярного (лапласового) тиску, величина і знак якого залежать від величини і знака кривизни профілю поверхні. Оскільки синусоїдальний профіль представлений періодично повторюваними ділянками поверхні позитивної і негативної кривизни, об’єм кристала під такою поверхнею піддається дії лапласового тиску, що є знакозмінною функцією координати x
рл(x) = (sK(x)

і експоненційно убуває вздовж осі y на глибину порядка відстані між сусідніми ділянками поверхні різної кривизни, тобто періоду синусоїди (. Отже,

pл(x,y) = (sK(x)exp
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У зв’язку з цим концентрація вакансій під скривленою поверхнею 

CVK(x,y) = CV0 exp
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Оскільки в разі малих кривизн pл( << kT, експоненту можна розкласти у степеневий ряд і обмежитися лінійними членами розкладу:

CVK(x,y) ( CV0
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Концентрація вакансій під опуклими ділянками поверхні (K > 0) буде зменшеною, під увігнутими (K < 0) – збільшеною відносно рівноважної CV0 (концентрація під плоскою поверхнею). Отже, виникнуть дифузійні потоки вакансій в об’ємі кристала від увігнутих до опуклих ділянок його поверхні:

j = –
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де DV – коефіцієнт дифузії вакансій.

З урахуванням цих потоків можна записати баланс об’єму речовини, перенесеного до одиниці площі поверхні гофра за час dt крізь об’єм кристала вакансійним механізмом
:

1(1(dy = 1(1((–j)(–()dt.

Кінетичне рівняння нівелювання синусоїдального профілю поверхні кристала  матиме вигляд:
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(4.30)

У цьому рівнянні вакансійні потоки записані на віртуальному рівні y = 0 для всіх ділянок синусоїдального гофра.
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де D = DVCV0 – коефіцієнт дифузії атомів. Підставляючи вираз для потоку вакансій у кінетичне рівняння (4.30) і враховуючи (4.27), що K = (2y, одержимо
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Розв’язання цього кінетичного рівняння є аналогічним розв’язанню рівняння (4.28). Розв’язок має вигляд:

y(x,t) = y0exp(–AV (3t),

де y0 = y(x,0) – вихідний профіль поверхні кристала.

Згладжування гофра механізмом випарування-конденсації може відбуватися через те, що на ділянках з позитивною кривизною відбуватиметься переважне випарування, а на ділянках з негативною кривизною – переважна конденсація атомів. Швидкість цього процесу може визначатися або кінетикою дифузії у паровій фазі, або випаруванням і конденсацією.

Дифузія у паровій фазі має місце, коли довжина вільного пробігу атома (п значно менша від півперіоду гофра (/2. Зумовлювати кінетику згладжування гофра вона може за досить великого тиску власної пари кристала або навколишньої газової атмосфери.

У разі (п > (/2 кінетика згладжування гофра визначатиметься механізмом випарування-конденсації й описуватиметься рівнянням:
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Виразивши потоки випарування-конденсації (4.21) через кривизну поверхні
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і враховуючи (4.27), що K = (2y, одержимо
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(2y = –Aв-к(2y.

Профіль поверхні у цьому разі змінюється з часом за законом

y(x,t) = y0exp(–Aв-к (2t).

У разі (п<< (/2 у кінетичному рівнянні (4.31) замість потоку випарування-конденсації фігуруватиме дифузійний потік у газовій фазі

jг = –
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а поблизу поверхні гофра (на віртуальному рівні у = 0)
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де Dг, nг – коефіцієнт дифузії і густина атомів кристала в газовій атмосфері.
Розподіл хімічного потенціалу атомів кристала в газі ((х,у) поблизу поверхні підпорядковується стаціонарному рівнянню Лапласа, 

(( =  0

із крайовими умовами 

( = (0  удалині від поверхні (y(();

( = (0 + К(s(  на поверхні (у = 0),

де (0 = (п = (а – хімічний потенціал атомів парової фази, що перебуває у рівновазі з адсорбованою фазою на плоскій поверхні кристала і тому дорівнює хімічному потенціалу адатомів на цій поверхні.

Хімічний потенціал адатомів є знакозмінною періодичною функцією координати x із періодом гофра (. Отже, хімічний потенціал атомів над опуклою поверхнею експоненційно спадатиме вздовж осі у від ( + K(s( до (0. Над увігнутою поверхнею він експоненційно зростатиме від ( – K(s( до (0. Розв’язок рівняння Лапласа  має вигляд:

((x,y) = (0 + K(x)(s(exp(–(y).

Таким чином,
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Оскільки K =  (2y, то, враховуючи, що nг = p0/kT (р0 – тиск насиченої пари кристала), одержимо
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(3y = –Aг(3y.
Розв’язок цього рівняння описує кінетику згладжування синусоїдального профілю поверхні механізмом випарування-конденсації, коли процес лімітує дифузія крізь газову фазу, що оточує кристал:

y(x,t) = y0exp(–Aг (3t).

Згладжування синусоїдального гофра може здійснюватися також в’язкою течією кристала під дією капілярних сил. Послідовний розгляд цієї задачі приводить до наступного рівняння:
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де ( – в’язкість кристала, яка, на відміну від аморфних твердих тіл, не є константою кристалічної речовини, а залежить від її структури й механізму перенесення маси. 

Як показують оцінки, під упливом напружень капілярного походження поблизу поверхні синусоїдального профілю не може відбуватися перенесення маси механізмом пластичної течії речовини, оскільки  цих напружень недостатньо для розмноження дислокацій у режимі пластичної течії. Таким чином, залишається лише механізм дифузійно-в’язкої течії, кінетика якого визначається дифузією в об’ємі кристала й відстанню (~ (/2) між зонами стиснення і розтягнення.

Кінетика згладжування гофра механізмом в’язкої течії описується рівнянням

y(x,t) = y0 exp(–Aв.т.(t).

За одночасної дії усіх розглянутих вище механізмів перенесення речовини кінетика процесу згладжування рельєфу описується, очевидно, рівнянням
:
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де   As =
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,
а профіль синусоїдального гофра змінюється з часом за законом:

y = y0 exp(–mt),

де константа згладжування  m = As (4 +Av (3 +Aв-к(2 +Aв.т.(.

За реальних умов дія різних механізмів перенесення маси у процесі згладжування гофра залежить як від періоду гофра (, так і від коефіцієнтів дифузії Ds, D  і пружності насиченої пари р0.

4.6.4. Експериментальне визначення дифузійних параметрів методом

перенесення маси
Для одержання можливості вимірювання коефіцієнта поверхневої самодифузії в експерименті зі згладжування синусоїдального гофра слід з’ясувати умови, за яких переважним механізмом перенесення маси буде поверхнева самодифузія. Із (4.32) випливає, що ці умови можна записати у вигляді:


As ( >>Av ,  As (2 >>Aв-к , As(3 >>Aв.т..
(4.33)

Перше з нерівностей виконується за умови

( << 2(
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Якщо прийняти, що Ds/D ~105,  ns( = a ~10–10 м, то  ( << 10–10(105 = 10–5 м.

Отже, досліджуючи кінетику згладжування гофрів із періодом ( << 10 мкм, унесок об’ємної дифузії можна знехтувати, тобто результати слід обробляти, використовуючи розв’язок (4.29), з якого випливає величина коефіцієнта поверхневої самодифузії  Ds.

Однак створити профіль із  ( << 10 мкм експериментально дуже важко. Тому реально доводиться працювати з профілями, що мають ( = 10 (100 мкм, і розділяти внески поверхневих і об’ємних потоків. 

Друге з нерівностей (4.33) виконується, якщо

( << 2(
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Права частина нерівності істотно залежить від р0. Для більшості металів навіть  поблизу температури плавлення p0 ~ 10–3 Па  й оцінка дає

( << 6(
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(6(10–25(1,4(10–23(103)1/4 ~ 10–3 м = 1000 мкм.

Тому стосовно кристалів з невеликою пружністю пари в експериментах із гофрами ( = 10 (100 мкм уплив механізму випарування-конденсації можна знехтувати.

Третє з нерівностей (4.33) виконується за умови

( << 2(
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Для аморфних твердих тіл, що мають за високих температур в’язкість ( ~108 Па(с, оцінка дає ( << 10–6 м. Тобто для них в’язка течія буде визначальним механізмом згладжування гофра. Для того, щоб в експериментах з гофрами ( = 10 (100 мкм можна було не враховувати внесок механізму дифузійно-в’язкої течії кристала, його в’язкість має задовольняти умові ( >> 1010 Па(с, яка й виконується для більшості кристалів.

Як випливає з наведених вище оцінок, вивчаючи згладжування гофрів з періодами 10 (100 мкм, можна не враховувати внесок механізмів випарування-конденсації і в’язкої течії кристала, тобто припускати, що константа згладжування m =As (4 +Av (3.
Процедура експериментального визначення параметрів дифузійних процесів, що здійснюють релаксацію нерівноважної форми кристала, полягає у такому:

· створюють на поверхні кристала серію синусоїдальних гофрів із різними періодами синусоїди (i;

· здійснюють серію послідовних відпалів кристала, вимірюючи залежність амплітуди гофрів від часу відпалу yi(t);

· будують графіки цієї залежності в координатах lnyi–t для гофрів різних частот (i = 2(/ (i ;
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· за кутом нахилу прямих ln yi(t) обчислюють величини констант згладжування mi = (As(i +Av)(i3;

· будують графік  
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· тангенс кута нахилу цієї залежності дає величину As =
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, за якою обчислюють значення коефіцієнта поверхневої дифузії; точка перетину графіка з віссю ординат дає величину Av =
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(s(, за якою обчислюють значення коефіцієнта об’ємної дифузії.
Таким чином, вивчення кінетики згладжування гофрів різних періодів дає можливість визначати параметри поверхневої й об’ємної самодифузії в одному експерименті, оскільки співвідношення внесків у цей процес поверхневих і об’ємних потоків залежить від довжини хвилі гофра. Ця залежність міститься у структурі рівняння (4.32).

Зміна співвідношення внесків у масоперенесення поверхневих і об’ємних дифузійних потоків зі зміною періоду гофра зумовлена такими обставинами.

Оскільки джерелами адатомів є злами на уступах опуклих ділянок гофра, а стоками – злами на уступах увігнутих ділянок, то характерна довжина дифузійного транспорту вздовж поверхні залежить від періоду гофра. Отже, залежатиме від ( і швидкість нівелювання гофра.

У процесі перенесення маси об’ємом кристала стоками вакансій, що зарод-жуються поблизу ввігнутої поверхні, можуть служити дефекти кристалічної ґратки, що містяться в об’ємі кристала під цією поверхнею. Відповідно джерелами вакансій, що йдуть на опуклу поверхню, можуть служити дефекти в об’ємі під цією поверхнею. Таким чином, характерна довжина дифузійного транспорту об’ємом кристала визначається не періодом гофра, а відстанню до найближчого дефекту ґратки, тобто з  ( не корелює.

На закінчення слід відзначити, що для кристалів із високою пружністю пари наведений вище метод експериментального визначення дифузійних параметрів є непридатним, оскільки кінетику згладжування гофрів може зумовлювати механізм випарування-конденсації.

Розглянутий нами на прикладі згладжування синусоїдального гофра метод перенесення маси містить й інші способи вивчення еволюції форми поверхні кристала: згладжування одиничної подряпини, статистичної шорсткості поверхні, еволюція канавок термічного травлення, що утворюються в місцях виходу на поверхню дислокацій або меж зерен, зміна форми польових емітерів, спікання порошкових об’єктів і багато чого іншого. 

Існування різних носіїв і шляхів поверхневої дифузії припускає неоднозначність трактування її характеристик, отриманих різними методами й за різних експериментальних умов. Узагалі кажучи, за різних експериментальних постановок визначаються різні кінетичні коефіцієнти, що характеризуються різними значеннями енергії активації Hs і передекспоненти D0. У табл. 11 Додатків зведені дані про D0 i Hs, одержані різними методами.

Якщо провести порівняльний аналіз експериментально виміряних параметрів поверхневої та об’ємної дифузії, то можна побачити, що коефіцієнти поверхневої дифузії на 4 –7 порядків перевищують коефіцієнти об’ємної дифузії. Аналіз температурної залежності параметрів поверхневої дифузії показує, що за порівняно низьких температур (Т < 0.7÷ 0,8Тпл) великі значення коефіцієнта дифузії досягаються, головним чином, завдяки низьким значенням енергії активації поверхневої дифузії. Це свідчить про переважний внесок у дифузію вздовж поверхні адатомів. За високих (аж до передплавильних) температур обмірювані енергії активації поверхневої й об’ємної дифузії виявляються близькими (зростає внесок навколо-поверхневих атомів у загальний поверхневий потік), а підвищені значення коефіцієнтів поверхневої дифузії досягаються через великі передекспонентні множники

Ds0 ~ (0l2exp
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указуючи на те, що за високих температур в елементарному акті дифузії адатоми можуть переміщатися на відстані l значно більші за міжатомі. 

Читачеві, що бажає глибше увійти у складну проблему дифузії поверхнею кристала, автор рекомендує книгу [12] зі списку поданої літератури.

На цьому ми закінчуємо розгляд проблеми дифузії – складного явища, що супроводжує нас у повсякденному житті й навіть саме життя.
Дифузія – яскравий приклад прояву закономірності за реалізації великої кількості випадкових подій, що відбуваються на атомному рівні. Деякі з дифузійних закономірностей читачеві стали очевидними, деякі – проблематичними, залишилися й ті, що чекають на свого дослідника. Вся історія людського пізнання – спроба угледіти закономірність у, здавалося б, випадковій події.
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� За умови, що відхід адатомів у парову фазу, а також їхнє поглинання  поверхневими пастками є несуттєвими.


� Такий синусоїдальний гофр утворюється, якщо за допомогою приладу мікротвердості ПМТ-3 нанести на поверхню кристала ряд паралельних подряпин, що впритул прилягають одна до одної, а потім хімічним травленням зняти невеликий наклепаний поверхневий шар. 


� За малої кривизни профілю гофра d( (( на рис. 4.23.


� У рівнянні, що описує баланс об’єму речовини, об’єм вакансії VV ( – (.


� Вираз (4.32) записано щодо випадку, коли кристал перебуває у вакуумі, тобто (м>(/2. Якщо він перебуває, наприклад, в атмосфері інертного газу або ж має велику пружність пари, коли (м<<(/2, замість Aв-к(2y слід писати Аг(3y.


� В інтервалі передплавильних температур, як відомо, D ~10–12 м2с–1, Ds/D ~104. Тобто


Ds ~10–8 м2с–1. Масу атома прийнято для оцінки m ~10–25 кг.
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