Богданов В. В.   Дифузія в кристалах

____________________________________________________________________
Процеси в дифузійній зоні

____________________________________________________________________

3.2.2. Феноменологічні рівняння взаємної дифузії з урахуванням вакансій

Застосуємо загальний термодинамічний підхід до процесу взаємної дифузії у двокомпонентній кристалічній системі вакансійним механізмом за умов р, Т = const і відсутності зовнішнього поля. Вакансійну підсистему розглядаємо як третій компонент, що бере участь у дифузії. Отже, окрім потоку двох компонентів А і В, слід ураховувати потік вакансій V, а також уплив на потоки компонентів А і В градієнта хімічного потенціалу вакансій. Тоді вираз для потоку i-го компонента, що випливає з (3.13), має вигляд:
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Тут i, k = A, B, V. Уключивши множник 1/( у кінетичні коефіцієнти Lik , перепишемо вирази для потоків у розгорненому вигляді стосовно до одномірної дифузії вздовж осі Х:
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jB = –LBA
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jV = –LVA
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(3.14)

На роль вакансій у процесі взаємної дифузії вперше звернули увагу Бардін і Херрінг (1951 рік), ідея яких полягала у тому, що в бінарній кристалічній системі, яка містить поряд із атомами двох сортів ще й вакансії, різниця зустрічних потоків атомів сорту А і В компенсується потоком вакансій


jA + jB + jV = 0
(3.15)

за умови, що концентрація вакансій, які беруть участь у дифузії, не змінюється із часом: NV = const.

Підставляючи значення потоків із (3.14) у (3.15), одержимо:

– (LAA+LBA+LVA)
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Якщо це співвідношення є справедливим  за будь-яких значень 
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LAA+ LBA+ LVA = 0,

LAB+ LBB+ LVB = 0,

LAV+ LBV+ LVV = 0.

Відповідно до співвідношень взаємності Онзагера, матриця кінетичних коефіцієнтів симетрична, тобто Lik = Lki, якщо градієнт i-го компонента системи впливає на потік k-го компонента так само, як градієнт k-го компонента на потік i-го компонента. Отже, справедливим є й такий запис:

LAA+ LAB+ LAV = 0,

LBA+ LBB+ LBV = 0.

Виразивши звідси значення

LAV = – (LAA+ LAB),

LBV = – (LBA+ LBB)

і підставивши їх у рівняння для потоків компонентів А і В (3.14), одержимо:


jA= –LAA
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jB= –LBA
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(3.16)

Ми одержали рівняння для потоків, застосовні в загальному вигляді до двокомпонентної системи, у якій діє вакансійний механізм дифузії. Кінетичні коефіцієнти LAB і LBA ураховують можливість упливу на потік jA градієнта 
[image: image24.wmf]d

dx

B

m

, а на потік  jB градієнта 
[image: image25.wmf]d

dx

A

m

.

Згідно з 1-м рівнянням Фіка, кожний з потоків (3.16) можна виразити у формі

ji = – Di
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Щоб привести рівняння (3.16) до цієї форми, необхідно зробити кілька спрощувальних припущень, які й будуть умовами застосовності 1-го рівняння Фіка. Разом із цим ці припущення визначатимуть і межі застосовності аналізу Даркена.

По-перше, необхідно припустити, що атомні потоки не взаємодіють між собою, тобто потік атомів будь-якого сорту не залежить від градієнта концентрації атомів іншого сорту: LAB = LBA = 0. Зрозуміло, що взаємодія атомних потоків із вакансійним існує. У цьому разі рівняння для потоків набувають вигляду:

jA = –LAA
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jV = –(jA + jB).

По-друге, слід припустити незмінність числа вузлів ґратки в одиниці об’єму в процесі дифузії: NA + NB + NV = N = const, звідки випливає
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Тепер можна виразити потоки через градієнти відповідних концентрацій, тобто записати їх у формі 1-го рівняння Фіка.
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jB = LBB
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Визначимо дифузійні коефіцієнти таким чином:

DA = LAA
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парціальні коефіцієнти дифузії компонентів А і В;

DAV = LAA
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коефіцієнти дифузії вакансій унаслідок дифузії атомів.

Тоді рівняння для потоків, виражені через градієнти концентрації компонентів, що беруть участь у дифузії, набудуть вигляду:

jA = – DA
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jB = DB
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jV = (DA–DB)
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Отримані рівняння ще не можна порівнювати з рівняннями Даркена, оскільки вони мають загальніший характер і повніше описують процеси в дифузійній зоні. З них випливає, що:

1. Потоки атомів і вакансій визначаються всіма наявними градієнтами концентрації.

2. Атомних потоків може не бути і за наявності градієнтів їхніх концентрацій. Наприклад, jB = 0  за умови  DB
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3. Вакансійний потік може існувати за 
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відповідно до моделі Даркена, визначає швидкість течії речовини в зоні розташування міток в експерименті Кіркендала.
4. Крім потоку вакансій 
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, зумовленого в моделі Даркена різницею зустрічних атомних потоків, може існувати додатковий потік вакансій 
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якщо існує градієнт їхньої концентрації. Можливість існування додаткового потоку вакансій підтверджується експериментально і обговорюватимется окремо.
3.2.3. Одержання значень коефіцієнтів дифузії у конкретному вигляді
Із загального підходу до проблеми взаємної дифузії, заснованого на термодинаміці нерівноважних процесів, ми одержали значення парціальних коефіцієнтів дифузії у загальному вигляді:

Di = Li i
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При цьому ми припустили, що атомні потоки не взаємодіють:

LAB = LBA = 0.

Можна одержати значення Di у конкретному, експериментально вимірюваному вигляді, якщо зробити додаткові припущення.

Можна розглядати вакансійний потік як квазістаціонарний, що з достатнім наближенням відповідає реальній ситуації у дифузійній зоні, за винятком початкової стадії процесу взаємної дифузії. Стаціонарність або однорідність вакансійного потоку означає, що в кожному елементарному об’ємі дифузійної зони NV = const. Тому можна вважати, що в кожному елементарному об’ємі вакансійна підсистема перебуває у термодинамічній рівновазі, тобто

(V =
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Тоді 

Di = Li i
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Для одержання конкретного вигляду ∂(i /∂Ni необхідна подальша конкретизація ситуації. Спочатку розглянемо дифузію в ідеальному (слабкому) твердому розчині. Залежність (i(Ni) міститься в самому визначенні хімічного потенціалу
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У наближенні слабкого розчину ця залежність є найпростішою, оскільки у виразі для потенціалу Гіббса

G = E + pV –TS

можна враховувати тільки ті величини, що описують ансамбль невзаємодійних атомів. Тобто у виразі для внутрішньої енергії

E = (AANA + (BBNB + 2(mixNANB
не потрібно враховувати енергію змішування (mix = (AB –
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((AA + (BB), а записувати

E = (AANA + (BBNB.

Тут (AA, (BB, (AB – енергії парних взаємодій між відповідними атомами. 

Сумарний об’єм розчину можна записувати в наближенні закону Вегарда, відповідно до якого кожен атом приносить у сплав свій об’єм (i:

V = (ANA + (BNB.

Щоб записати ентропію слабкого розчину, досить скористатися формулою Больцмана

S = klnW,

де W – кількість мікростанів, в якій досить врахувати тільки різні можливості розміщення атомів А і В по всіх N вузлах кристалічної ґратки, тобто

W =
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Використовуючи розклад Стірлінга lnN!(NlnN – N, одержимо, що ентропія розчину приблизно дорівнює

S ( k(NlnN – NAlnNA – NBlnNB).

Отже, хімічний потенціал i-го компонента

(i =
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= (ii + p(i – kT(lnN + 1 – lnNi – 1) = (ii + p(i + kTlnCi = (i0 + kTlnCi.

Тоді
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= Bi – рухливість атомів сорту i в процесі їхньої самодифузії. 

Процесом самодифузії, що спостерігається експериментально, є дифузія атомів ізотопу A* в ґратці A, тому що атоми ізотопу є хімічно ідентичними стабільним атомам, а дифузійна рухливість атомів ізотопу і стабільних атомів є практично
 однаковою.

Із цієї причини парціальні коефіцієнти дифузії Di у слабких розчинах практично збігаються величиною з ізотопними коефіцієнтами дифузії Di* (коефіцієнтами самодифузії).

Таким чином,

Di = Di* = Bi*kT  –
коефіцієнт самодифузії атомів сорту i у твердому розчині з концентрацією Ni ,  Bi* – рухливість атомів ізотопу в розчині з постійною в усьому об’ємі концентрацією Ni.

Якщо, наприклад, в однорідний твердий розчин АВ відбувається дифузія з тонкого джерела ізотопу А*, то, оскільки NA = const, існує лише градієнт концентрації ізотопу 
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. Оскільки NA* << NA, розчин ізотопу А* у твердому розчині АВ є ідеальним. Отже, в такому експерименті вимірюється коефіцієнт самодифузії атомів А в розчині з концентрацією NА.

Якщо дифузія відбувається в полі градієнта концентрації, який викривляє потенційний рельєф для атомів, що дифундують, то у такому реальному твердому розчині  залежність (i(Ni) буде складнішою:

(i = (i0 + kT(lnNi + ln (i ),
(3.17)

де (i – коефіцієнт термодинамічної активності атома сорту i в розчині, який залежить від концентрації.

У цьому разі 
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 – термодинамічний множник, який враховує ступінь відхилення розчину компонента i від ідеальності.

Таким чином, парціальний коефіцієнт дифузії i-го компонента в реальному розчині дорівнює

Di = Li i
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Цей результат був уперше отриманий Даркеном. Він показує, що коефіцієнт дифузії в реальному розчині залежить не тільки від кінетичного фактора – рухливості, але і від термодинамічного – коефіцієнта активності. 

Даркен припускав, що рухливості атомів під час гетеродифузії і самодифузії не відрізняються: В = В*. Тому

Di = Di*g i .

Ми одержали зв’язок парціального коефіцієнта гетеродифузії Di із коефіцієнтом самодифузії Di* i-го компонента в реальному твердому розчині концентрацією Ni за наявності градієнта концентрації даного компонента.

Причина різниці (у міру термодинамічного множника) цих коефіцієнтів полягає у тому, що гетеродифузія атомів А в полі (NА веде до зниження вільної енергії і в міру зменшення внутрішньої енергії системи за утворенням твердого розчину, і в міру збільшення ентропії: dF = dE –TdS, а самодифузія мічених атомів веде до зниження вільної енергії тільки в міру зростання ентропії: dF = –TdS (атоми А і А* хімічно ідентичні, тому dE = 0). У слабких розчинах, де  (i(1, ці коефіцієнти збігаються.

Таким чином, розрізняють:

Di* – коефіцієнти самодифузії (ізотопні),

Di – коефіцієнти гетеродифузії (парціальні),
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D

 – коефіцієнти взаємної дифузії (хімічні).

Коефіцієнти пов’язані між собою в такий спосіб:
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Рівність термодинамічних множників gA = gB випливає зі співвідношення Гіббса – Дюгема, що пов’язує концентрації й хімічні потенціали компонентів розчину

NAd(A + NBd(B = 0,
(3.18)

де, згідно з (3.17),

d(i = kT(
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N

i

i

+ dln(i).
Підставляючи вирази для d(i в (3.18) і враховуючи, що за NA + NB = N = const   dNA = –dNB, легко одержати рівність
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звідки випливає, що gA = gB.

Зв’язок Di = Di*g i  отриманий за таких припущень:

1. Lik = Lki = 0 – дифузійні потоки атомів не взаємодіють.

2. Bi = Bi* – рухливості атомів під час само- і гетеродифузії є рівними.

3. (V = 0 – вакансійна підсистема є квазірівноважною.

Перше припущення експериментально не спростовується. Перехресних ефектів, обумовлених впливом grad(A на j (і навпаки), не виявлено, а теоретичне врахування дає поправки ~1. 

Друге припущення є коректним тільки стосовно слабких розчинів. За дифузії в полі градієнта концентрації рухливість атомів не дорівнює рухливості атомів за самодифузії (Bi(Bi*) через ефект кореляції дифузійних стрибків атомів, зумовлений діючим при цьому потоком вакансій. 

На можливість впливу вакансійного потоку на характер теплової миграції атомів уперше звернув увагу Дж. Маннінг, який показав, що врахування вакансійного потоку помітно змінює коефіцієнт взаємної дифузії й зсув міток в ефекті Кіркендала.












































































� Якщо не враховувати невеликий за величиною ізотопний ефект (див. розд. 1.6)
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