Богданов В. В.   Дифузія в кристалах

____________________________________________________________________
Процеси в дифузійній зоні

____________________________________________________________________

3.3. Ефект Маннінга кореляції дифузійних стрибків атомів

 у вакансійному потоці
За вакансійним механізмом дифузії напрямок стрибка атома зумовлюється тим, з якого боку до нього підійде вакансія.

Під час взаємної дифузії внаслідок нерівності зустрічних потоків компонентів А і В виникає потік вакансій, що компенсує цю нерівність, спрямований назустріч більшому атомному потоку. Існування в дифузійній зоні вакансійного потоку впливає на елементарний акт дифузії, оскільки вакансії частіше підходитимуть до атомів з одного боку, ніж з другого, тому ймовірність стрибка атома проти вакансійного потоку є більшою, ніж за потоком.

У результаті з’являється дрейфова швидкість атомів обох сортів назустріч потоку вакансій, яка посилить більший потік атомів і послабить менший.

Аби врахувати вплив вакансійного потоку на парціальні потоки компонентів за взаємної дифузії, Маннінг запропонував
 розглядати взаємну дифузію як процес випадкових блукань, на якій впливає дія двох «зовнішніх» сил: термодинамічної сили F(N, яка діє на атом у полі градієнта концентрації, та сили 
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захоплення атома вакансійним потоком.

Хоча термодинамічна сила не діє на кожний атом, формалізм Маннінга має під собою основу. Дійсно, якщо записати выраз для дифузійного потоку компонента i в полі градієнта концентрації з урахуванням (3.18а)
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то можна вважати
, що першій доданок описує потік речовини під впливом градієнта концентрації, а другий – під впливом додаткової сили 
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=kT(ln(i, що з’являється у реальному твердому розчині змінної концентрації і спричиняє  появу в атомів, що дифундують у полі градієнта концентрації, дрейфової швидкості 
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. При цьому мовчазно припускають, що рухливість атомів Bi є характерною для самодифузії.

Таким чином, асиметрія ймовірності стрибків атомів за і проти вакансійного потоку, виявляеться на фоні асиметрії, зумовленої полем градієнта концентрації атомів у дифузійній зоні.


[image: image8.emf]1

0

2

A

V

j

N

x

E

-

С

B

j

A

j


Відповідно до рисунка, ймовірність обміну місцями з вакансією є більшою у 1‑го атома, ніж у 2-го, оскільки бар’єр для стрибка в нього менший. І пов’язано це з наявністю (N.

Оскільки потік вакансій, згідно з рисунком, спрямований справа наліво, то ймовірність підходу вакансій до атомів праворуч є більшою, отже дрейфова швидкість під час дифузії атомів спрямована праворуч і внаслідок впливу потока вакансій на елементарний акт дифузії, і через дію поля (N.

Отже, середню швидкість дрейфу атомів сорту i в полі (Ni можна виразити у вигляді добутку дифузійної рухливості Bi та ефективної термодинамічної сили 
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, що викликає дрейф атомів:
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Дрейфову швидкість атомів, зумовлену потоком вакансій, також можна представити у вигляді добутку рухливості атомів Вi і деякої сили 
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, зумовленої цим потоком:
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Величина сили 
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, тобто ступінь упливу потоку вакансій на міграцію атома, залежить від розподілу вакансій поблизу нього, а отже, від руху інших атомів із різною дрейфовою швидкістю 
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, зумовленою величиною сили 
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Таким чином, сила 
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 залежить від величини сили 
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, оскільки в разі відсутності (Ni, що викликає силу 
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, зникає потік вакансій, а отже, й ефект вакансійного потоку. Результуючу дрейфову швидкість атомів сорту i можна представити як суму
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Оскільки і 
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 зрештою визначаються силою 
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 EMBED Equation.2  [image: image31.wmf]F
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де Вi – дифузійна рухливість атомів за відсутності потоку вакансій, 
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– рухливість атомів з урахуванням впливу вакансійного потоку.

Таким чином, швидкість і напрямок дрейфу атома зумовлюються рушійною силою 
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, а наявність вакансійного потоку виявляється у зміні його рухливості, ефективне значення якої визначається кореляційним множником

Ri = 
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Явний вираз цього множника отриманий Маннінгом у межах мікроскопічної теорії дифузії (Маннинг Дж. Кинетика диффузии атомов в кристаллах. М.: Мир, 1971):

Ri = 1 +
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де Di* – ізотопний коефіцієнт дифузії атома сорту i (i =А, В) за відсутності   вакансійного потоку, М – константа, зумовлена кристалографічною структурою речовини (для ГЦК ґратки М = 7,15, для ОЦК – М = 5,33, для ґратки типу алмаза М = 2).

Кореляційний фактор Маннінга Ri наочно віддзеркалює фізичний зміст ефекту впливу потоку вакансій на потоки атомів різних сортів у дифузійній зоні:

· якщо i =A ( компонент із більшою дифузійною рухливістю, то (Ni = (NA, і, отже, RA > 1, що відповідає впливу вакансійного потоку, який прискорює дрейф атомів сорту А (
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· для і = B (менш рухливий компонент), (Ni = –(NA і  RB < 1, що відповідає гальмівному впливу потоку вакансій на дрейф атомів сорту В ([image: image39.wmf]B
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· у разі D*A = D*B    Ri = 1, що відповідає відсутності вакансійного потоку.

Парціальні коефіцієнти дифузії атомів, з урахуванням поправок Маннінга, мають вигляд:

Di =
[image: image40.wmf]D
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За оцінками Маннінга у ГЦК металах співвідношення DA/D*A (1,5; у ґратці типу алмаза DA/D*A (2. До того ж коефіцієнт дифузії компонента, що повільно дифундує, може зменшитися до нуля.

Співвідношення Даркена, що описують процес дифузійної гомогенізації у двокомпонентній системі, з урахуванням упливу на потоки  атомів різних сортів вакансійного потоку набувають трохи іншої форми. Коефіцієнт взаємної дифузії з поправками Маннінга має вигляд:
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де   g = gA= gB ,

 R = 1 + 
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Фактор Маннінга R ( 1. Він дорівнює одиниці тільки поза дифузійною зоною (наприклад, за СА = 1, СВ = 0) або в разі 
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. Якщо, наприклад, 
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, то для ГЦК ґратки R (1,07, для ґратки алмаза R (1,25, звідки можна вивести, що вакансійний потік прискорює процес дифузійної гомогенізації, але незначно. 

Швидкість кіркендалівської течії речовини в дифузійній зоні 
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Відповідно до оцінок Маннінга, величина множника (1+2/М) набуває значень від 1,28 у ГЦК ґратці до 2 у ґратці алмаза. Таким чином, вакансійний потік здатний суттєво, у міру цього множника, збільшити швидкість зсуву міток у дифузійній зоні. 

Розглянений на прикладі впливу потоку вакансій на кінетику процесу взаємної дифузії кореляційний ефект Маннінга є загальним для будь-яких дифузійних процесів перенесення маси, що супроводжуються виникненням потоків вакансій, поза залежністю від причини, що їх породжує.

Таким чином, рухливість атомів під час гетеродифузії Bi дорівнює їхньої рухливості під час самодифузії Bi* тільки у розбавлених розчинах. У разі дифузії у полі (NА ці рухливості не є рівними (Bi=Bi*gi), до того ж необхідно враховувати кореляційні ефекти, пов’язані з потоками вакансій у дифузійній зоні (
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Ефект кореляції стрибків атомів у вакансійному потоці, слід відрізняти від ефекту кореляції стрибків атомів ізотопу в процесі самодифузії (див. розділ 1.6). Стрибки атома ізотопу є корельованими у зв’язку з тим, що переміщення даного атома впливає на розподіл вакансій, що перебувають поблизу від нього. Фактор кореляції, який враховує ту обставину, що частина стрибків атома виявляється неефективною, не змінюється, якщо прикладена рушійна сила дифузії. Навпаки, ефект потоку вакансій залежить від того, як змінюється розподіл вакансій поблизу даного атома через рух інших атомів, а не даного. Цей ефект є пропорційним рушійній силі й зникає, якщо зникає потік вакансій.

Третім припущенням, за якого отримано зв’язок Di = Di*gi, є припущення квазірівноваги вакансійної підсистеми, тобто прийняття (V = 0 у кожному елементарному об’ємі дифузійної зони. Однак у дифузійній зоні можуть реалізуватися ситуації, за яких концентрація вакансій у ній може відрізнятися від рівноважної.











































































� Маннинг Дж. Кинетика диффузии атомов в кристаллах. М.: Мир, 1971.


� У цьому і полягає формалізм підходу Маннінга. Насправді під час дифузійної міграції атомів у періодичному потенційному полі зі змінною глибіною потенційного рельєфу зміняється частота їхніх стрибків,  тобто  дифузійна рухливість. Урахування цієї обставини настільки ускладнює математичний опис процесу, що доводиться  користуватися обхідним шляхом, запропонованим Маннінгом.
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