Богданов В. В.   Дифузія в кристалах

____________________________________________________________________
Процеси в дифузійній зоні

____________________________________________________________________

3.4. Розподіл вакансій у дифузійній зоні. Конкуренція ефектів 

Кіркендала і Френкеля
Обговоримо правомірність припущення квазірівноваги вакансійної підсистеми в описі дифузійних процесів за вакансійним механізмом. 

Де й чому можуть виникати відхилення від рівноважного значення концентрації вакансій у дифузійній зоні?

Почнемо з розгляду процесу самодифузії. Якщо звести до дифузійного контакту речовину А та її ізотоп А*, то, оскільки DA = DA* і, отже, jA = – jA*, то jV = – (jA + jA*) = 0. Це означає, що у процесі самодифузії концентрація вакансій у дифузійній зоні є рівноважною.

[image: image1.wmf]¶

¶

N

x

A

Якщо відбувається взаємна дифузія двох речовин А і В, що мають різні парціальні коефіцієнти дифузії, скажімо, DA > DВ, то jA > jB і в дифузійній зоні з’являється потік вакансій, викликаний різницею парціальних потоків атомів А і В (рис. 3.1а)

jV = –(jA + jB) = (DA – DB)
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Виходячи з експериментально встановленої кривої розподілу концентрації одного з компонентів NA(x) (рис. 3.1б), можна графічно поілюструвати факт появи в дифузійній зоні просторово розділених зон, де підтримується пересичення й недосичення вакансіями. 

За даного локального значення  
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 потоки jA і jB відрізнятимуться у міру відмінності DA і DB. Тому розподіл числових значень потоків матиме вигляд, зображений на рис. 3.1в. Графічним відніманням jA – jB легко одержати координатну залежність jV (рис. 3.1г).

Із закону збереження у формі рівняння безперервності для потоку вакансій випливає, що
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Отже, у тій частині дифузійної зони, де потік вакансій зменшується 
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, концентрація вакансій має зростати 
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 і навпаки. Площа під кривою 
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 (рис. 3.1д) є концентрацією вакансій:
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У результаті з боку компонента А має виникати зона пересичення вакансіями (NV+ > NV0); з боку компонента В – зона недосичення вакансіями (NV– < NV0). 

Накопичення вакансій в одній частині зразка й атомів у другій привело б до істотного відхилення системи від термодинамічної рівноваги, і припущення про квазірівновагу вакансійної підсистеми було б неприйнятним. Однак вакансії мають важливу особливість, яка відрізняє їх від атомів. Вона полягає в тому, що для вакансій не діє закон збереження (3.19): вони можуть з’являтися й зникати у дефектах кристалічної ґратки, які відіграють роль джерел або стоків вакансій.
Як відомо, до дефектів такого типу належать вільна поверхня, межі зерен і фаз (рис. 3.2а), окремі дислокації з крайовим компонентом (рис. 3.2б), пори (рис. 3.2в) та ін. 
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Активними місцями виникнення або зникнення вакансій на поверхні кристала та пор є злами на уступах; на крайових дислокаціях і малокутових межах – злами (кінки) на краях незавершених атомних площин. 

Поверхня для вакансій є джерелом або стоком нескінченної потужності. Внаслідок поглинання або випускання вакансій крайовими дислокаціями відбувається переповзання дислокацій, тобто розчинення або добудовування незавершених атомних площин, тобто відхід дислокацій із кристала. Поглинання або випускання вакансій порами веде до зростання або заліковування пор. 

Ці дефекти починають діяти як джерела або стоки вакансій залежно від того, чи є концентрація вакансій поблизу них вищою або нижчою за рівноважну. Тому в зоні недосичення вакансіями починають діяти джерела вакансій, щоб підняти їхню концентрацію до рівноважного значення. Одночасно в зоні пересичення діють стоки для надлишкових вакансій. У результаті умова квазірівноваги вакансійної підсистеми в дифузійній зоні додержується, а дія джерел і стоків вакансій приводить до ряду ефектів, які супроводжують взаємну дифузію двох речовин, що мають різні парціальні коефіцієнти дифузії.

Оскільки джерела вакансій є стоками для атомів, то для зручності викладання надалі йтиметься тільки про стоки для атомів або вакансій. За дією стоки можна умовно поділити на два типи.
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Дія стоків для вакансій, що супроводжується розбиранням атомних площин ґратки, веде до усадки, тобто до зменшення розмірів зразка в зоні пересичення вакансіями. У зоні недосичення вакансіями діють стоки для атомів, приводячи до добудовування незавершених атомних площин, тобто до розбухання тієї частини зразка, де вони діють. Оскільки стоки для атомів і вакансій розташовані в різних частинах дифузійної зони, то спільна дія стоків такого типу приводить до течії речовини в дифузійній зоні, яку можна побачити, наприклад, як зсув межі вихідного контакту компонентів А і В, який одержав назву ефекту Кіркендала. Назвемо стоки такого типу К-стоками.

Дія стоків, що приводить до коагуляції (об’єднання) вакансій, спричиняє утворення пор у зоні пересичення вакансіями. Як показують оцінки, імовірність гомогенного зародження пор за тих пересичень вакансіями, що можуть реалізуватися в дифузійній зоні, є малою.

Справді, радіус критичного зародка нової фази – пустоти – за пересичення ва-кансіями (CV, величини питомої поверхневої енергії ( і температури Т дорівнює:

R* =
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Максимальне можливе пересичення  вакансіями в дифузійній зоні (CV ~ 10–3. Якщо ( (2 Дж/м2; Т = 103 К; ( ~10–29 м3; k = 1,38(10–23 Дж/К, то R* ~ 10–6 м або V* = R*3 ~ 10–18 м3, тобто кількість вакансій n =
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~ 1011. Флуктуаційне об’єднання 1011 вакансій – подія малоймовірна. Тому зародження й зростання пор відбувається на дефектах ґратки: домішкових атомах, стиках меж зерен, скупченнях дислокацій, мікротріщинах, які можуть служити центрами гетерогенного зародження пор із пересиченого розчину вакансій.

[image: image57.wmf]У дифузійній зоні, у якій відбувається пластична течія речовини, що супроводжується не тільки сходженням, але й ковзанням дислокацій, можуть утворюватися скупчення дислокацій поблизу стопорів, що перешкоджають ковзанню. Такими стопорами можуть бути домішкові атоми, сторонні вклю-чення, стики меж та інші дефекти структури. Скупчення крайових дислокацій – це мікротріщина, яка може служити стоком для надлишкових вакансій, бувши готовим зародком пори. 

Гетерогенному зародженню пор у дифузійній зоні сприяє також дія  від’ємних напружень у тій її частині, де відбувається усадка речовини. 

Так само, як і течія речовини, поява пор зумовлена нерівністю зустрічних дифузійних потоків і підпорядоковується таким закономірностям:

· пори виникають із боку компонента з більшим парціальним коефіцієнтом дифузії і розташовуються у площині, паралельній межі вихідного контакту в зоні максимального пересичення вакансіями;

· сумарний об’єм пор, що припадає на одиницю площі дифузійного фронту, зростає з часом за параболічним законом, тобто так само, як відбувається зсув міток в ефекті Кіркендала:
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Оскільки всі ці закономірності утворення пор у дифузійній зоні пояснюються в межах уявлень про вакансійний механізм дифузії, ефект пороутворення був названий ефектом Френкеля – на честь витворювача уявлень про вакансійний механізм дифузії.

Причина ефектів Кіркендала та Френкеля одна, і вони, як правило, виявляються одночасно. Тому в літературі обидва ефекти нерідко називають ефектом Кіркендала, хоча вони є двома конкурентними ефектами, викликаними дією стоків різного типу. Перший тип стоків ми назвали К-стоками; стоки, що приводять до об’єднання вакансій у пори, назвемо Ф-стоками.

	Дія К-стоків, приводячи до локальної деформації, не змінює розмірів усього зразка в напрямку дифузії. Якби діяли тільки К-стоки, то розбухання зразка в зоні дії стоків для атомів компенсувалося б його усадкою в зоні дії стоків для вакансій (рис. 3.3).
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Рис. 3.3
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Рис. 3.4
	Дія Ф-стоків, приводячи до об’єднання вакансій у пори, зберігає ґраткові позиції у тій частині дифузійної зони, де вони діють. Це приводить до подовження всього зразка внаслідок розбухання зони, де діють К-стоки для атомів (для надлишкових атомів немає Ф-стоків) (рис. 3.4).


Ефекти Кіркендала і Френкеля можна розмежувати: виключивши, наприклад, дію Ф-стоків, можна виділити ефект Кіркендала у чистому вияві. Якщо проводити експеримент із взаємної дифузії в автоклаві під дією гідростатичного тиску порядку 107 Па, який не впливає на величини коефіцієнтів дифузії, але зменшує рівноважну концентрацію вакансій

CVp= exp
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то ускладнюється утворення й зростання пор у дифузійній зоні (CVp,CV0 – рівноважні концентрації вакансій відповідно за наявності і за відсутності зовнішнього тиску р). 

Із підвищенням тиску зростає радіус критичного зародка для пор:
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За тиску  
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  зародження пор стає неможливим, тому що Rp*((. Тому тиск, забороняючи дію Ф-стоків, робить більш ефективними К-стоки, що сприяє вияву ефекту Кіркендала у чистому вигляді (рис. 3.3).

Якби вдалося заборонити дію К-стоків, спостерігався б ефект Френкеля в чистому вигляді (рис. 3.4).

Ефекти Кіркендала і Френкеля є результатом релаксації вакансійної підсистеми, виведеної зі стану рівноваги через різницю парціальних потоків компонентів дифузійної пари. Ці ефекти є головним аргументом на користь вакансійного механізму дифузії в кристалах.

Таким чином, припущення квазірівноваги вакансійної підсистеми в описі взаємної дифузії двох речовин за вакансійним механізмом є справедливим завдяки дії у дифузійній зоні джерел і стоків вакансій, які не допускають значного відхилення концентрації вакансій від рівноважного значення.

3.5. Самодифузія вакансій
У кристалі, що перебуває у стані термодинамічної рівноваги, концентрації вакансій поблизу всіх джерел (стоків) збігаються. Тільки в цьому разі в кристалі відсутні дифузійні потоки вакансій. 

Реальний кристал звичайно не перебуває у стані термодинамічної рівноваги вже тому, що в ньому є дефекти, які підвищують його вільну енергію. При цьому хімічні потенціали вакансій поблизу джерел (стоків) різного типу (і відповідні локальні концентрації вакансій) можуть не збігатися. Тоді в кристалі виникнуть дифузійні потоки вакансій, величину й напрямок яких визначають розподіл і відносна ефективність дефектів, що є їхними джерелами й стоками. 

У ситуаціях, коли ефективність джерел і стоків вакансій не однакова, стає можливим локальне пересичення вакансіями, і тоді в описі релаксаційних ефектів слід враховувати член 
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, викликаного взаємною дифузією, називають потоком самодифузії вакансій. Урахування цього члена може привести до зміни величин і навіть знаків ефектів Кіркендала й Френкеля, а також пояснює інші кінетичні ефекти в дифузійній зоні.

Однокомпонентна система

Експериментально виникнення потоку вакансій, зумовленого релаксацією структурної нерівноваги, було виявлено як ефект розширення локалізованої пористості у зразках, складених із пористої й безпористої полікристалічної міді.

Розподіл вакансій поблизу пори радіусом R визначається виразом (1.15а), який враховує дію лапласових напружень рл, що розтягують кристалічну ґратку навколо пори,

CV(R) = CV0exp
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де CV0 – рівноважна концентрація вакансій удалині від пори. 


[image: image34.wmf]
Якщо CV(R) > CV0, пора є джерелом вакансій: виникає потік вакансій від її поверхні у навколишній кристал.

За досить великої густини пор внутрішні стоки вакансій у пористій міді не встигатимуть поглинати надлишкові вакансії. Отже, рівень концентрації вакансій в ній стане підвищеним і виникне потік вакансій із пористої у безпористу мідь. У процесі дифузійного відпалу таких зразків поблизу межі контакту пористої (Cuп) й безпористої міді в об’ємі останньої зароджуються пори, які розташовуються ланцюжком, паралельним межі розподілу.
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Це явище можна трактувати як ефект Френкеля в однокомпонентній системі з неоднорідною структурою. 

Був виявлений і ефект Кіркендала в однокомпонентній системі, що складається з ділянок, які відрізняються ступенем структурної нерівноваги.  Отже, з виникненням потоку вакансій, який змінюється з координатою, поза залежністю від причин, що його зумовлюють, мають відбуватися і процеси пороутворення, і процеси розбору й вбудовування атомних площин, що приводять до течії речовини в зоні дії потоку вакансій.

Двокомпонентна система

Під час взаємної дифузії між компонентами А і В, що характеризуються різним ступенем структурної нерівноваги,  окрім потоку вакансій взаємної дифузії 
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= (DAV+DBV)(NV, аналогічний тому, про який йшлося вище для однокомпонентної структурно неоднорідної системи.

Окрім того, у структурно нерівноважних системах може змінитися величина коефіцієнта дифузії і навіть визначальний механізм дифузійного переміщення атомів. Так, наприклад, основне перенесення маси у полікристалах із розвинутою мережею міжзеренних меж може визначатися механізмом межової, а не об’ємної дифузії. 

Тому в зразках із різною структурою відповідно по-різному будуть змінені парціальні коефіцієнти дифузії, і внаслідок цього може змінитися різниця потоків jА(jВ=
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Ця структурно-скорегована зміна 
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разом із потоком самодифузії вакансій 
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, викликаним структурною релаксацією, складає підсумковий потік
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Експериментально встановлено, що потоки 
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 в об’єктах із суттєвим розходженням у структурах компонентів, що контактують, є порівнянні величиною. Залежно від того, який з компонентів дифузійної пари характеризується більшою структурною нерівноважністю, напрямок потоку самодифузії вакансій 
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може або збігатися, або бути протилежним напрямку потоку вакансій взаємної дифузії 
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Змінюючи структуру різнойменних шарів, що контактують, можна змінити величину і навіть знак підсумкового потоку вакансій.

Вплив потоку самодифузії вакансій на ефект Френкеля

Для варіювання напрямку структурно-зумовленого потоку вакансій у контакт із полікристалом В приводили компонент А з нерівноважною структурою, що задається способом виготовлення (пористі порошкові пресовки різної вихідної пористості, матеріали гальванічного походження, виготовлені за різних густин струму, вакуумні конденсати, осаджені на масивну полікристалічну підкладку). 
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Для порівняння відпалювали також дифузійні пари, складені з тих же компонентів, які мають однакову «рівноважну» полікристалічну структуру. 
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Про напрямок переважного потоку вакансій робили висновок за локалізацією макроскопічної пористості, що формується за час відпалу. 

Результати цих експериментів є такими:  

1) якщо DA>DB , то залежно від ступеня нерівноваги структури А дифузійна пористість узагалі не виникала (
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) або виникала з боку компонента В із меншим парціальним коефіцієнтом дифузії (
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    2) якщо DA<DB , то пороутворення з боку компонента B проходило активніше: сумарний об’єм виникаючих пор був у таких зразках набагато більшим, ніж у контрольних із «рівноважними» вихідними структурами компонентів.
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Таким чином, дослідження структурної чутливості ефекту Френкеля дає якісне уявлення про напрямок переважного потоку вакансій у дифузійній зоні. 
Структурна чутливість ефекту Кіркендала

Як зазначалося вище, переважний потік вакансій у дифузійній зоні визначається не тільки вакансійними потоками, пов’язаними з неоднорідністю структури, але і структурною чутливістю дифузійних потоків атомів. Побачити вплив структурного стану дифузійної зони на величину переважного потоку вакансій можна, досліджуючи структурну чутливість ефекту Кіркендала, який, на відміну від ефекту Френкеля, піддається коректнішому кількісному дослідженню. 
Наприклад, в експериментах із системою Cu-Ni використовували  багатошарові зразки, у яких варіювалася ступінь вихідної дефектності компонентів дифузійної пари,  а також дефектність самої дифузійної зони. 

В усіх зразках використовували великокристалічний литий нікель; мідні шари виготовлялися або з великокристалічної литої міді (Cuл), або вироблялися гальванічним способом (Cuг). Ступінь дефектності Cuг задавалася величиною густини струму, за якої Cu наносилася на Ni пластинки з розміщеними на них Мо дротиками, що відігравали роль інертних міток. Залежно від густини струму структура Cuг варіюється від великокристалічної текстури з орієнтацією зерен перпендикулярно межі контакту Cu-Ni до дрібнозернистої ізомерної. Окрім того, відомо, що мідь гальванічного походження становить собою систему із джерелами вакансій, за відпалом якої формується макроскопічна пористість тим більша, чим за більшої густини гальванічного струму її отримано.
Як фактор, що впливає на структуру дифузійної зони, використовувався малий (~10 MРa = 100 атм) тиск всебічного стиснення, що прикладався до зразка у процесі ізотермічного відпалу. Роль цього фактора, як відомо, зводиться до зменшення рівноважної концентрації вакансій у кристалі і, як наслідок, до утруднення пороутворення в ньому.

Уплив дефектів структури на потоки в дифузійній зоні може бути різним: міжзернові межі є шляхами полегшеної дифузії і можуть змінювати парціальні потоки компонентів. Пори головним чином є джерелами вакансій, унаслідок чого із пористої зони у безпористу іде потік вакансій, що не має зв’язку з потоком вакансій взаємної дифузії і який підсумовується з ним. 

До того ж можливим є вплив пор і на ефективний дифузійний потік: пори розміром R < R* ( Dsa/D прискорюють потік, а пори розміром R > R* зменшують його (Ds, D – коефіцієнти поверхневої й об’ємної дифузії; a – параметр ґратки).

Причина такого впливу полягає в конкуренції двох факторів: вільні поверхні пор є шляхами полегшеної дифузії, а переріз пор зменшує величину фронту дифузії. Критичний розмір R* визначається із порівняння потоку речовини поверхнею пори радіусом R* (Js = js2(R*a = Ds(N2(R*a) із частиною об’ємного потоку, що вирізується перерізом пори (J = j(R*2 = D(N(R*2).

[image: image58.wmf]На ранніх стадіях дифузійного відпалу, коли ансамблі пор у Cuг тільки формуються у пересиченому розчині вакансій біографічного походження, основна їхня роль полягає у створенні потоку самодифузії вакансій з Cuг у Ni тим більшого, чим вищою була густина струму Jгальв під час осадження Cuг. Із цим потоком вакансій, напрямок якого є протилежно спрямованим щодо потоку вакансій взаємної дифузії, пов’язане спостережуване зменшення величини зсуву інертних міток на межі вихідного контакту (крива 1, рис. 3.5б), і навіть зміна його знака (крива 1, рис. 3.5в) на ранніх стадіях відпалу за відсутності зовнішнього тиску. 

Зі збільшенням часу відпалу зсув міток стає звичайного напрямку і більшим величиною порівняно з дифузійною парою Cu–Ni, складеною з литих шарів. Останню обставину пов’язують із внеском шляхів полегшеної дифузії, що збільшують парціальні потоки компонентів, а за умови незмінності співвідношення між парціальними коефіцієнтами дифузії – і різницю парціальних потоків.

Застосування малого тиску знімає ефект обернення кіркендалівського зсуву на ранніх стадіях відпалу (крива 2 на рис. 3.5в), а також зменшує величину звичайного зсуву (криві 2 на рис. 3.5а, б, в) на далеких стадіях відпалу. 

Зняття ефекту обернення напрямку зсуву міток природно пояснюється такими міркуваннями. Малий тиск, перешкоджаючи утворенню пор, зменшує зумовлений ним зворотний потік вакансій, що приводить до обернення ефектів Френкеля й Кіркендала. 

Зменшення величини зсуву міток під тиском на далеких стадіях відпалу на перший погляд здається явищем несподіваним, оскільки, забороняючи відхід вакансій у пори і даючи тим самим можливість переважного поглинання їх дислокаціями, зовнішній тиск мав би підсилити вияв ефекту Кіркендала. Але цей експериментальний факт стає зрозумілим, якщо врахувати, що пористість у дифузійній зоні є одним зі способів релаксації виниклих під час взаємної дифузії негативних напружень, тому заборона зародження й зростання пор має привести до накопичення напружень у дифузійній зоні та до пов’язаного з цим зменшення потоків взаємної дифузії. 

Як показують оцінки, засновані на експериментальних даних, градієнт напружень може привести до ефектів такої ж величини, як і градієнт концентрації.
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