Богданов В. В.   Дифузія в кристалах

____________________________________________________________________
Процеси в дифузійній зоні

____________________________________________________________________

3.6. Розподіл напружень у дифузійній зоні. Вплив напружень 

на дифузію й супутні ефекти
Взаємна дифузія – це релаксаційний процес переходу неоднорідної за складом системи до стану термодинамічної рівноваги. На шляху до рівноваги можуть виникати проміжні ознаки нерівноважності, такі як пори, дислокації, напруження. Існують два основні типи напружень, що виникають у дифузійній зоні: дифузійні й концентраційні.

Дифузійні напруження виникають у зв’язку з релаксацією вакансійної підсистеми, виведеної з рівноважного стану появою в дифузійній зоні потоку вакансій, що компенсує різницю зустрічних  атомних потоків (рис. 3.6а, б). 
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Якщо в зоні пересичення вакансіями релаксація здійснюється шляхом відходу надлишкових вакансій у дислокаційні стоки, а в зоні недосичення – їхньою генерацією дислокаційними джерелами, то розбір і добудовування незавершених атомних площин приводить до локальної деформації речовини (рис. 3.6в).

Подовжня (у напрямку дифузійних потоків) деформація у зразку бутербродного типу відбувається вільно і виявляється як ефект Кіркендала. Поперечна деформація обмежується умовою збереження суцільності на межі контакту А–В. На цій межі відбувається стикування двох зон, що зазнають деформації протилежного знака. Тому навколо неї виникає зона знакозмінних напружень, неоднорідно розподілених у дифузійній зоні (рис. 3.6г). Це – кінетичні напруження, які підтримуються різницею потоків jA – jВ і тому називаються дифузійними напруженнями. 

У тій частині дифузійної зони, де розбираються атомні площини, виникають розтягальні напруження ( – ; там, де площини вбудовуються, – стискальні ( +.

Напруження другого типу виникають тому, що взаємна дифузія відбувається між речовинами, що, як правило, відрізняються атомними об’ємами, типом кристалічної ґратки, пружними модулями, тобто величинами, що характеризують статичні властивості компонентів. У зв’язку з цим у дифузійній зоні виникають неоднорідні напруження, знак і розподіл яких визначаються розподілом концентрації компонентів у дифузійній зоні. Тому їх називають концентраційними напруженнями. Величина концентраційних напружень залежить не від дифузійних констант компонентів дифузійної пари, а від тієї локальної деформації, що виникає навколо атома А в ґратці В (або навколо атома B у ґратці A).
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Обидва типи напружень виникають у межах дифузійної зони, але, оскільки ця зона зістикована з тими частинами зразка, де дифузія не відбувається, у них також виникають так звані індуковані напруження протилежного знака. 

Індуковані напруження можуть бути суттєвими лише на початковій стадії процесу взаємної дифузії, коли градієнт концентрації є великим, і зона пересичення вакансіями є дуже локалізованою. Тоді поряд із зоною стискальних напружень формується зона індукованих розтягальних напружень і навпаки.

Виникнення напружень супроводжується релаксаційними процесами, що обмежують надмірне їхнє накопичення. Якщо напруження не перевищують межі пружності матеріалу, релаксація відбувається дифузійно-в’язким механізмом, а саме внаслідок виникнення в напруженій зоні потоків вакансій, спрямованих від джерел (які діють у зоні розтягальних напружень) до стоків (у зоні стискальних напружень). Якщо напруження в дифузійній зоні перевищують межу пружності, перенесення маси, необхідне для їхньої релаксації, може відбуватися і механізмом пластичної деформації. У реальних кристалах, де стає можливою пластична релаксація напружень, межа пружності залежить від структури й звичайно складає (пр (107 Н/м2.

Для грубої оцінки величини дифузійних напружень вважатимемо, що всі (NV надлишкові вакансії, які накопичилися з боку компонента з більшим парціальним коефіцієнтом дифузії, пішли у дислокаційні стоки, і це викликало локальну деформацію 
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< 0. Тоді можна скористатися співвідношенням:
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де N – кількість ґраткових вузлів в одиниці об’єму, (CV – відносне пересичення вакансіями, G = 5(1010 Н/м2 – модуль пружності (напруження, що виникають за відносної деформації 
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Якщо у дифузійній зоні напруження досягають (д > (пр , то їхній рівень швидко опускається до (пр завдяки процесам пластичної релаксації.

Хоча (д ( (пр, але в зоні дії напружень, що розтягують, локальні значення напружень у місцях-концентраторах напружень (наприклад, у зоні скупчення дислокацій біля стопора) (лок > (пр, що може спричинити утворення мікротріщин у дифузійній зоні. Пори, які зароджуються на мікротріщинах, сприяють частковій релаксації напружень, що розтягують, оскільки:

· поглинають частину надлишкових вакансій, які у разі поглинання їх дислокаціями спричинили б зростання напружень;

· зберігають за вакансіями, що приєдналися до пори, атомні позиції, тобто не викликають деформацію.
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Величину концентраційних напружень можна оцінити у такий спосіб: якщо локальна деформація ґратки B навколо атома А складе 
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 ((( = (А– (В – різниця атомних об’ємів, 
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((А+ (В) ), то в зоні з відносною концентрацією СА 
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Величина й знак (к залежать від співвідношення атомних об’ємів компонентів (А і (В. За порядком величини вони можуть значно перевищувати (пр і, залежно від знака, або компенсувати, або підсилювати дію (д .

Характер розподілу (к(х) визначається виглядом розподілу концентрації С(х).

В разі (А > (B   
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Якщо  Г~10–1, то  (к ( 107 ~ (пр уже за СА ~ 10–2;  якщо СА ~ 0.5, то  (к > (пр.

Результуючі напруження в дифузійній зоні є сумою (д і (к. Підсумовування при цьому має сенс лише тоді, коли кожне з напружень є меншим за (пр і є величинами одного порядку.

Напруження, що виникають у дифузійній зоні, можуть значно вплинути на кінетику процесу взаємної дифузії.

Наприклад, в експерименті з виділення ефекту Кіркендала у чистому вияві методом прикладання малого гідростатичного тиску  р ~ 107 Па, який забороняє утворення пор, ефект зсуву міток хоча і виявляється повною мірою, але у часі зсув проходить повільніше, ніж цього можна було б очікувати відповідно до розрахунків. Це пов’язано з тим, що малий тиск, не впливаючи на коефіцієнт дифузії атомів, гальмує релаксацію (д, забороняючи утворення пор у дифузійній зоні. Накопичення (д веде до створення в дифузійній зоні великого ((, який викликає бародифузію атомів обох сортів, спрямовану від стислої області до розтягнутої. Бародифузійний потік, підсилюючи менший з потоків взаємної дифузії й послабляючи більший, вирівнює зустрічні дифузійні потоки
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Оскільки  
[image: image22.wmf]j

A

p

+
[image: image23.wmf]j

B

p

= 0, то  
[image: image24.wmf]v

K

p

= (DA – DB)
[image: image25.wmf]¶

¶

C

x

A

–
[image: image26.wmf]w

kT

(DACA – DBCB)
[image: image27.wmf]¶s

¶

x


або                                           
[image: image28.wmf]v

K

p

 = 
[image: image29.wmf]v

K

D

D

– 
[image: image30.wmf]v

K

Ñs

.

Хоча під тиском  р  
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Уплив концентраційних напружень може виявитися значнішим. У системі з великим (( і великою в’язкістю, тобто з малою швидкістю релаксаційних процесів, можуть накопичуватися (к > (пр. У цьому разі напруження можуть уплинути на елементарний акт дифузії, тобто на величину парціальних коефіцієнтів дифузії:
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За напружень (к ~ 109 Н/м2  2(к( ~ 2(10910–29 = 2(10–20 Дж. За температур Т(103 К kT ~ 1.38(10–23103 = 1.38(10–20 Дж . Отже, 
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. Бриджменівский тиск зменшує не тільки рівноважну концентрацію вакансій (
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Експериментально дію концентраційних напружень спостерігали, наприклад, в експериментах зі взаємної дифузії в системі Al–Sb. У дифузійній зоні такої системи формується шар інтерметалічної сполуки AlSb. Його формування супроводжується значним стрибком об’єму Г =
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(0,25, що приводить до утворення в шарі стискальних напружень (к ( GГC ~ 1010(0.25(0.5 ~109 Н/м2. 

	Локалізовані у шарі сполуки AlSb напруження індукують поблизу його розтягальні напруження як в Al, так і в Sb. У пластичному Al ці напруження швидко релаксують до рівня (пр, а у крихкій Sb – накопичуються до рівня бриджменівських, зменшуючи коефіцієнти дифузії і тим самим сповільнюючи швидкість зростання сполуки.
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Коли рівень розтягальних напружень у Sb досягає межі міцності, відбувається їхня крихка релаксація з утворенням тріщин у Sb. При цьому напруження релаксують, і зростання шару сполуки відновлюється, викликаючи черговий раз накопичення напружень і уповільнення зростання шару, і так далі – відбувається «східчасте» зростання інтерметаліду.

Розглянута на приклади системи Al–Sb, дія концентраційних напружень найвиразніше виявляється за взаємної дифузії у системах із проміжними фазами. До того ж  опис дифузійної кінетики таких систем має деяки особливості.

















































� EMBED CorelDRAW.Graphic.10  ���








� EMBED CorelDRAW.Graphic.11  ���











� EMBED CorelDRAW.Graphic.10  ���





� EMBED CorelDRAW.Graphic.10  ���





� EMBED CorelDRAW.Graphic.10  ���








� П. У. Бриджмен (1882–1961рр.) – американський фізик, який сконструював установку для одержання високих тисків (до 43000 атм=4,3(109Па), лауреат Нобелівської премії 1964 р. за роботи у галузі фізики високих тисків.
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