Богданов В. В.   Дифузія в кристалах

____________________________________________________________________
Процеси в дифузійній зоні

____________________________________________________________________

3.7. Дифузійні процеси у багатофазних системах. Зв’язок між фазовою діаграмою і розподілом концентрації у дифузійній зоні
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Дотепер ми розглядали взаємну дифузію між компонентами, що утворюють безперервний ряд твердих розчинів у дифузійній зоні. Як правило, це – тверді розчини заміщення, у яких ґратка сплаву належить до того самого класу, що і ґратки обох компонентів. Параметр ґратки проміжних сплавів набуває середнього значення між параметрами ґратки вихідних компонентів: сплав із відносною концентрацією Ci має параметр ґратки

ai ( aACi + a(1 – Ci) (правило Вегарда).

Кристалічні речовини, що утворюють тверді розчини, мають спільний тип ґраток і близькі значення міжатомних відстаней. До них, наприклад, належать пари: 

	Система
	Параметри
	Тпл(С

	Cu–Ni
	ГЦК, aCu=3.61Å, aNi=3.54Å
	1083–1452

	Au–Ag
	ГЦК, aAu=4.07Å, aAg=4.08Å
	1063–961

	W–Mo
	OЦК, aW=3.18Å, aMo=3.14Å
	3360–2500

	Bi–Sb
	Ромбоедр., aBi=6.56Å, aSb=6.2Å
	271–631
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Діаграми стану таких пар мають форму «сигари», а розподіл концентрації у дифузійній зоні представлено плавною кривою, вигляд якої залежить від температури та часу відпалу.

Діаграма стану – графічне зображення залежності С(Т), що відповідає рівноважним станам системи. Розподіл концентрації C(x,t) – просторово-часовий розподіл компонентів A і B у стані, віддаленому від термодинамічної рівноваги. Проте характер розподілу С(х) у дифузійній зоні значною мірою визначається типом діаграми рівноважних станів компонентів, що утворять дифузійну пару. 
Якщо параметри або типи ґраток компонентів, що складають дифузійну пару, суттєво різняться, то залежно від ступеня розходження можуть реалізовуватися такі основні ситуації.

3.7.1. Системи з обмеженою розчинністю у твердій фазі
Якщо розходження у параметрах ґраток (розмірах атомів) не перевищує 15 %, то можуть мати місце системи або із шапкою розпаду (а), або з перитектикою (б), або з евтектикою (в). 
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Рис. 3.7

Поява ділянки ((+() розпаду твердих розчинів зумовлена температурною залежністю пружного модуля G(T). Для більшості систем із підвищенням температури модуль пружності зменшується. Тому концентраційні напруження, що виникають за утворення твердого розчину концентрації С 

(к = G(T)
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зі зниженням температури зростають, і за досягнення деякого межового їхнього значення пружна енергія збільшується настільки, що починається її релаксація – розпад твердого розчину на сукупність зерен двох сортів, що складаються із твердих розчинів ( і ( на основі компонентів А і В, концентрації C(A і C((A яких відповідають граничним рівням концентраційних напружень, допустимих за даної температури.

Якщо ділянка (шапка) розпаду перекривається з лініями солідуса і (або) ліквідусу, то залежно від форми «сигари» реалізується діаграма або з перитектикою, або з евтектикою.

На рис. 3.8 зображено розподіл концентрації у дифузійній зоні, що формується у бінарній системі із шапкою розпаду за температур Т1 і Т2 (див. рис. 3.7а). 
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За температури Т1 у дифузійній зоні формується безперервний ряд твердих розчинів; розподіл концентрації – плавна крива без особливих точок.
За температури Т2 у дифузійній зоні формуються обмежені за концентрацією тверді розчини ( і (, поділені міжфазовою межею, на якій має місце стрибок концентрації між граничними значеннями розчинності компонентів у кожній зі співіснуючих фаз C(A і  C((A .

3.7.2. Системи із проміжними фазами
Якщо різниця атомних розмірів складає понад 15%, то з появою чужорідних атомів у ґратці енергія пружної деформації зростає настільки, що енергетично вигіднішим стає не безладне розташування атомів різного сорту, а формування певних правильних конфігурацій в їхньому розташуванні, яке відповідає мінімальному значенню вільної енергії. При цьому локально може мінятися тип зв’язку (металевий – ковалентний – іонний). 

Таке впорядкування у розташуванні атомів подібно до хімічної реакції, продуктом якої є нова фаза – сполука між двома чистими речовинами. Сполуку між металами називають інтерметалічною сполукою або інтерметалідом.

Оскільки до складу елементарної комірки інтерметаліду входить цілком визначена кількість атомів кожного сорту, то йому можна приписати формулу типу AmBn. Структуру інтерметаліду можна уявити собі як сукупність двох підґраток, що складаються з атомів різних сортів. Кожна підґратка має свою рівноважну концентрацію вакансій СVA(СVB.

Хоча інтерметаліду відповідає формула, тобто його стехіометричний склад є цілком визначеним, багато типів інтерметалідів можуть існувати у досить широкому інтервалі концентрацій (С2 – С3) (Рис. 3.8а), тобто допускають відхилення від складу AmBn в обидва боки. Інтерметаліди такого типу називають бертолідами (на честь хіміка Бертолета).
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Рис. 3.8а
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Рис. 3.8а
Рис. 3.8б

Другий тип інтерметалідів – сполуки строго визначеного складу, для яких термодинаміка не допускає відхилення від стехіометріїї (Рис. 3.8б), має назву дальтонідів (Дальтон – англійський хімік і фізик; запровадив поняття атомної ваги). Проте склад дальтоніда, що формується у дифузійній зоні, завжди має невеликі кінетичні відхилення від AmBn (Рис. 3.8б).

За відхилення складу інтерметаліду від стехіометричного нестача атомів в одній з підґраток компенсується наявністю в ній нерівноважних (нестехіометричних) вакансій, концентрація яких підвищується з відхиленням складу від стехіометричного. 

Взаємна дифузія в системах із проміжними фазами супроводжується зарод-женням і зростанням шару сполуки у дифузійній зоні, а на кривій розподілу концентрації у дифузійній зоні мають місце розриви, які позначають стрибки концентрації на межах між різними фазами. С(х) у межах дальтоніду має вигляд майже прямої лінії, яка має невеликий нахил у межах кінетичного ухилу від стехіометрії. Ухил виникає через різницю зустрічних парціальних потоків, яка приводить до виникнення нестехіометричних вакансій.

Величина граничних концентрацій і нахил С(х) усередині фази залежать від кінетичних коефіцієнтів як усередині фази, так і на її межах. 

3.8. Кінетика дифузії у багатофазних системах
3.8.1. Системи з обмеженою розчинністю у твердій фазі
Кожна фаза характеризується своїм значенням дифузійних параметрів, тому величини дифузійних потоків ji й швидкості течії речовини, зумовлені різницею парціальних коефіцієнтів, відрізняються. Наприклад, для фаз ( і ( (рис. 3.8)


[image: image5.wmf]j

D

N

N

D

N

A

A

A

K

A

A

a

a

a

a

a

a

a

=

-

Ñ

+

=

-

Ñ

v

~

,


[image: image6.wmf]j

D

N

N

D

N

A

A

A

K

A

A

b

b

b

b

b

b

b

=

-

Ñ

+

=

-

Ñ

v

~

.


[image: image7.wmf]~

D

D

C

D

C

A

B

B

A

a

a

a

a

a

=

+

;

[image: image8.wmf]v

K

A

B

A

D

D

C

a

a

a

a

=

-

Ñ

(

)

;


[image: image9.wmf]~

D

D

C

D

C

A

B

B

A

b

b

b

b

b

=

+

 ;

[image: image10.wmf]v

K

A

B

A

D

D

C

b

b

b

b

=

-

Ñ

(

)

.


[image: image11.wmf]~

~

D

D

a

b

¹

 ;

[image: image12.wmf]v

v

K

K

a

b

¹

;

[image: image13.wmf]j

j

A

A

a

b

¹

.

Різниця парціальних потоків у межах кожної фази компенсується течією речовини 
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Різниця парціальних потоків по різні боки від міжфазової межі компенсується різницею швидкостей течії речовини 
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 у різних фазах, а на самій межі – її зміщуванням, яке враховує фазове перетворення ( ( (. Швидкість цього зміщування знаходимо з умови узгодження потоків крізь межу
:
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де N(A і N((A – абсолютні значення граничних розчинностей компонента А у фазах ( і ( відповідно або, інакше кажучи, рівноважні значення концентрації компонента А на лівому і правому берегах межі, що розділяє фази ( і ( у дифузійній зоні бінарної системи А–В.
Оскільки 
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, то результуюча швидкість зміщування міжфазової межі, яка враховує і кіркендалівске зміщування, і зміщування, зумовлене фазовим перетворенням,

vb =
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Оскільки N(A – N((A > 0, то знак vb визначається знаком чисельника.

3.8.2. Системи із проміжними фазами. Механізм утворення нової фази 

у дифузійній зоні
У процесі дифузійної гомогенізації, що супроводжується зародженням та ростом сполуки у дифузійній зоні, зміщаються міжфазові межі (кожна своєю швидкістю) і весь шар сполуки. Межі рухаються внаслідок фазового перетворення, яке  на них відбувається 

mА + nВ = AmBn,

що приводить до розширювання шару  AmBn. 

Розглянемо спрощену схему формування шару інтерметаліду AB між чистими металами A і B за вакансійним механізмом.
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Елементарним актом процесу зростання сполуки АВ у бік чистого компонента А є стрибок атома В через межу А–АВ у вакантне місце ґратки А. При цьому утворюється нова елементарна комірка інтерметаліду АВ, а міжфазова межа локально зміщається у бік А на одну міжатомну відстань. Аналогічно відбувається зростання сполуки у бік компонента В – у результаті стрибків атомів А від АВ до В.

Таким чином, напрямок зміщування міжфазової межі збігається з напрямком потоку атомів, який спричиняє це зміщування. Цим процес руху міжфазової межі принципово відрізняється від процесу переміщення міжзернової межі під час рекристалізації, де зміщування міжзернової межі є протилежним напрямку атомних стрибків, які приводять до рекристалізації.

Із наведеної схеми росту інтерметаліду можна вивести, що:

1) поблизу меж A–АВ і АВ–В у чистих A і B мають діяти джерела вакансій, які приводять до розбору атомних позицій, тобто до негативної деформації та течії речовини. У результаті реакції на межах відбувається зміщування меж, що приводить до стовщення шару інтерметаліду. Оскільки швидкості меж, узагалі кажучи, не збігаються, то відбувається зсув шару інтерметаліду як цілого – макроскопічний ефект Кіркендала;

2) вакансії, що потрапляють у результаті реакції від A до АВ, збільшують концентрацію 
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 у підґратці B і, навпаки, поблизу межі з B у фазі АВ підвищується концентрація вакансій 
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 у підґратці A. Усе це приводить до виникнення потоку вакансій 
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, спрямованого від межі B–АВ крізь шар АВ до межі A–АВ і зустрічного йому потоку 
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, що рівнозначно появі зустрічних атомних потоків jА і jВ, нерівність яких зумовить течію речовини всередині інтерметаліду зі швидкістю
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Течію речовини всередині шару інтерметаліду називають локальним ефектом Кіркендала. 

3.8.3. Кінетика росту сполук. Дифузійний режим

Утворення і ріст сполук у дифузійній зоні є результатом двох самоузгоджених процесів: 1) дифузійного переміщення атомів в об’ємі фази у полі градієнта їхньої концентрації, 2) реакції утворення сполуки на межах із вихідними компонентами (будь то чисті компоненти чи проміжні фази). Тому взаємну дифузію, яка приводить до фазоутворення, називають реакційною дифузією.

Для опису кінетики росту фаз розглянемо спрощену ситуацію, коли чисті компоненти А і В не утворюють твердих розчинів, а в дифузійній зоні формується і зростае єдина фаза AmBn.
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Рис. 3.9

Якщо розуміти під зростанням фази збільшення товщини її шару (, то швидкість росту визначається швидкостями зміщування її меж vI і vII  
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(3.20)

які у свою чергу визначаються величинами потоків атомів крізь ці межі.

Згідно з розглянутою раніше схемою формування інтерметаліду, його зростання в бік А відбувається внаслідок стрибків атомів В від AmBn до А; зростання шару в бік В здійснюється шляхом перескоків атомів А через межу AmBn–В. 

Для утримування рівноважних концентрацій на межах необхідні зустрічні дифузійні потоки атомів А і В крізь об’єм інтерметаліду, які компенсують відхід атомів від сполуки через межі у бік чистих компонентів.

Якщо перехід атомів через міжфазові межі відбувається досить швидко, то швидкість зростання фази у бік А визначатиметься швидкістю дифузійного постачання атомів В до межі I (рис. 3.9). Зростання фази у бік В лімітується дифузією атомів А до межі II.

Отже, умови узгодження потоків атомів на межах I і II  у лабораторній системі відліку слід записувати у такий спосіб:

межа I:  
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межа II: 
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де 
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– потік атомів В крізь межу I,  
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– дифузійний потік атомів В крізь об’єм інтерметаліду від межі II до межі I, 
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– потік атомів А крізь межу II,  
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– дифузійний потік атомів А крізь об’єм інтерметаліду від межі I до межі II.

Потік атомів крізь межу можна формально представити як добуток швидкості зміщування межі й концентрації атомів на ній. Підставивши в рівняння (3.21) вирази для потоків у лабораторній системі відліку, тобто з урахуванням течії речовини в об’ємі інтерметаліду зі швидкістю 
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 і зсуву міжфазових меж зі швидкостями vI і vII , одержимо
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[image: image39.wmf]¢

N

B

= – DB(NB +
[image: image40.wmf]v

K

i

NB,

vII
[image: image41.wmf]¢

¢

N

A

= – DA(NA +
[image: image42.wmf]v

K

i

NA.

Тут 
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– концентрація атомів В на межі I, 
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– концентрація атомів A на межі II.

Для зручності подальших перетворень виразимо концентрації у відносних одиницях, поділивши обидві частини рівнянь на N – кількість вузлів ґратки в одиниці об’єму.
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Тоді, скориставшись виразом СА+ СВ=1, співвідношенням Даркена для швидкості кіркендалівського зсуву 
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Відповідно до (3.20) швидкість росту сполуки
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EMBED Equation.3[image: image62.wmf]~

D

(СA.

Уважаючи концентрацію в об’ємі сполуки лінійною функцією координати (рис. 3.9), виразимо градієнт концентрації через різницю концентрацій на межах шару сполуки (Сі =
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Тоді, позначивши комбінацію граничних концентрацій 
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або

(d( = K
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Після інтегрування одержимо

(2 = 2K
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Таким чином, у разі, коли швидкості vI і vII  зсуву меж зростаючої сполуки лімітуються дифузійним транспортом атомів крізь її об’єм, діє квадратичний закон зростання товщини шару сполуки із часом.

Експериментальний вимір кінетичних коефіцієнтів

Якщо експериментально обмірювана залежність ((t) є лінійною  в координатах (2 – t, то за нахилом прямої (2(t), згідно з (3.23), можна обчислити величину коефіцієнта взаємної дифузії 
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, який визначає кінетику зростання шару сполуки. Для цього, звичайно, необхідно виміряти розподіл концентрації С(х) в об’ємі  фази.

Для порівняння можна обчислити коефіцієнт взаємної дифузії графічним методом Больцмана – Матано із кривої С(х) за формулою
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Якщо при цьому одержати швидкість течії речовини в об’ємі фази, вимірюючи величину зсуву міток із часом ХК(t), то, знаючи величини 
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 і 
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, можна обчислити величини парціальних коефіцієнтів дифузії за співвідношеннями Даркена:
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Слід зазначити, що для отримання характеристик елементарного акту дифузії в інтерметалідах (активаційних параметрів, частотних множників) за температурною та баричною залежністю кінетичних коефіцієнтів, необхідно враховувати можливість міграції компонентів сполуки “чужими” підґратками. На відміну від іонних кристалів, де вакансії, що належать різним підґраткам, протилежно заряджені, в інтеметалідах вони електро-нейтральні й заборона користування “чужими” вакансіями не є настільки твердою. Тому, за кінетичного відхилення складу сполуки від стехіометрії, що веде до дефіциту вакансій в одній з підґраток, атоми цієї підґратки мігруватимуть і “чужими” вакансіями. Вимірювані при цьому активаційні параметри визначаються співвідношенням величин “своїх” і “чужих” енергетичних бар’єрів щодо міграції, а також відносною часткою часу перебування мігруючих атомів у “своїх” і “чужих” підґратках.

Уніполярне зростання інтерметаліду

На практиці часто реалізується ситуація, коли формування інтерметаліду в дифузійній зоні відбувається за практично нульового значення коефіцієнта дифузії одного з металів. Це, як правило, дифузійні пари, що складаються з речовин, температури плавлення яких дуже відрізняються 
.

Розглянемо таку систему АВ, у якій DA >> DB. Оскільки дифузійний потік атомів В відсутній, то реакція утворення інтерметаліду відбувається тільки на межі II у результаті дифузійного постачання атомів сорту А крізь шар інтерметаліду. 
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Рис. 3.11

Зустрічний потік вакансій 
[image: image79.wmf]j
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 приводить до підвищення концентрації вакансій  у підґратці А поблизу межі I. На цій межі відбувається перехід атомів від А до інтерметаліду, внаслідок чого розбираються позиції у ґратці А (діють стоки для вакансій), відбувається зсув межі I і всього шару інтерметаліду як цілого у бік А.

У цьому разі виявляється тільки макроскопічний ефект Кіркендала, оскільки всередині шару немає зустрічних потоків атомів, отже, немає джерел і стоків вакансій, немає течії речовини, тобто локального ефекту Кіркендала.

3.8.4. Межова кінетика

Квадратичний закон росту фази під час реакційної дифузії був отриманий за припущення, що швидкості зміщування меж фази лімітуються процесом дифузійного постачання атомів до тих меж, на яких відбувається реакція утворення сполуки. Це означає, що реакція відбувається досить швидко для того, щоб на межах підтримувалися рівноважні концентрації атомів 
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Однак на ранніх стадіях реакційної дифузії, коли шар сплуки ще малий, тобто градієнт концентрації атомів (СA великий, забезпечуючи великий їхній потік 
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може виявитися, що швидкість дифузійного постачання атомів до межі, де відбувається реакція, є більшою, ніж швидкість реакції.

Реакція утворення сполуки, як і дифузія, є процесом, що термічно активується. Він має умовою подолання потенційного бар’єра в елементарному акті процесу відриву атома від одного берега межі й перескоку на другий берег. Якщо потік крізь об’єм сполуки є більшим за потік через межу, то за одиницю часу до меж постачатиметься дифузійним шляхом атомів більше, ніж та їхня кількість, що подолає бар’єр і перетне межу.
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Таким чином, поблизу межі I (A– –AmBn) відбуватиметься накопичення ато-мів сорту В, тобто підвищуватиметься їхня концентрація CBI на межі і, відповідно, падатиме концентрація СAI. Поблизу межі II (AmBn–B) збільшуватиметься CAII і зменшуватиметься CBII (рис. 3.10). На межах виникає ухил концентрації від її рівноважного значення, яке відповідає діаграмі рівноваги

(СbI = CBI – C(B;
(CbII = CAII – C((A.

Так само, як зростання (СА збільшує дифузійний потік у міру коефіцієнта дифузії, збільшування ухилу межової концентрації (Сb від рівноважного значення збільшує потік атомів крізь межу.

Подібно до дифузійного процесу, процес на межі характеризується коефіцієнтом  межової  кінетики  (  ( [(] = м–2с–1), який має значення питомого межового потоку за одиничного стрибка концентрації на межі. 

Оскільки рушійною силою процесів на межі є величина ухилу концентрації (Сb від рівноважного значення, то ( є коефіцієнтом пропорційності між потоком крізь межу і рушійною силою, подібно до коефіцієнта дифузії:

j( = ((Сb  або  j( = (((Nb,

де ( = N–1 – атомний об’єм. Для порівняння:
j = –
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Оскільки реакція утворення сполуки є процесом, що термічно активується, величина коефіцієнта межової кінетики залежить від температури згідно із законом Арреніуса

( = (0exp
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де (0 – передекспонентний (частотний) множник, E( – енергія активації реакції на межі.

Відхилення Сb від рівноважного значення матиме місце доти, поки  j > j(. При цьому швидкість зростання фази зумовлюватиметься процесами на межах, тобто вузькою ланкою процесу буде потік  j( = ((Сb.

Такий режим називають режимом межової кінетики. Він визначатиме кінетику зростання фази доти, поки в міру зростання шару градієнт концентрації (Cі у ньому не зменшиться настільки, що j = j(, тобто
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Звідси одержуємо товщину шару, за якої відбудеться зміна режиму межової кінетики на дифузійний режим:
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(3.24)

До того ж (Сb(0, тобто концентрації на межах СAI, CAII, CBI, CBII наближаються до їхніх рівноважних значень С(А, С((А, С(В, С((В.
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Щоб одержати закон росту фази в режимі межової кінетики запишемо умови узгодження потоків на межах I  і II.
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Перейдемо до відносних концентрацій, поділивши обидві частини рівнянь на N,
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і спростимо позначення: СAI=CI; СAII=CII; C(A=C(; C((A=C(( (рис. 3. 11).
	(
(
(
	vI(1– CI) = (I((CBI – C(B) = (I((1– CI – 1+ C() = –(I((CI – C() = –(I((CI,

	
	vIICII = (II((CII – C(() = (II((CII .


Звідси швидкості руху меж
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швидкість зростання фази
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 і проінтегрувавши рівняння, одержимо

( = (KI (I + KII (II)(t ~ t.
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Таким чином, випадку межової кінетики відповідає лінійний закон зростання сполуки у дифузійній зоні.

Межова кінетика має місце на початкових стадіях зростання шару. Коли товщина шару досягне величини (* (3.24), відбувається зміна режиму межової кінетики на режим дифузійної кінетики.


У разі уніполярного зростання фази (DB (0) реакція на межі І відсутня, vI = 0, отже ( = (II(
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t. За нахилом експериментальної кривої ((t) можна оцінити кінетичний коефіцієнт (II. 

3.8.5. Узгодження дифузійних і межових потоків

Реально за взаємної дифузії, що супроводжується зростанням фаз у дифузійній зоні, межові концентрації завжди (навіть у дифузійному режимі) відхилені від рівноважних значень. Інакше реакція на межах припинилася б, тому що фаза та чисті компоненти перебували б у термодинамічній рівновазі.

У загальному випадку, коли  дифузійні та межові потоки узгоджені, можна записати умову узгодження потоків, наприклад, для межі I:
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Переходячи до відносних концентрацій зі спрощеними позначеннями (рис. 3.11), одержимо:
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Нас інтересує концентрація на межі I, яка встановилася на ній за узгодження потоків 
[image: image110.wmf]j

B

D

 і 
[image: image111.wmf]j

B

b

:

CI =
[image: image112.wmf]b

wl

b

wl

I

II

I

C

D

C

D

¢

+

+

~

~

.

У режимі узгодження потоків швидкість зміщування меж зумовлюється рівною мірою і швидкістю дифузійного постачання атомів, і швидкістю їхнього переходу крізь межі. Тому, згідно з (3.22),
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Підставимо в цей вираз значення усталеної концентрації СI
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 – ефективний коефіцієнт дифузії. Таким чином,

(d( = KDeff(C(– CII)dt.
(3.25)

Після інтегрування (3.25) одержимо:

(2 = 2KDeff(C(– CII)t  –

закон росту шару фази за узгодження потоків на межі I.

Ефективний коефіцієнт дифузії
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У цьому разі (2 ~ t – реалізується дифузійний режим зростання фази.

За 
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За 
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~ (I(( настає дифузійно-кінетичний режим, за якого кінетика зростання товщини шару фази ((t) не підпорядковується ані лінійному, ані параболічному закону. Для експериментального визначення кінетичних коефіцієнтів у цьому режимі використовують рівняння (3.25). Якщо записати його у вигляді

d(2/dt = 2KDeff(C(– CII),

а потім узяти зворотну величину від обох його частин


[image: image132.wmf]dt

d

K

C

C

D

II

I

l

b

wl

2

1

2

1

1

=

¢

-

+

æ

è

ç

ö

ø

÷

(

)

~

,

то залежність dt/d(2 = f(1/() виявляється лінійною. Отже, за тангенсом кута нахилу експериментально отриманої залежності ((t), побудованої у відповідних координатах, можна обчислити величину коефіцієнта межової кінетики (, а за відрізком, що відтинається на осі ординат, – величину коефіцієнта взаємної дифузії 
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Конкурентний ріст фаз

Ми розглянули кінетику реакційної дифузії у найпростішому випадку, коли у дифузійній зоні між компонентами А і В формується одна фаза. Є багато бінарних систем, що утворюють, відповідно до діаграми стану, кілька сполук.

Однак, як показують численні експерименти, у дифузійній зоні таких систем бувають представленими далеко не всі з можливих сполук. Причина полягає у конкуренції між зростаючими у дифузійній зоні фазами.

Розглянемо випадок, коли у дифузійній зоні формуються і зростають два фазові прошарки і1 та і2, відділені трьома межами I, II, III.
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Зростання кожної з фаз відбувається в умовах узгодження потоків компонентів А і В крізь кожну із трьох меж у міру кінетичних коефіцієнтів (I, (II, (III, а також крізь об’єм кожної фази у міру дифузійних коефіцієнтів 
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. Швидкість зміщування кожної з трьох меж зумовлюється набором своїх коефіцієнтів. Тому межа II, що розділяє сполуки, може або не зміщуватися, або зміщуватися у бік однієї зі зростаючих фаз. Якщо, наприклад, вона зміщується у бік фази і1, то за умови vI < vII  вона наздожене межу I, тобто фаза і1 зникне.

Конкурентноздатність кожної з фаз визначається величиною Deff. Наприклад, фаза і1 не зможе вирости у дифузійній зоні, якщо коефіцієнт взаємної дифузії у цій фазі 
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 або кінетичний коефіцієнт (I << (II. 

Оскільки величини кінетичних коефіцієнтів різних фаз можуть по-різному залежати від температури, то за різних температур у дифузійній зоні можуть реалізуватися різні набори сполук у межах тієї їхньої кількості, що регламентує діаграма стану.

 Підсумовуючи розгляд процесів у дифузійній зоні, можна вивести, що швидкість і характер протікання цих процесів суттєво залежать від наявності та розподілу дефектів кристалічної будови, і що дифузія взагалі є структурно-чутливою властивістю речовини. Отже, настав час з’ясувати, як відбувається дифузія дефектами кристалічної структури.
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� Індекс b  від англ. boundary – межа.


� Прикладом може бути система Ni–Cd. �EMBED Equation.3���=1450(С, �EMBED Equation.3���=320(С. Тому за температури Т=300(С  DCd >>DNi.
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