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4. Дифузія і дефекти кристала
Атоми переміщаються в кристалі по-різному залежно від того, наскільки їхнє розташування у кристалі відрізняється від ідеального порядку, властивого даному типу ґратки, і наскільки структура кристала відрізняється від ідеальної.

Роль точкових дефектів (вакансій і міжвузлових атомів) у процесах зміни місць, що відбуваються у кристалі, ми вже розглянули. Однак поряд із точковими дефектами в кристалі є дефекти іншої вимірності – дислокації, межі зерен і міжфазові межі, зовнішня поверхня і т. ін. Розташування атомів у них також відрізняється від ідеально упорядкованого, і цей непорядок змінює швидкість міграції атомів.

Ми обговоримо в цьому розділі вплив на дифузію як внутрішніх дефектів кристала – дислокацій і меж поділу (міжзернових та міжфазових), так і його зовнішньої поверхні. Вплив на дифузію таких внутрішніх тривимірних дефектів кристала, як пори, тріщини, уключення іншої фази, зводиться, зрештою, до впливу на дифузію внутрішніх поверхонь і міжфазових меж, тому окремо не розглядатиметься.

Найбільший вплив на дифузію в реальних кристалах мають внутрішні межі поділу – міжзернові та міжфазові межі. З них ми й почнемо вивчення проблеми дифузії дефектами кристала.
4.1. Дифузія уздовж меж зерен у кристалах
Розглядаючи реакційну дифузію, ми вже з’ясували, що процеси на межах, що розділяють різні фази, можуть суттєво впливати на кінетику дифузійної взаємодії фаз. При цьому ми розглядали дифузійні потоки атомів через межу, викликані перескоками атомів від одного берега межі до другого в умовах, коли концентрація атомів змінюється в напрямку, перпендикулярному площині межі. Можливі, однак, і такі ситуації, коли виникає градієнт концентрації уздовж межі. Як міжфазова, так і міжзернова межа є двовимірним дефектом кристалічної будови і має структуру, що відрізняється від структури бездефектного кристала. Отже, дифузія уздовж межі має відрізнятися від дифузії в об’ємі кристала.

Розглянемо для простоти дифузію уздовж міжзернових меж, хоча принципової різниці в описі дифузії внутрішніми межами поділу всіх типів немає.

4.1.1 Розвиток уявлень про структуру меж зерен

Межа зерен – перехідна зона між двома однофазовими кристалами (зернами) із різною кристалографічною орієнтацією. Оскільки геометрична товщина цієї зони зазвичай становить кілька міжатомних відстаней, межа розглядається як двовимірний дефект кристалічного матеріалу, поверхня поділу між двома зернами.

Історично першими були уявлення про структуру меж зерен як про аморфний прошарок між зернами. Існували різні моделі межі: теорія аморфного цементу Розенгайна, переохолодженої рідини Ке, вакансійна модель Джифкінса. Але ці уявлення добре спрацьовували лише для великокутових меж, не пояснюючи утворення меж блоків і малокутових меж.

	Із появою уявлень про дислокації структуру малокутових меж зерен і меж блоків стали представляти як дислокаційні стінки (рис. 4.1). За кутів дезорієнтації >37( ядра дислокацій у стінці перекриваються й утворюють аморфну структуру (модель Лі великокутової межі). 
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      Рис. 4.1


Згідно із цими уявленнями, усі великокутові межі мають однакові властивості, однак експерименти свідчили про існування залежності властивостей меж від кута дезорієнтації сусідніх зерен. Для пояснення цієї залежності пропонувалися модифіковані острівцеві моделі меж: згідно з острівцевою моделлю Мотта, запропонованою для пояснення міграції меж, структура великокутової межі становить собою острівці доброго спряження ґраток зерен, які «плавають» у морі разоріентованого (аморфного) матеріалу. Тоді міграція межі пояснюється плавленням острівців доброї збіжності з боку межі, що прилягає до зерна з більшою енергією і кристалізацією їх на протилежному боці. Згідно з острівцевою моделлю Смолуховського, малокутові суто дислокаційні межі поступово перетворюються на межі великокутові шляхом об’єднання дислокацій і утворення острівців поганої збіжності, кількість яких збільшується з кутом дезорієнтації зерен, поки (починаючи з кута дезорієнтації ~35() уся межа не стане зоною поганої збіжності. 

У 1949 році з’явилася модель Кронберга й Уілсона ґратки збіжних вузлів, відповідно до якої за певних (спеціальних) кутів дезорієнтації одного кристала відносно другого частина вузлів кристалічної ґратки одного кристала добре збігатиметься в площині межі з положеннями вузлів кристалічної ґратки другого кристала. Така межа матиме упорядковану, періодичну  структуру, період якої відрізняється від періоду ґраток кристалів, що утворюють межу, і залежить від кута дезорієнтації. Параметр (, що характеризує ступінь збігу вузлів ґраток у межі, дорівнює відношенню об’єму елементарної комірки ґратки збіжних вузлів до атомного об’єму. Чим менше (, тим коротше період повторюваності в площині межі і, отже, вище її упорядкованість. Мінімальне значення (=1 відповідає повному збігу періодів ґраток, тобто відсутності межі. Дезорієнтації, що відповідають низьким (, називаються спеціальними, тому що властивості таких меж дуже відрізняються від властивостей так званих меж загального типу ((((), із кутами дезорієнтації, далекими від спеціальних.
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Спеціальні межі мають порівняно з межами загального типу

· низьку поверхневу енергію;

· низькі активаційні параметри межової кінетики E(, що характеризують швидкість перескоків атомів через межу;

· високі активаційні параметри дифузії уздовж меж Eb.

Таким чином, відповідно до новітніх уявлень про структуру меж, є три основні типи меж: 1) малокутові, 2) загального типу, 3) спеціальні. Окрім того, залежно від характеру дезорієнтації зерен, що утворюють межу, розрізняють межі нахилу, межі крутіння і межі мішаного типу. Межі нахилу можуть бути симетричними й асиметричними залежно від того, збігаються чи не збігаються кути дезорієнтації зерен, що утворюють межу, відносно площини межі.

І межі зерен, і міжфазові межі становлять собою не аморфний прошарок речовини між двома кристалами, а кристалічне утворення, що має упорядковану, періодичну структуру, яка цілком зумовлюється кристалографічними параметрами кристалів, що її утворюють. Періодичність і щільність упакування атомів на межі відрізняється від відповідних характеристик кристалів по обидва боки межі. 

Положення атомів у межі відповідають мінімуму вільної енергії за даної взаємної орієнтації між сусідніми зернами. 

Структура великокутових меж представлена чергованими ділянками «доброго» і «поганого» узгодження ґраток кристалів, які утворюють межу. Зони «доброго» узгодження – це ділянки, де на межі досягається часткова відповідність ґраток між собою. Ділянки «поганої» відповідності становлять собою лінійні дефекти, що мають характер дислокацій або уступів. Ділянки доброї й поганої відповідності на межі описує модель ґратки збіжних вузлів.

4.1.2. Дифузійні властивості меж

Вивчення закономірностей дифузійних процесів у межах є одним зі способів одержання інформації про структуру меж, оскільки дифузійна рухливість атомів у межах залежить від структури меж. 

Разом із тим, дифузія межами істотно впливає на кінетику більш складних процесів, що зумовлюють експлуатаційні властивості матеріалів. Наприклад, у ході експлуатації електромоторів, що працюють за температур 150(С, мідна обмотка окисляється й електромотор ушкоджується. Якщо покривати мідний дріт тонким шаром срібла, що не окисляється за цієї температури, то треба розрахувати, якої товщини потрібний шар срібла, щоб, наприклад, за 5 років експлуатації взаємна дифузія міді й срібла не поглинула б захисну оболонку. Задача здається елементарною: потрібно розрахувати ширину дифузійної зони, що формується під час взаємної дифузії міді й срібла протягом 5 років за 150(С. Однак потрібні відомості про коефіцієнт взаємної дифузії. За температур 150(С таких експериментів ніхто не ставив – занадто низька щодо дифузії температура, але є результати експериментів, проведених в інтервалі температур 750–1050(С. Якщо проекстраполювати ці дані на 150(С, оцінити коефіцієнт дифузії, а потім за формулою x=2
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 – ширину дифузійної зони, то виявиться, що достатньо срібла товщиною близько 50 нм. Якщо нанести 50 нм срібла на мідний дріт і намотати обмотку електромотора, то вона окислюється за кілька днів. Наша теоретична оцінка нічого не варта, оскільки дані, що ми використовували, стосувалися об’ємної дифузії, а за 150(С дифузія уздовж меж зерен у системі мідь – срібло є настільки швидшою за об’ємну дифузію, що саме вона і визначає сумарну швидкість процесу, який приводить до руйнування обмотки.

Перші експерименти з дифузії межами зерен полягали в порівнянні дифузійних потоків у полікристалічних матеріалах із різною величиною зерна. Залежність середнього коефіцієнта дифузії від величини зерна була виявлена ще наприкінці 20-х рр. ХХ ст.: чим дрібнішим було зерно, тим більшою була вимірювана швидкість дифузії. Таким чином, було встановлено, що дифузія вздовж меж здійснюється швидше, ніж в об’ємі бездефектного кристала. Це підтверджували спостереження додаткового почорніння на авторадіограмах у тих місцях, де знаходилися межі зерен на зразках, покритих радіоактивним ізотопом.

Потім почався етап цілеспрямованого вивчення дифузії межами зерен на полікристалах за малих температур, коли дифузія в об’ємі зерен практично була відсутня, і основне перенесення речовини здійснювалося межами. Одержані при цьому характеристики дифузії уздовж меж були усередненими за всіма типами меж, які були присутніми в полікристалі і тому характеризували не індивідуальну межу з її структурними особливостями, а усереднений уплив усіх меж зерен на кінетику дифузійних процесів у полікристалічних матеріалах.

Останній етап, що продовжується до сьогодні, пов’язаний із проведенням дифузійних експериментів на бікристалах із атестованими одиничними межами відомої орієнтації, тобто з вивченням дифузійних характеристик індивідуальних меж.

Оскільки щільність упакування атомів у межі є меншою, ніж в об’ємі кристалічної ґратки, то середня глибина потенційного рельєфу, а отже, і енергія активації дифузії атома у межі є меншою, ніж в об’ємі. Ця різниця особливо помітна за низьких температур і зменшується із підвищенням температури. Такий висновок заснований на експериментальних фактах.

[image: image1.wmf]Якщо вивчати самодифузію у полікристалі й для порівняння у монокристалі, вимірюючи залежність коефіцієнта самодифузії від температури D*(Т), то в координатах lnD*=f(1/T) графік цієї залежності в разі дифузії у монокристалі буде лінійним відповідно до рівняння Арреніуса D*=D0exp(–E/kТ), а в разі дифузії в полікристалі він має злам на лінійній залежності за температури Т*~(0,6––0,7)Тпл. Кут нахилу високотемпературної ділянки графіка ((1) для полікристала збігається з кутом нахилу графіка для монокристала  й визначає енергію активації дифузії E в об’ємі ґратки:

E/k = –tg(1= –((lnD*)/((1/T).

 Кут нахилу низькотемпературної ділянки ((2) є меншим; він визначає значення енергії активації дифузії уздовж міжзернових меж Eb. 

Значення коефіцієнтів дифузії межами Db і об’ємом D у різних матеріалах співвідносяться таким чином: Db~(103(106)D. Якщо розмір зерна полікристала збільшується, то цей ефект зменшується й у монокристалі взагалі відсутній.

Експериментально виділити внесок межового потоку на фоні об’ємного важко. Його можна лише оцінити. Для цього розглянемо спрощену модель полікристала, що складається зі стовпчастих нескінченно довгих зерен квадратного перерізу l(l, поділених межами товщиною ( (рис. 4.2), у якому градієнт концентрації речовини, що дифундує, спрямований вздовж зерен і для простоти (Сb ~(С.
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Рис. 4.2

Тоді відношення інтегрального потоку речовини уздовж меж до його потоку крізь об’єм зерен
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Внески цих потоків у спільний дифузійний потік будуть порівнянні за умови (Db(lD. Якщо відношення коефіцієнтів дифузії прийняти рівним Db/D =105, ширину межі ((0,3 нм, то розмір зерна, за яким внески є порівнянними, 

l(
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(3(10–10105 м = 3(10–5 м = 30 мкм. 

Зрозуміло, що використовувати розв’язок рівнянь об’ємної дифузії, які описують дифузію в однорідному середовищі, в описі дифузії у полікристалі не можна, оскільки цей процес є неоднорідним і ускладнюється тим, що дифузія межами зерен звичайно супроводжується відводом дифузанта від меж до навколишнього об’єму зерен.

Таким чином, правильне  визначення параметрів дифузії уздовж меж потребує коректного математичного розділення об’ємних і межових потоків.

4.2. Теорія дифузії уздовж одиничної стаціонарної межі
4.2.1. Метод Фішера розділення дифузійних потоків
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Модель, яка правильно передає основний фізичний зміст процесу дифузії уздовж міжзернової межі: випереджальну дифузію речовини межею і подальший відхід її від межі до об’єму зерен, запропонована Фішером у 1951 році для одиничної стаціонарної межі. Межа в цій моделі є напівнескінченним ізотропним шаром речовини з великим коефіцієнтом дифузії Db. Шар товщиною ( розташований перпендикулярно поверхні, між двома зернами з низьким коефіцієнтом дифузії D. На рис. 4.3 показано переріз, перпендикулярний площині межі і зовнішньої поверхні. На поверхню (площина y = 0) нанесений шар радіоактивного ізотопу, що дифундує в напрямку осі y і крізь об’єм зерен, і вздовж межі (j – дифузійний потік в об’ємі зерен; jb – у межі). Концентрація ізотопу на поверхні є сталою і дорівнює N0. Припускається, що 

· закони дифузії виконуються як в об’ємі кристала, так і в зерномежовому шарі;

· Db >> D і обидва коефіцієнти не залежать від концентрації ізотопу;

· товщина межі ( мала настільки, що зміною концентрації впоперек межі можна знехтувати ((Nb/(x = 0);

· із переходом від межі до об’єму зерна концентрація ізотопу змінюється безперервно (Nb|x=((/2 = N|x=((/2). 

Оскільки  Db >> D, ізотоп проникає вздовж межі глибше, ніж крізь об’єм зерен. Тому постає об’ємна дифузія ізотопу із межі у навколишні зерна. Таким чином, сумарна кількість ізотопу в кристалі визначається двома внесками: дифузією безпосередньо із джерела та дифузією межею із подальшим відходом до об’єму зерен. Причому прямий внесок об’ємної дифузії з поверхні убуває з відстанню вздовж осі у значно швидше, ніж зерномежовий внесок. Це означає, що вдалині від поверхні ізотоп потрапляє до об’єму зерен практично тільки з межі.

Щоб одержати рівняння, що описує дифузію в межовому шарі, розглянемо зміну із часом концентрації ізотопу Nb(t) в елементі шару розміром ( уздовж осі х, dy уздовж осі у та 1 уздовж осі z (перпендикулярно площини рисунка).
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Оскільки дифузійний потік уздовж осі z відсутній (jz = 0), а в напрямку осі x потік пов’язаний із відходом речовини від межі до об’єму зерен, то зміна концентрації в елементі ((dy(1
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Оскільки

jy = –Db
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(4.1)

Перший член правої частини рівняння (4.1) описує дифузію вздовж межі, другий – дифузійний відвід ізотопу від межі до об’єму зерен.

Поза межею дифузія описується 2-м рівнянням Фіка
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(4.2)

із крайовими умовами:
N=N0
за
y=0, t(0;


N=0
за
y>0, t=0.

Необхідно знайти розв’язок, що задовольняє рівнянням (4.1), (4.2) й який є безперервним із переходом крізь площини x = ((/2.

Точний розв’язок системи рівнянь (4.1)–(4.2) викликає труднощі, тому Фішер, виходячи з наявності сильної нерівності Db >> D, зробив ряд припущень, що спрощують задачу:

1. На відстані від поверхні, що перевищує зону об’ємної дифузії (y > 2
[image: image13.wmf]Dt

), проникнення ізотопу в об’єм зерен відбувається головним чином завдяки його відводу від межі. Отже, пряму об’ємну дифузію із джерела в об’єм зерен уздовж напрямку у можна знехтувати й у (4.2) покласти  
[image: image14.wmf]¶

¶

2

2

N

y

= 0.

2. Швидке постачання ізотопу вздовж межі приводить до квазістаціонарного розподілу його концентрації вздовж межі Nb(у), незважаючи на відхід ізотопу в об’єм зерен; тому на усталеній стадії дифузійного процесу можна вважати, що у кожній точці межі (Nb/(t = 0. Це означає, що замість (4.1) дифузію вздовж межі можна описувати стаціонарним рівнянням:
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3. Оскільки концентрація речовини в межі не змінюється вздовж осі х, то в останнім рівнянні можна замінити крайову умову для х = ((/2 на умову для х = 0.

Із урахуванням цих припущень задача зводиться до розв’язування системи  таких рівнянь:
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	(4.3)

(4.4)


із крайовими умовами

· для об’єму:
N(x,y,0) = 0;
 N(0,y,t) = Nb(у) = const;

· для межі:
Nb(x,0,t) = N0.
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Рис. 4.3

D

b

Рівняння (4.3) описує одномірну дифузію в об’єм із постійним коефіцієнтом дифузії D із постійного джерела дифузії, оскільки для даного значення у концентрація ізотопу в межі з часом не змінюється Nb(у) = const, тобто межа відіграє роль джерела з постійною концентрацією ізотопу під час його дифузії в об’єм зерен.

Оскільки концентрація ізотопу, який прямує від межі до об’єму зерен, може бути тільки меншою за його концентрацію в межі, то для нашої задачі підходить спадаюча гілка розв’язку рівняння дифузії з постійного джерела:


N(x,t) = Nb
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Для |x| = 2
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 називають глибиною дифузійного проникнення речовини в об’єм кристала за час t.

Оскільки розв’язок (4.5) справедливий для будь-якого значення Nb(у), то вираз N(x,t) можна підставити в (4.4), попередньо взявши похідну
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Після підстановки в (4.4) одержимо:
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(4.6)

де
(b=
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( f(y, N),  тому що  D, Db ( f(N).

Ми одержали однорідне диференціальне рівняння другого порядку з край-овими умовами  Nb(x, 0, t) = N0,  Nb(x, (, t) = 0. Розв’язок такого рівняння має вигляд:

Nb(y) = N0 exp
[image: image29.wmf]-

æ

è

ç

ö

ø

÷

y

b

l

.
(4.7)

(b має смисл глибини проникнення ізотопу вздовж межі за час t, оскільки Nb((b) = N0 /e. На відміну від об’ємної дифузії, де глибина проникнення ( ~ t1/2, за дифузії межею (b ~ t1/4.

Таким чином, згідно з (4.5) і (4.7), розв’язок системи рівнянь (4.3)–(4.4) має вигляд:

N(x, y, t) = N0 exp
[image: image30.wmf]-

æ

è

ç

ö

ø

÷

é

ë

ê

ê

ê

ê

ê

ù

û

ú

ú

ú

ú

ú

-

æ

è

ç

ö

ø

÷

y

D

D

t

x

Dt

b

p

d

2

1

2

1

2

1

4

1

2

/

/

/

erf

(

)


або

N(x, y, t) = N0 exp
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де 
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На рис. 4.4 показаний ізоконцентраційний контур (щодо концентрації, яка відповідає глибині дифузійного проникнення за час t), що описується розв’язком Фішера (4.8).

 На рис. 4.5 схематично зображені розподіли концентрації у міжзерновій межі та в об’ємі зерен у координатах N–x–y. Розв’язок Фішера (4.8) описує форму поверхні N(x,y), яка знаходиться у зоні y > ( = 2(Dt)1/2.
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4.2.2. Дифузія уздовж міжфазової межі
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Якщо поширювання дифузанта уздовж межі, що поділяє дві фази ( і (, відбувається в міру межового коефіцієнта дифузії Db, а відхід його від межі до об’єму фаз контролюється відповідно коефіцієнтами D( і D(, то розподіл концентрації дифузанта описується рівнянням:

N(x, y, t) = N0 exp
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де   (b =
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На рисунку показаний ізоконцентраційний профіль для випадку D( < D(. 
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