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Дифузія і дефекти кристала
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4.3. Визначення параметрів дифузії межами зерен
4.3.1. Експериментальні методи визначення параметрів зерномежової дифузії

Експериментально параметри дифузії уздовж одиничної стаціонарної межі, використовуючи метод Фішера, визначають у такий спосіб:

1. Вивчаючи зерномежову гетеродифузію в бікристалі у разі, коли дифузія чужорідних атомів спричиняє утворення твердих розчинів поблизу межі, металографічним методом одержують переріз, перпендикулярний межі, і вимірюють розподіл концентрації N(x) чужорідних атомів перпендикулярно межі. При цьому зазвичай використовують метод локального рентгеноспектрального аналізу, який дозволяє аналізувати характеристичне рентгенівське випромінювання, що виникає в зразку під впливом сфокусованого електронного пучка діаметром 0,5–1мкм. Схему зйомки концентраційних кривих подано на рис. 4.6а: дифузійний клин перетинають електронним зондом на різних глибинах у 5–10 перетинах. Обмірювані залежності N(x) показані на рис. 4.6б.
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Рис. 4.6
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Максимальне значення концентрації у кожнім перетині ототожнюють із концентрацією в межі й будують графік Nb(y) у координатах lnNb–y. 
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Відповідно до співвідношення (4.7), lnNb = lnN0 – y/ (b , отже,

tg( =
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Виміривши величину об’ємного коефіцієнта дифузії досліджуваного матеріалу D у незалежних експериментах, можна обчислити величину

Db( = 2
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Щоб оцінити величину Db треба визначитися щодо значення (. Кристалографічна ширина межі звичайно складає ( ~ 5A – порядку міжатомної відстані. Дифузійна ширина межі, тобто розмір шару, де відбувається переважне, прискорене порівняно з об’ємом проникнення дифузанта, відповідно до численних експериментів (наприклад, методом авторадіографії) й оцінок, є набагато більшою – порядку мікрона. Однак велика ширина зони проникнення речовини під час дифузії межами зовсім не означає велику ширину самої межі, а може бути наслідком дифузійного відходу речовини з межі в об’єм, відповідно до моделі Фішера.

2. За використання як дифузанта радіоактивних ізотопів можна застосовувати метод авторадіографії – одержання видимих зображень розподілу концентрації радіоактивного елемента в зразку. Це один з методів, що дозволяє вивчати самодифузію, а також гетеродифузію у слабких розчинах. Використовують при цьому спосіб, запропонований Ле-Клером, який є зручним за використання авторадіографії, – за кутом ( при вершині ізоконцентраційного контуру (лінії рівного почорніння плівки на авторадіограмі)
:
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Підставивши вирази для (b і (, одержимо

Db( = 2((t)1/2D3/2ctg2(.

Оскільки (b ~ t1/4, а  ( ~ t1/2, то, відповідно до (4.9), ctg( ~ t–1/4. Тому контурний кут ( збільшується із часом, і на далеких стадіях дифузії ізоконцентраційний контур має ставати плоскішим, тобто речовина, що дифундує, буде розподілена в площині  xz однорідно. 

За вивчення гетеродифузії візуалізація ізоконцентраційного контуру може бути досягнутою також методом вибірного хімічного травлення шліфа, перпендикулярного межі.

3. Широкий спектр експериментальних методів можна об’єднати у метод зняття шарів, у якому профіль розподілу концентрації дифузанта за глибиною визначають, вимірюючи середню концентрацію 
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 у тонкому шарі, паралельному поверхні, на яку було нанесено дифузант. 

Найчастіше використовують механічні методи зняття шарів за допомогою прецизійного токарського верстата. За вивчення тонкоплівкових зразків, а також у разі відпалу за невисоких температур, коли дифузійний шлях не перевищує декількох мікронів, шари знімають хімічним або електрохімічним травленням, методом НВЧ-розпилювання іонами інертних газів та ін. 

При цьому кількість дифузанта в шарі можна визначати:

· методом радіоактивних ізотопів (вимірюючи або активність знятого шару, або залишкову активність усього зразка);

· методом оже-електронної спектроскопії (аналізуючи енергетичний спектр вторинних або оже-електронів, що вилітають із поверхні зразка під час її бомбардуванні пучком електронів високої енергії 1–10 keV);

· методом ВІМС – мас-спектроскопії вторинних іонів (іонів, емітованих досліджуваною поверхнею, яка бомбардується іонним пучком високої енергії 1–20 keV).
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Вимір концентраційних профілів методом зняття шарів обов’язково включає усереднення концентрації дифузанта за площиною, паралельною поверхні зразка. 

Сумарна кількість дифузанта в шарі товщиною dy, що розташований на відстані у від поверхні зразка, дорівнює
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де Lx , Lz – розміри зразка в площині xz .

Якщо шар досить тонкий, то можна вважати, що в межах dy концентрація вздовж осі у суттєво не змінюється. Крім того, вздовж осі z концентрація не змінюється в межах усього зразка. Отже, інтеграл зводиться до такого вигляду:

Lzdy
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Середню концентрацію в шарі dy одержимо, поділивши цей інтеграл на об’єм шару LxLzdy,
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Нехтуючи кількість дифузанта в тонкому зерномежовому шарі та враховуючи, що N(x,y,t) – парна функція х, перейдемо до інтегрування у півпросторі
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Підставляючи значення N(x,y,t) із (4.8) й інтегруючи, одержимо вираз
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у якому випущено точну величину коефіцієнта пропорційності.

Отже, залежність ln
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 від y становитиме собою пряму лінію, нахил якої 
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 дає можливість одержати значення Db(:


Db( = 2(D/(t)1/2(–
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Таким чином, із моделі Фішера випливає, що за умов, коли переважає зерномежова дифузія, логарифм середньої концентрації ln
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 у тонкому шарі, паралельному джерелу дифузанта, лінійно змінюється із глибиною у.

4.3.2. Умови застосовності розв’язку Фішера

Розв’язок Фішера спростив аналіз вимірів зерномежової дифузії і використовується для кількісного визначення її параметрів. Однак він заснований на деяких математичних наближеннях, що обмежують область його застосовності. Точний розв’язок тієї ж задачі був отриманий Уїплом 1954 року для дифузії з постійного джерела і Судзоукі 1961 року для дифузії з миттєвого джерела.

Їхній розв’язок також заснований на допущенні Db >> D, незалежності Db, D від концентрації та безперервності дифузійного потоку на межі розподілу між зерномежовим шаром і кристалом. Але вони не знехтували можливість об’ємної дифузії в напрямку осі у: навіть коли речовина потрапляє в об’єм тільки межею, концентрація як у межі, так і поза нею на різних глибинах буде різною, що має спричиняти виникнення вертикального потоку в об’ємі.

Точні розв’язки є математично громіздкими, тому для обробки результатів експериментів використовують асимптотичні наближення цих розв’язків, вигляд яких залежить від конкретних умов експерименту.

Хоча точні розв’язки виявилися незручними щодо практичного застосування, але вони дуже зручні для аналізу зерномежової дифузії. Безрозмірна змінна  ( =
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, запроваджена Уїплом для характеристики ефективного часу дифузії, дозволяє вибрати оптимальні експериментальні умови для визначення параметрів зерномежової дифузії. 

Випадок  ( << 1 відповідає або високим температурам, коли коефіцієнти дифузії в межі та в об’ємі зерен порівнянні (Db ~ D; ( << 2
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), або дуже далеким стадіям дифузійного процесу (Db > D; Db( << 2D
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), коли розподіл концентрації визначається об’ємною дифузією безпосередньо із джерела і його можна одержати, розв’язуючи рівняння Фіка 
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. Розв’язок має вигляд:

N(y,t) = N0
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Випадок ( >> 1 відповідає низьким температурам (великим відношенням Db/D) і малому часу дифузійного процесу (((2
[image: image27.wmf]Dt

), коли дифузія в об’ємі  практично відсутня і має місце розподіл концентрації дифузанта в межі 

Nb(y,t) = N0
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який є  розв’язком рівняння  
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За яких умов реалізується ситуація, що відповідає моделі Фішера? Фішер уважав, що Db >> D, але до того ж  ( << 2
[image: image30.wmf]Dt

. Отже,  ( ~ 1.

Для коректного виміру параметрів дифузії уздовж межі умови експерименту мають бути такими, щоб відбувалася переважна дифузія межею: температура відпалу досить низька, а за даної температури тривалість відпалу така, щоб ізоконцентраційний клин був вузьким. 

	На рис. 4.9 показані форми ізоконцентраційного клина навколо межі для різних значень ( (за фіксованої величини  ( = 2
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Оцінки показують, що оптимальні умови експерименту відповідають ( ( 10.
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Рис. 4.9


 Наприклад, для Т ~ (0,5–0,6)Тпл , Db/D ~ 106, D ~ 10–14 м2с–1, t ~ 10 год ~

~ 104 c, ( ~ 5(10–10 м  маємо  ( ( 106
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Застосування асимптотичного наближення, заснованого на точному розв’язку Уїпла, до умов експерименту щодо вивчення зерномежової дифузії з постійного джерела за ( ( 10 методом зняття шарів дає не лінійну залежність ln
[image: image34.wmf]N

~ y (4.10), як це випливає з розв’язку Фішера, а близьку до неї  залежність ln
[image: image35.wmf]N

~ y6/5. 

Таким чином, на сьогодні є точні розв’язки дифузійної задачи за моделлю Фішера та їхні асимптотичні розклади, що дозволяють залежно від конкретної задачі коректно вибирати умови експерименту, метод дослідження й спосіб обробки результатів експерименту
.

Усі ці аналітичні розв’язки дозволяють за експериментальними даними визначити добуток Db( і, точно кажучи, є справедливими лише для самодифузії в чистих матеріалах
. В разі гетеродифузії та самодифузії у багатокомпонентних речовинах слід враховувати вплив адсорбції домішок на межах зерен. У моделях Фішера, Уїпла та Судзуокі цей вплив не враховується, оскільки припускається, що за переходу від межі до об’єму зерна концентрація дифузанта змінюється безперервно. 

Зв’язок між концентрацією в межі й в об’ємі є, як правило, лінійним: Nb = KN, де К – коефіцієнт адсорбції. Рівняння дифузії уздовж межі (4.6) залишається при цьому в силі, однак у виразі (b=
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товщину межі ( слід замінити на добуток K(. Тоді обмірювана енергія активації межової дифузії включатиме енергію взаємодії домішок із межею.

Узагалі кажучи, у процесі гетеродифузії роль будь-яких дефектів кристалічної будови може змінюватися залежно від того, як співвідносяться енергії взаємодії різнойменних й однойменних атомів. 

	На рис. 4.10 лінія зображує лінійний (дислокація) або планарний (міжзернова, міжфазова межа, поверхня) дефект кристала. Залежно від співвідношення енергій взаємодії атомів по-різному співвідноситимуться частоти стрибків атомів із об’єму в дефект ((Vd), із дефекту в об’єм ((dV) і в межах дефекту ((d). Якщо (dV < (Vd < (d, то дефект відіграє роль шляху полегшеної дифузії, якщо ж (d < (dV < (Vd, то дефект є пасткою для домішкових атомів, характеризується великим коефіцієнтом адсорбції і малим коефіцієнтом гетеродифузії.
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Рис. 4.10


4.3.3. Орієнтаційна залежність коефіцієнта зерномежової дифузії

	Експериментально встановлено, що Db залежить від кута дезорієнтації межі.  Для малокутових меж Db тим менший, чим меншим є кут дезорієнтації. Це узгоджується з уявленнями про структуру малокутових меж: зі зменшенням кута дезорієнтації зменшується кількість дефектів у межі (рис. 4.7).
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     Рис. 4.7

	Для великокутових меж загального типу Db набуває найбільших значень, але також залежить від кута дезорієнтації: він має мінімуми за спеціальних кутів дезорієнтації (рис. 4.8). Цим кутам відповідають спеціальні межі з малим значенням параметра (.

Енергія активації зерномежової дифузії за цих кутів дезорієнтації має максимальне значення (рис. 4.8), що є у згоді з уявленнями про структуру спеціальних меж.
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 4.3.4. Про механізм дифузії межами 

Оскільки межі є джерелом або стоком для вакансій, то із загальних міркувань ясно, що дифузія уздовж меж найімовірніше відбувається за участю вакансій. Яким критеріям мають задовольняти параметри дифузії межами за вакансійним механізмом?

Якщо застосувати до межової дифузії теорію перехідного стану, то з урахуванням кореляції дифузійних стрибків коефіцієнт дифузії уздовж межі матиме структуру, аналогічну структурі коефіцієнта дифузії в об’ємі кристала (1.22):

Db = Db0 exp
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Із температурної залежності Db(T) знаходять передекспоненту Db0 (що пов’язана з фактором кореляції f, розмірністю задачі (, частотою теплових коливань атомів (0, довжиною дифузійного стрибка атомів l та ентропією активації зерномежової дифузії Sb), а також  ентальпію активації дифузії атомів у межі Нb = Eb + pVb. Із барічної залежності Db(p) знаходять активаційний об’єм Vb.

Одержувані в експериментах із межами загального типу значення Db0( ((10‑7 – 10‑4) м2c‑1  сумісні з вакансійним механізмом дифузії, оскільки узгоджуються з теоретичними оцінками в рамках моделі Зінера (див. розділ 1.3). Для спеціальних і міжфазових меж є істотне відхилення у бік великих значень Db0 ( ( (10‑6–102) м2c‑1. Який із параметрів, що входять у передекспоненту, може зумовити таке відхилення?

Фактор кореляції дифузійних стрибків уздовж межі знаходять, вимірюючи ізотопний ефект f(K, де (K – поправочний множник Ле Клера (див. розділ 1.6). 

Для меж можна робити лише приблизні теоретичні оцінки фактора кореляції. Тому діють у такий спосіб: експериментально вимірюють ізотопний ефект і, використовуючи емпіричне співвідношення (K = Vb / (, одержують величину (K, експериментально виміривши Vb. Для меж загального типу одержувані значення Vb( (, (K ≤ 1 свідчать на користь вакансійного механізму дифузії такими межами. 

Експерименти з бікристалами виявляють розбіг у значеннях фактора кореляції обмірюваного на спеціальних межах нахилу і крутіння, який не завжди відповідає уявленням про вакансійний механізм дифузії, але й не може збільшити передекспоненту на декілька порядків.

Ентропію активації дифузії в межі оцінити важко, можна лише припустити, що для межі, де безладдя більше, ніж в об’ємі ґратки, зміна ентропії, пов’язана з дифузійним стрибком атома у вакансію, є меншою, ніж для упорядкованішого об’єму: Sb < S. Такі міркування, однак, годяться лише для меж загального типу і приводять до висновку, що аномально великі значення передекспоненти найімовірніше зумовлені довжиною дифузійного стрибка, що перевищує міжатомну відстань на декілька порядків. 

Енергію активації дифузії в межі представляють як


Eb = E – (b,
(4.11)

де від енергії активації дифузії в об’ємом ґратки E віднімається енергетична харак-теристика (b =
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(, що враховує ослаблення міжатомної взаємодії через наявність у межі деякої кількості нескомпенсованих міжатомних зв’язків; ( – питома межова енергія; [(] =Дж/м2; за мінімальною товщиною межі ( = a – міжатомній відстані в ґратці  (b = a2( – енергії одного нескомпенсованого міжатомної зв’язку.

Величина питомої межової енергії ( залежить від кута дезорієнтації межі. Параметром, що враховує цю залежність, може служити параметр (, запровад-жений у моделі ґратки збіжних вузлів, який враховує наявність поряд із межами загального типу спеціальних меж. Енергію межі з урахуванням параметра ( можна представити у вигляді:


(( =(
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де ( – питома енергія межі загального типу (((().

Для «ідеальної» межі (тобто об’єму) (=1;  (1= 0.

Таким чином, енергія активації зерновомежової дифузії з урахуванням (4.11) і (4.12) має вигляд:

Eb = E – 
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 EMBED Equation.2  [image: image48.wmf]1
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Залежність Eb від кута дезорієнтації меж зручно представляти в координатах Eb,
[image: image49.wmf]1
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 , у яких вона є лінійною.

Для меж загального типу Eb ( (0,35(0,7)E. Наприклад, якщо E (1,3 eV, то  Eb ( 0,5(0,9 eV.

Чим менше (, тобто  чим упорядкованішою є структура межі, тим ближче значення Еb до енергії активації дифузії в об’ємі кристала.

Якщо врахувати, що в структурі з меншим, ніж в об’ємі кристала, координаційним числом зменшуються як енергія утворення вакансій, так і енергія їхньої міграції, то отримані значення не суперечать вакансійному механізму дифузії межами.

Однак, як показують експерименти на атестованих межах бікристалів, для деяких спеціальних міжзернових та міжфазових меж нахилу і крутіння спостерігаються аномально великі значення енергії активації дифузії, за яких Еb/Е ( 0,9 (1,6.

Усі ці дифузійні аномалії відповідають уявленням про вакансійний механізм дифузії межами, якщо застосувати модель гетерофазових флуктуацій до розгляду елементарного акту дифузії (див. розділ 1.3).

Відповідно до цієї моделі, активований комплекс атомів, що беруть участь в елементарному акті дифузії, становить собою локальну ділянку кристала, структура якої відповідає структурі тієї фази, що є метастабільною за даної температури. У цьому разі стрибок ентропії з переходом від основного стану до активованого може бути позитивним, якщо відбувається перехід упорядкованої структури спеціальної межі до неупорядкованої рідиноподібної структури, і негативним, якщо структура активованого комплексу є упорядкованішою за структуру межі. Оскільки відповідно до оцінок, наведених у розділі 1.3, гетерофазова флуктуація охоплює велику кількість атомів (~15), стрибок ентропії може бути значним, і це зумовить зміну передекспоненти на декілька порядків.

Яке ж місце займає вакансійний механізм дифузії в цій моделі? Справа в тому, що ймовірність гетерофазової флуктуації є більшою в зоні кристала, яка містить дефект, а межа містить велику кількість вакантних місць. Тому вакансійний механізм дифузії реалізується як послідовність трьох подій: 

1. Утворення вакансії.

2. Утворення гетерофазової флуктуації, у якій вакансія розчиняється в тому розумінні, що в межах флуктуації ніде не локалізована.

3. Зникнення флуктуації, тобто перехід активованої ділянки до вихідного структурного стану; при цьому вакансія знову з’являється, але в іншому положенні, тобто відбувається міграція вакансії усередині флуктуації.

Якщо в об’ємі кристала флуктуація має сферичну форму і в ній беруть участь ~15 атомів, то переміщення вакансії може здійснитися максимум на параметр ґратки. У межі ділянка флуктуації може бути продовгуватою і, за тією ж кількістю атомів у ній, стрибок вакансії може набагато перевищити міжатомну відстань.

Зміна вільної енергії системи з переходом від основного до перехідного стану (енергія активації дифузії) у рамках моделі гетерофазових флуктуацій

GD = GV + Gfluct+ Gm ,

де GV – енергія утворення вакансії, Gfluct – енергія утворення гетерофазової флуктуації, Gm – енергія міграції вакансії усередині флуктуації.

Усі аномалії, пов’язані з відхиленням енергії активації дифузії у спеціальних міжзернових та міжфазових межах, зумовлені, таким чином, появою в цій моделі нової енергетичної характеристики дифузії Gfluct, яка у свою чергу може бути представлена як

Gfluct =  Gхім + Gпов + Gпр –  Gдеф ,

де Gхім = ((nfluct – зміна хімічної енергії за утворення нової фази, що складається з nfluct атомів, (( – стрибок хімічного потенціалу з переходом від вихідного структурного стану до структури флуктуації, Gпов – збільшення енергії, пов’язане з утворенням міжфазової поверхні «флуктуація – навколишня структура», Gпр – енергія пружної деформації, пов’язаної з виникненням флуктуації, Gдеф – виграш енергії, пов’язаний зі зникненням дефекту (вакансії) у флуктуації.

Розрахунок параметрів дифузії в рамках цієї моделі дає задовільний збіг з експериментом.

Таким чином, модель гетерофазових флуктуацій змінює уявлення про перехідний стан за вакансійного механізму дифузії, підкреслює колективний характер перехідного стану, змінює оцінки параметрів дифузії, пов’язуючи їх із термодинамічними характеристиками фаз – теплотою і температурою плавлення або поліморфного перетворення, питомою поверхневою енергією, атомними об’ємами.
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� Докладніше див.: Каур И., Густ В. Диффузия по границам зерен и фаз.– М., 1991.


� Величини параметрів самодифузії, отримані різними аналітичними розв’язками, представлені у табл. 10 Додатків.
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