Богданов В. В.   Дифузія в кристалах

______________________________________________________________________________________________
Мікроскопічна теорія дифузії
______________________________________________________________________________________________

1. Мікроскопічна теорія дифузії

1.1.  Дифузія і випадкові блукання 
Цю тему ми почнемо з розгляду зв’язку між атомними перескоками в кристалі, які представляють мікроскопічні процеси в ньому, зі спостережуваним макроскопічним дифузійним переміщенням речовини. Розглянемо проблему випадкових блукань і одержимо зв’язок між коефіцієнтом дифузії і характеристиками випадкових блукань.

Ілюстрацією того, як хаотичне блукання частинок приводить до їхнього макроскопічного переміщення, може служити броунівський рух зважених у рідині твердих частинок розміром ~1 мкм =10–6 м.

Якщо, наприклад, помістити краплю молока у воду, то під мікроскопом зі збільшенням (500 можна побачити кульки жиру, що здійснюють малі хаотичні переміщення, які не приводять на перший погляд до руху в якомусь певному напрямку. Однак із часом спочатку локалізована у воді крапля молока рівномірно розподілиться у всьому об’ємі води. Відбудеться макроскопічне перемішування речовини внаслідок безладного блукання його окремих частинок.

Виникає питання: яким чином макроскопічний зсув речовини є пов’язаним із випадковим блуканням складових його частинок і на яку відстань піде частинка, що зробила велику кількість переміщень, від свого вихідного положення?

Проблема випадкових блукань уперше була розглянута у 1905 році Альбертом Ейнштейном і (незалежно) Маріаном Смолуховським стосовно до броунівського руху і пізніше застосована до дифузійної міграції частинок речовини.
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Складність проблеми полягає в тім, що частинки переміщаються випадково і простежити шлях кожної з них неможливо. Однак саме завдяки випадковому характеру процесу, в якому бере участь велика кількість частинок, можна статистичними методами розрахувати середню відстань від вихідної точки, на яку зміститься велика група частинок, що зробили велику кількість стрибків.

Розглянемо цю проблему для випадку дифузійної міграції атомів у кристалічній ґратці. Нехай певний  атом зробив n дифузійних стрибків, почавши рухатися від початку координат. Радіус-вектор його кінцевого положення
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Щоб одержати чисельне значення 
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, піднесемо обидві частини (1.1) до квадрата


[image: image3.wmf]R

r

r

r

r

r

r

r

r

r

r

r

r

r

r

r

n

n

n

n

n

n

2

1

2

1

2

1

2

1

2

2

2

1

2

2

=

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

r

r

r

r

r

r

r

r

r

r

r

r

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.


Згрупуємо n діагональних членів у вигляді 
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 і стільки ж типу 
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 і стільки ж типу 
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 EMBED Equation.2  [image: image15.wmf]r
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Оскільки  
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(1.2)

До​те​пер ми не зро​би​ли ні​яких при​пу​щень що​до до​в​жи​ни стри​б​ків ато​мів, ви​па​д​ко​во​с​ті на​пря​м​ку їхніх стри​б​ків, роз​мі​р​но​с​ті за​да​чі.

Під час дифузії в кристалі з кубічною симетрією довжини всіх дифузійних стрибків атомів |ri| однакові й дорівнюють періоду ґратки а. Отже,
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Ми одержали вираз для квадрата зсуву одного атома після n стрибків. Величина 
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 буде різною для різних атомів. Щоб одержати середнє значення квадрата зсуву, слід розглянути багато атомів, що зробили n стрибків, і усереднити 
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Якщо напрямок кожного стрибка атома не залежить від попереднього й всі вони рівноймовірні, то позитивні і негативні значення cosθi, i+j  мають зустрічатися однаково часто, тому 
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= 0. Отже, середньоквадратичний зсув групи атомів дорівнює добутку числа їх дифузійних стрибків і квадрата довжини стрибка


[image: image27.wmf]R

n

2

= na2.


Це і є рівняння Ейнштейна – Смолуховського, відповідно до якого чим більше хаотичних дифузійних стрибків зробить атом, тим далі піде він від свого вихідного положення.

Наприклад, у процесі навуглювання заліза  за температури 900 (С кожен атом вуглецю, здійснюючи ~1010 дифузійних стрибків за секунду, проходить за секунду шлях х = na ~101010–10 ~ 1 м. При цьому його дифузійне переміщення складає

хдиф =
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Для кількісної характеристики випадкових блукань служить величина середньоквадратичного зсуву за одиницю часу 
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/t, яку називають коефіцієнтом дифузії й позначають літерою D. 

Якщо врахувати розмірність задачі, тобто число вимірів ( = 1, 2, 3, у яких може переміщатися атом, то вираз для коефіцієнта дифузії слід записувати у такому вигляді:

D =
[image: image32.wmf]1

2

1

2

1

2

2

2

2

g

g

g

R

t

n

t

n

=

=

a

a

G

,


     (1.3)

де ( = n/t – частота дифузійних стрибків атомів. 

Множник 1/2( враховує той факт, що частка стрибків атома вздовж кожного з ( вимірів складає 1/(, із яких 1/2 стрибків припадає на позитивний і стільки ж на негативний напрямок кожного виміру. Отже, середньоквадратичний зсув у кожнім із напрямків складає 1/2( частину від величини 
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. Коефіцієнт же дифузії є величиною середньоквадратичного зсуву за одиницю часу в якомусь визначеному напрямку. Ця величина може бути анізотропною, тобто залежати від кристалографічного напрямку.

Коефіцієнт об’ємної дифузії в кубічних кристалах D =
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Співвідношення (1.3) пов’язує коефіцієнт дифузії з характеристиками випадкових блукань – частотою ( і довжиною стрибків а. Так само, як частота і довжина стрибків, коефіцієнт дифузії є характеристикою речовини.

1.2. Елементарний акт дифузії та його характеристики
Розглядаючи проблему випадкових блукань, ми одержали зв’язок характеристик випадкових блукань частинок, що складають речовину, із величиною, яка характеризує дифузію – спрямоване переміщення речовини. Цю дифузійну характеристику речовини ми назвали коефіцієнтом дифузії 

D =
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Довжина дифузійного стрибка a під час дифузії у кристалах корелює з періодом кристалічної ґратки. Для обчислення частоти дифузійних стрибків Г необхідно детально розглянути елементарний акт дифузії – стрибок частинки від одного вузла кристалічної ґратки до іншого. 

Для опису елементарного акту дифузії застосовують теорію перехідного  стану або активованого комплексу, запропоновану Ейрінгом для розрахунку швидкості хімічних реакцій і застосовану до атомних стрибків Вертом і Зінером. Відповідно до цієї теорії, атом переходить від вихідного стану (у вузлі ґратки) до кінцевого (у сусідньому вузлі), подолавши дорогою потенційний бар’єр – перехідний стан. На рис. 1.1 схематично показані атомні конфігурації, що відповідають вихідному (1), перехідному (2) і кінцевому (3) станам. 
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Рис. 1.1

Конфігурація (2) – атом у перевальній точці – називається активованим комплексом. Цій конфігурації відповідає вершина потенційного бар’єра на залежності потенційної енергії атома від координати (рис. 1.2).
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Рис. 1.2

Відповідно до моделі Верта і Зінера, атом, що має три коливальні ступені свободи у вихідному (1) і кінцевому (3) станах, у перехідному стані одержує один поступальний ступінь свободи в напрямку стрибка (на рис. 1.2 – уздовж осі Х). Передбачається, що вершину потенційного бар’єра поблизу координати Х2 можна вважати досить плоскою, так що протягом малої, але кінцевої відстані ( потенційна енергія атома залишається приблизно постійною. Атом проходить цей відрізок із середньою швидкістю 
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Наступний крок полягає в тім, щоб статистичними методами знайти концентрацію активованих комплексів у кристалі та частоту їхнього переходу через перевальну точку. Для цього розглядається ансамбль атомів, що здійснюють зворотні переходи від  вихідного стану (1) до перехідного (2) і незворотні переходи від перехідного стану (2) до кінцевого (3). Перехід 2(3 слідом за переходом 1(2 здійснюють тільки атоми, які, потрапивши у (-оточення, мають швидкість 
[image: image41.wmf]v
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 у напрямі переходу 2(3. Ці атоми здійснюють незворотний перехід у новий стан рівноваги.
Таким чином, існує рівновага між атомами у вихідному й перехідному станах, але немає рівноваги між перехідним і кінцевим станами:

N1(N2(N3 ,

де Ni – кількість атомів в i-му стані.

Середню швидкість 
[image: image42.wmf]v
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, що мають атоми, які здійснюють перехід 2(3, на відрізку (, можна представити як  
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де ( – середній час перебування атома в перехідному стані. 

Сумарна кількість переходів 1(3 за одиницю часу дорівнює  N2/(, тобто визначається кількістю активованих атомів, що мають на відрізку шляху ( швидкість 
[image: image44.wmf]v
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 у напрямку переходу. Отже, кількість дифузійних стрибків за одиницю часу, що припадають на один із N1 атомів в основному стані (частота стрибків одного атома),

( =
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Величина ( –1=
[image: image46.wmf]v

x

/(  має сенс частоти, за якою відбуваються переходи до стану 3 атомів, що перебувають в активованому стані. З аналізу Верта і Зінера випливає, що ця частота порядком величини відповідає середній частоті теплових коливань атома в основному стані (0(1013с–1. 

Фізичний смисл кореляції частоти, яка характеризує швидкість переходу активованим атомом перевальної точки, і частоти теплових коливань атомів ґратки стає зрозумілим, якщо врахувати, що в елементарному акті дифузії бере участь не лише атом, що здійснює стрибок, але й навколишні атоми. Для того щоб атом, що одержав у результаті енергетичної флуктуації поступальний ступінь свободи, зміг протиснутися між навколишніми атомами, останні, здійснюючи теплові коливальні рухи, мають розступитися в той проміжок часу (, протягом якого активований атом проходить відрізок ( перевальної точки. Щоб активований атом устиг пройти цей відрізок, час ( має бути порядку періоду теплових коливань навколишніх атомів. Отже, ( –1 ~ (0 .
Таким чином, частота дифузійних стрибків атома

( =
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Величина N2/N1 є відносною концентрацією активованих комплексів в ансамблі. Оскільки між основним і перехідним станами існує рівновага, то для опису переходів 1–2 в ансамблі можна застосовувати рівняння рівноважної термодинаміки.

Запишемо умову термодинамічної рівноваги системи, що перебуває за даних температури й тиску. Як відомо, стану рівноваги за таких умов відповідає мінімальне значення вільної енергії Гіббса 

G = E + pV –TS,

де Е – внутрішня енергія, S – ентропія, p, V, T – тиск, об’єм і температура відповідно. Отже, умовою рівноваги буде рівняння 

dG|p,T = 0.
(1.5)

Щоб обчислити рівноважну концентрацію активованих атомів, запишемо зміну вільної енергії Гіббса, що пов’язана з переходом N2 атомів від основного до перехідного стану. 

(G = (H –T(S.

Зміна ентальпії (Н зв’язана з тією обставиною, що за утворенням активованого комплексу розривається частина міжатомних зв’язків, тобто змінюється внутрішня енергія системи ((E), а також змінюється об’єм атомної конфігурації ((V) поблизу комплексу: 

(H = (E + p(V.

Зміна ентропії (S із появою в кристалі активованих комплексів зв’язана, по-перше, зі зміною кількості структурних конфігурацій кристала, тобто зі збільшенням числа можливих способів розміщення атомів із появою нових позицій у перевальних точках, по-друге, зі зміною числа ступенів свободи руху атомів, по-третє, зі зміною частотного спектра коливань кристалічної ґратки.

Зміна конфігураційної частини ентропії визначається за формулою Больцмана

(Sконф.= klnW12 ,

де W12 – кількість мікростанів або термодинамічна ймовірність даного макростану, яка дорівнює кількості способів розміщення (N1+N2) атомів по N1 основних і N2 активованих позиціях 

W12 =
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Зміну іншої частини ентропії системи можна представити у  вигляді

(S12 = N2S12 ,

де S12 – зміна ентропії
 в разі переходу одного атома від основного до перехідного стану.

У такому ж вигляді можна виразити зміну ентальпії системи

(H = N2H12 ,

де H12 – зміна ентальпії у розрахунку на один активований комплекс.

Таким чином,

(G = N2H12 –TN2S12 – kTln
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= N2(H12 –TS12) – kT[(N1 + N2)ln(N1 + N2) – N1lnN1 – N2lnN2].

Відповідно до рівняння (1.5), поява в кристалі, що складається з (N1+N2) атомів, N2 активованих комплексів не порушує термодинамічної рівноваги кристала, якщо 
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Після диференціювання одержуємо рівняння

H12 –TS12 + kTln
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Ураховуючи, що кількість активованих комплексів є малою порівняно із кількістю позицій ґратки N2<<N1, це рівняння можна записати у вигляді:

H12 –TS12 + kTln
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Із цього рівняння випливає вираз для відносної концентрації активованих комплексів для даних температури і тиску
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H12 –TS12 = G12 – зміна вільної енергії Гіббса, яка припадає на утворення одного активованого комплексу, тобто на елементарний акт дифузії. Оскільки перехід 1(2  є необхідною умовою для здійснення елементарного акту дифузії, зміну ентальпії й ентропії переходу ми надалі називатимемо ентальпією і ентропією дифузії, а зміну вільної енергії Гіббса – вільною енергією активації дифузії. Замінюючи індекс «12» на індекс «D» (Diffusion), одержимо остаточно: 
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(1.6)

У статистичній фізиці експонента в цім виразі має смисл імовірності подолання енергетичного бар’єра GD, яке термічно активується. Тобто (1.6) виражає ймовірність здійснення дифузійного стрибка одним із N1 атомів кристала за даної температури T і величини вільної енергії активації дифузії GD.

Тепер ми маємо можливість виразити частоту дифузійних стрибків атома через параметри, що характеризують дифузію. Із (1.4) і (1.6) випливає:

( = (0exp
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  (1.7)

Таким чином, частота дифузійних стрибків атома дорівнює ймовірності здійснення ним елементарного акту дифузії exp(–GD/kT), помноженої на частоту спроб (0  подолати потенційний бар’єр GD.

Згідно з (1.3) і (1.7), коефіцієнт дифузії також можна виразити через дифузійні параметри

D =
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Вираз (1.8) називають рівнянням Арреніуса
 для коефіцієнта дифузії, що описує температурну залежність D(T). У згорнутому вигляді він записується в такий спосіб:

D = D0exp
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де D0 =
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 – передекспонентний (частотний) множник, HD = ED + pVD – ентальпія активації дифузії, ED – енергія активації  дифузії, VD – активаційний об’єм (різниця об’ємів групи атомів, що утворюють активований комплекс, в основному й в активованому станах).

Таким чином, доходимо таких висновків:

1. Коефіцієнт дифузії експоненційно залежить від температури.

2. Ентальпія активації дифузії визначається різницею потенційних енергій в основному й активованому станах, а також активаційним об’ємом, який визначає залежність коефіцієнта дифузії від тиску: 
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D0 і HD визначають із експериментальної залежності D(T), яка у координатах lnD–1/T має бути лінійною. 
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а точка перетину прямої з віссю ординат при 1/Т=0 дає lnD0.

Як правило, співвідношення Арреніуса (1.9) підтверджується експериментально. Випадки відхилення від цього співвідношення, а також обговорення можливих причин відхилення будуть приведені у відповідних розділах курсу.

Отримане за допомогою теорії перехідного стану співвідношення Арреніуса дає підстави для оцінок дифузійних характеристик D0 і HD шляхом знаход-ження деяких кореляцій (співвідношень) між активаційними параметрами, що характеризують перехідний стан, і термодинамічними параметрами, що відносяться тільки до основного стану.

1.3. Кореляційні співвідношення й оцінка параметрів дифузії
Для того щоб зрозуміти, як співвідносяться дифузійні й термодинамічні параметри кристала, розглянемо схему потенційного рельєфу в кристалі. 
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Його можна характеризувати трьома основними параметрами:

1. Глибиною потенційної ями, яка дорівнює теплоті випаровування Hвип .

2. Положенням мінімумів енергії, які визначають параметр ґратки a.

3. Кривизною навколо мінімуму енергії, яка вимірюється другою похідною від потенційної енергії (2E/(x2. Ця величина визначає пружні властивості ґратки.

Оцінка ентальпії активації дифузії
Висота потенційних бар’єрів, що визначає ентальпію активації дифузії, має бути пов’язаною з величиною теплоти випарування, оскільки і в разі випарування, і під час дифузійного перескоку атом розриває зв’язки з найближчими сусідами. Отже, чим більшою є енергія зв’язку, тим більшими є і  Hвип , і  HD, причому HD<Hвип . І насправді, як показує досвід, для більшості металів із ГЦК ґратками 

HD((0,6(0,7)Нвип((0,6(0,7)(2(3) eV((1,2(2,1) eV.

Установлено також емпіричний зв’язок між ентальпією активації дифузії і характеристиками плавлення: HD=18kTпл=15,2Нпл. Ця кореляція свідчить про те, що порушення порядку розташування атомів у перехідному стані має характер осередку плавлення.

У таблиці 3 Додатків наведені порівняльні дані для величин HD, отриманих в експериментах із самодифузії
 різних елементів у кристалічному стані і обчислених за кореляційним співвідношенням HD=18kTпл. Ці дані подані нижче графічно.
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Рис. 1.3

Можна бачити, що розрахункові значення для більшості елементів збігаються з експериментальними з точністю до (20 %, що ненабагато гірше від точності експерименту. Істотно «випадають» дані для кристалів із ґратками типу алмаза (Ge, Si) і деяких ОЦК металів. Можливі причини цього ми обговоримо далі.
Із кореляції HD=18kTпл  випливає важливий висновок про те, що коефіцієнт дифузії кристалів, для яких вона виконується, поблизу Тпл є практично однаковим і не перевищує значення
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Оцінка ентропії активації дифузії

Обговоримо тепер можливість оцінити ентропію активації дифузії SD – найскладнішу для оцінки величину, що входить у передекспоненту,

D0 =
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На відміну від ентальпії активації дифузії, величина якої залежить, в основному, від висоти енергетичного бар’єра для дифузійного стрибка атома, величина ентропії активації дифузії зв’язана із кількістю частинок, що беруть участь в елементарному акті дифузії або кількістю шляхів, якими відбуваються атомні стрибки.

Метод оцінки SD, заснований на пружній моделі ґратки, був запропонований Зінером. Його розрахунок вимагає знання ентальпії активації дифузії, тому є напівемпіричним. 

Метод Зінера ґрунтується на припущенні, що основна частина роботи зі зворотного переходу атома від регулярного положення Х1 (рис. 1.2) до перевальної точки Х2 витрачається на пружну деформацію ґратки навколо активованого комплексу. Тобто передбачається, що деформація здійснюється в пружній зоні, де сила пружності в ізотропному наближенні fпр = ((,   ( – модуль пружності, ( – відносна деформація ґратки.

Виходячи з цього, Зінер припустив, що зміна вільної енергії, пов’язана з елементарним актом дифузії, складається тільки з роботи пружної деформації ґратки під час руху атома від Х1 до Х2
GD =
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Оскільки GD = HD – TSD = ED + pVD – TSD , то 

SD = –
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Увівши вільну енергію G0 для Т = 0, яка дорівнює ентальпії активації дифузії G0 = HD , можемо записати

SD = –G0
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або, з урахуванням (1.11),
    SD = –HD
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Таким чином, SD визначається ентальпією активації дифузії і температурною залежністю пружного модуля ((T).

Як показує експеримент, пружний модуль зменшується з підвищенням температури для всіх твердих тіл, що не зазнають фазових перетворень, тобто d(/dT < 0. Отже, величина SD має бути позитивною. 

Для зручності оцінки SD Зінер увів безрозмірний параметр 

( = –
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який визначається експериментально і, наприклад, для металів складає (=0,1(0,5. Тоді


SD = (
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Зі співвідношення (1.12а) випливає, що має бути лінійний зв’язок між lnD0 і HD. Це експериментально підтверджується для ГЦК і частково для ОЦК металів. 

Розраховані за (1.12) і (1.12а) значення SD і D0 збігаються з визначеними експериментально і складають звичайно SD/k(1(3; D0((0.5(1.5)10–6 м2с–1.

Відповідність експериментально обмірюваних значень D0 теорії Зінера розглядається як критерій правильності дифузійних вимірів. Утім, для деяких кристалів модель Зінера виявляється непридатною. У цьому можна переконатися, якщо ознайомитися з величинами D0 для різних кристалів, що представлені в таблиці 3 Додатків. 

Для пояснення цих дифузійних аномалій разом із тими, що представлені на рис. 1.3, був потрібен подальший розвиток моделі перехідного стану.

Модель гетерофазових флуктуацій

Як уже відзначалося, порушення порядку розташування атомів у перехідному стані має характер осередку плавлення. На цьому заснована кореляція HD=18kTпл=15,2Нпл. Тому природно застосувати теорію гетерофазових флуктуацій, розвинену Фольмером, Вебером і Френкелем для пояснення механізму зародження нової фази у надрах старої, до елементарного акту дифузії.

Виникнення активованих комплексів або перехідних станів у кристалі можна уявити як флуктуаційне утворення локальних станів, розташування атомів у яких відповідає структурі фаз, метастабільних у даному інтервалі температур, тисків і концентрацій. Наприклад, поблизу температури плавлення найбільшу ймовірність має рідиноподібна флуктуація, поблизу температури поліморфного перетворення – кристалічна. 

Уявлення про перехідний стан як гетерофазову флуктуацію змінює фізичний зміст параметрів дифузії. Енергія активації елементарного акту дифузії в цьому уявленні дорівнює енергії, яку треба затратити на плавлення (або поліморфне перетворення) групи з n атомів:

HD = nHпл
(HD = nHпер),

де Нпер – теплота поліморфного перетворення.

У випадку локального плавлення HD = 15,2Hпл. Отже, кількість атомів у групі, що має рідиноподібну структуру в перехідному стані, n ( 15. Це означає, що локальне плавлення охоплює одну-дві координаційні сфери і що ентропія активації дифузії SD може відрізнятися за абсолютною величиною від ентропії «поодинокого стрибка» S1, який був оцінений Зінером. Ця різниця може досягати 
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може змінитися на декілька порядків як у більший, так і в менший бік залежно від знака стрибка ентропії під час гетерофазової флуктуації
.

У кристалах із кількома фазовими переходами першого роду (поліморфні перетворення, плавлення) виникає можливість реалізації в різних температурних інтервалах декількох типів гетерофазових флуктуацій. Оскільки різні типи флуктуацій зумовлюють різні енергії активації дифузії, це може привести до складної температурної залежності коефіцієнта дифузії, що відрізняється від закону Арреніуса.

Таким чином, із розгляду елементарного акту дифузії в рамках теорії перехідного стану ми одержали залежність коефіцієнта дифузії від температури й тиску у формі рівняння Арреніуса. Застосувавши до поняття перехідного стану уявлення про гетерофазові флуктуації, ми змогли на якісному рівні пояснити відхилення від закону Арреніуса щодо кристалів, які зазнають поліморфних перетворень. Утім, ми так і не з’ясували, як конкретно здійснюється перехід атома від одного положення стійкої рівноваги до іншого, тобто не розглянули механізм елементарного акту дифузії. 
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� За винятком конфігураційної її частини.


� Згідно з розкладом Стирлінга, для великих чисел N є справедливим таке співвідношення: lnN!(NlnN–N. 


� Температурну залежність такого типу уперше отримано для швидкості хімічної реакції шведським фізико-хімиком Арреніусом у 1889 році.


� Дифузію атомів А в кристалічній ґратці, що складається з атомів А, називають самодифузією. Якщо всі атоми ідентичні й перебувають в однакових умовах у всіх частинах кристала, то ніякої дифузії ми не побачимо. Якщо ж якимось чином позначити частину атомів і мати можливість стежити за ними, то можна спостерігати дифузійне поширення мічених атомів по всьому об'єму кристала. Роль мічених атомів можуть відігравати їхні радіоактивні ізотопи.


� Як буде показано нижче, SD/k(3.


� У разі рідиноподібної флуктуації стрибок ентропії буде позитивним, а в разі флуктуації, що пов’язана з утворенням кристалічної фази більш упорядкованої, ніж матрична фаза, стрибок ентропії буде негативним.
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