Богданов В. В.   Дифузія в кристалах

______________________________________________________________________________________________
Мікроскопічна теорія дифузії

______________________________________________________________________________________________

1.4. Механізми дифузії. Роль вакансій у дифузії
Під час виведення виразу для коефіцієнта дифузії ми не задавалися кон-кретним механізмом дифузії, а просто ввели поняття активованого комплексу, що відповідає хитливому, перехідному стану атома, який здійснює дифузійний стрибок.

Щоб додати дифузійним параметрам D0 і HD конкретного фізичного змісту, треба мати уявлення про механізм елементарного акту дифузії.
1.4.1. Розвиток уявлень про механізми дифузії
Описати дифузію у газах і рідинах простіше, оскільки в цих станах частинки здійснюють хаотичну теплову міграцію, маючи три коливальні і три поступальні ступені свободи. 
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У кристалах, де кожна частинка розташована у вузлі ґратки і має тільки коливальні ступені свободи, пояснити, як відбувається їхня міграція, складніше. Але, оскільки факт міграції частинок у кристалі установлений експериментально, його потрібно було пояснити.

Перше, що спадало на думку, – це обмінний механізм дифузії, коли два сусідні атоми міняються місцями. Однак оцінки показують, що такий обмін викликає великі викривлення ґратки й імовірність обмінного механізму в щільноупакованих (ГЦК, ГЩУ
) ґратках є зникаюче малою. 
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Якщо в механізмі обміну візьмуть участь кілька атомів, що обмінюються по кільцю, то це викликає менше викривлення ґратки. Оцінки Зінера показали, що кільцевий механізм є цілком реальним для менш щільноупакованих ОЦК кристалів.

На відміну від самодифузії, коли в ґратці А дифундують атоми А, можливості для переміщень атомів розширюються в разі гетеродифузії, коли в ґратці А переміщаються атоми В, які відрізняються розміром від атомів А. У цьому випадку можуть реалізуватися так звані міжвузлові механізми дифузії.

Можна назвати два типи міжвузлових механізмів дифузії: 
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якщо в кристалічній ґратці А перебувають у положенні впровадження в міжвузля атоми В, розмір яких є значно меншим від розміру атомів А, то дифузія впроваджених атомів може відбуватися як результат їхнього переходу з одного міжвузля до іншого без значних зсувів матричних атомів. Це – простий міжвузловий  механізм. Він реалізується, наприклад, під час дифузії невеликих атомів водню, гелію, вуглецю та ін. як в ОЦК, так і в ГЦК ґратках багатьох речовин;
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якщо в міжвузля попадає атом, порівнянний розміром з атомами матричної ґратки, то його зсув за простим міжвузловим механізмом викликав би велике викривлення ґратки. У цьому випадку ймовірнішим є так званий механізм витіснення, коли міжвузловий атом витісняє один із матричних атомів у міжвузля, а сам займає його місце у вузлі ґратки. Це, наприклад, є основним механізмом дифузії атомів срібла в іонних кристалах AgBr та AgCl, де іони Ag+ мають декілька менший розмір, ніж іони Br – або Cl–. 
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Для щільноупакованих ГЦК кристалів, у яких усі атоми мають однаковий розмір (метали), поява атома в міжвузлі практично виключена. Міжвузлові атоми в щільноупакованих кристалах можуть виникати в складі одновимірних дефектів, які називаються краудіонами (англ. crowd – скупчення, натовп). Вони виникають під час радіаційних або імпульсних механічних упливів на кристал, які приводять до появи в щільноупакованих рядах атомів скупчень, що містять «зайві» атоми в тому смислі, що середня відстань між атомами у скупченні є меншою за параметр ґратки у даному напрямку. 

Атоми в краудіоні є стиснутими, являючи собою одномірний аналог край-ової дислокації. Як і крайова дислокація, краудіон переміщається вздовж лінії щільного упакування в напрямі дії сили внаслідок невеликих послідовних переміщень атомів у ланцюжку. Енергія активації таких зсувів є невеликою, а швидкість переміщення краудіона значною, що зумовлює швидке перенесення маси на значні відстані під час радіаційних або імпульсних впливах на кристал.

Розрахунок імовірності атомних стрибків перерахованими механізмами показує, що в щільноупакованих ґратках практично  не може діяти жоден із них (за винятком краудіонного).
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Для таких структур Френкель запропонував вакансійний механізм дифузії, заснований на тім, що в ґратках частина вузлів є незайнятою, тобто вакантною, і якщо один із сусідніх із вакансією атомів займе її місце, то відбудеться елементарний акт дифузії за вакансійним механізмом. Як приклад у пропонованій нижче таблиці подані результати теоретичних оцінних розрахунків енергій активації самодифузії міді різними механізмами.

	Механізм
	HD, eV

	Обмінний
	9,54

	Кільцевий
	3,9

	Міжвузловий
	9,11

	Вакансійний
	1,4


Вакансійний механізм є основним для дифузії в щільноупакованих структурах, тому заслуговує на докладніший розгляд.

Елементарний акт дифузії за вакансійним механізмом передбачає реалізацію двох подій: 1) поблизу атома, що здійснює стрибок, має виявитися вакансія; 2) у результаті енергетичної флуктуації атом має одержати енергію й імпульс, достатні для того, щоб помінятися з вакансією місцями. Оскільки ці події відбуваються незалежно, то ймовірність одночасного їхнього настання дорівнює добутку ймовірностей кожної з них.

Позначимо CV – відносну концентрацію вакансій у кристалі, яка виражає ймовірність того, що даний вузол ґратки виявиться вакантним. 

Імовірність здійснення елементарного акту дифузії, вона ж імовірність подолання енергетичного бар’єра GD, нами вже отримана на основі теорії перехідного стану в загальному вигляді, тобто незалежно від механізму дифузії. Помножена на частоту спроб (0 подолати бар’єр, вона дає частоту дифузійних стрибків атома

( = (0exp
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Частоту стрибків вакансії позначимо (V. За аналогією зі структурою частоти ( вона має мати смисл добутку частоти її теплових коливань
 (0 і ймовірності обміну місцями вакансії й атома. 

 Імовірність здійснення даним атомом дифузійного стрибка за вакансійним механізмом дорівнює добутку ймовірності того, що один із сусідніх з атомом вузлів ґратки виявиться вакантним та ймовірності обміну місцями вакансії й атома. Отже, частота стрибків атома за вакансійним механізмом дифузії

( = CV(V.
(1.13)

Таким чином, необхідно розрахувати концентрацію вакансій у кристалі й частоту їхнього обміну місцями з атомами.

1.4.2. Рівноважна концентрація вакансій у кристалі
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Поняття «вакансія» запроваджено Френкелем у 20-ті роки ХХ ст. для пояснення провідності іонних кристалів. Він вважав, що вакансія може виникнути в кристалі внаслідок “внутрішнього випаровування” – переходу атома з вузла ґратки в міжвузля (рис. 1.4а). Утвориться пара дефектів “вакансія + міжвузловий атом” (пара Френкеля).

Рис. 1.4

У щільноупакованих структурах імовірність переходу атома в міжвузлове положення під дією теплових флуктуацій є малою
, тому в них переважно реалізується інший механізм утворення вакансій, запропонований Шотткі. Атом, звільняючи ґраткову позицію, іде не в міжвузля, а створює нову ґраткову позицію або на вільній поверхні (рис. 1.4б), або на дефекті кристала (міжзернова межа, дислокація, пора та ін.). Отже, поява вакансій за Шотткі супроводжується збільшенням кількості ґраткових позицій.

Точкові дефекти кристала (вакансії, міжвузлові атоми) підвищують його внутрішню енергію, тому що на утворення кожного дефекту витрачається певна енергія. Наприклад, енергія утворення вакансії в ГЦК ґратці міді складає близько 1 eV, а міжвузлового атома ~ 4 eV. Незважаючи на це, вакансії і міжвузлові атоми є термодинамічно рівноважними дефектами. Це означає, що мінімум вільної енергії кристала, що містить N вузлів, досягається за наявності в кристалічній ґратці деякої рівноважної кількості вакантних місць NV (англ. vacancy – вакансія) та міжвузлових атомів Ni (англ. interstitial ​– упроваджений). 

Річ у тому, що разом зі збільшенням внутрішньої енергії кристала під час утворення точкових дефектів також зростає його ентропія, особливо конфігураційна її частина, у зв’язку зі зростанням кількості можливих структурних конфігурацій кристала. Для ідеального кристала існує лише одна структурна конфігурація. Для кристала, що містить одну вакансію, кількість можливих конфігурацій збільшується до N (вакансія може перебувати в кожнім із N вузлів кристалічної ґратки). Кількість структурних конфігурацій у кристалі, що містить NV вакансій, дорівнює 
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 – кількості способів розміщення NV вакансій і (N–NV)  атомів по N вузлах кристалічної ґратки. Відповідно до зміни кількості мікростанів кристала змінюється конфігураційна частина його ентропії:
Sконф= kln
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Аналіз залежності Sконф(NV) виявляє, що зміна ентропії є максимальною при утворенні першої вакансії, а з кожною наступною стає меншою. Ентальпія кристала монотонно зростає зі зростанням кількості вакансій: H(NV) = NVHV (HV – ентальпія утворення однієї вакансії). Як наслідок, вільна енергія Гіббса кристала G = H – TSконф змінюється немонотонно, набуваючи мінімального значення за деякою рівноважною кількістю вакансій у кристалі. Схематично цю залежність можна уявити собі в такий спосіб:


[image: image4.wmf]
Для обчислення рівноважної концентрації вакансій CV = NV/N використовується той самий формалізм, що і для розрахунку рівноважної концентрації активованих комплексів у кристалі. 

Обчислюється зміна вільної енергії Гіббса кристала (G із появою в ґратці деякої кількості NV вакантних місць

(G = (H –T(S = NVHV –TNVSV –Tkln
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де SV – ентропія утворення вакансії (зумовлена появою однієї вакансії зміна ентропії, що включає коливальні та всі інші члени, крім конфігураційного).

Записується умова мінімуму (G кристала з вакансіями як системи із заданими температурою, тиском і загальним числом позицій N для атомів і вакансій:
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 EMBED Equation.2  [image: image7.wmf](
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Мінімуму (G за даних умов відповідає рівноважна для даної температури і тиску концентрація вакансій

CV = exp
[image: image8.wmf]-

-

æ

è

ç

ö

ø

÷

H

TS

kT

V

V

= exp
[image: image9.wmf]S

k

V

æ

è

ç

ö

ø

÷

exp
[image: image10.wmf]-

æ

è

ç

ö

ø

÷

H

kT

V

.
(1.14)

Цей же висновок і кінцева формула є справедливими й для міжвузлових атомів, слід лише зробити заміну індексів V ( i.

Як випливає з (1.14), рівноважна концентрація вакансій (і міжвузлових атомів) у кристалі експоненційно  зростає з температурою. Отже, під час нагрівання в кристалі мають виникати нові точкові дефекти, а під час охолодження – зникати надлишкові. Поява або зникнення дефектів відбувається завдяки дії їхніх джерел або стоків. Роль джерел або стоків для вакансій відіграють різні дефекти кристалічної будови: вільна поверхня кристала, межі зерен, дислокації, пори та ін. Для міжвузлових атомів джерелом може служити будь який атом ґратки, а стоком – вакансія або будь який інший дефект кристала.

У (1.14) міститься також залежність CV від тиску, оскільки ентальпія утворення вакансій HV=EV(pVV  (знаки плюс і мінус відносяться відповідно до стиску і розтягу), де EV – енергія утворення вакансії, VV – активаційний об’єм, який приблизно дорівнює атомному об’єму (. Отже,

CV(p) = exp
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Якщо зовнішній тиск є малим настільки, що p(<<EV , то концентрація вакансій зумовлюється тільки енергією й ентропією їхнього утворення

CV0 = exp
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1.4.3. Частота стрибків вакансій. Взаємозв’язок характеристик вакансій із параметрами дифузії за вакансійним механізмом
Частоту стрибків вакансії (V одержують аналогічно тому, як це роблять при виведенні частоти дифузійних стрибків атома. Розглядають зворотне переміщення вакансії через потенційний бар’єр, величина якого є робота з переміщення вакансії в сідлову точку і  яка дорівнює зміні вільної енергії Гіббса, що пов’язана з міграцією (англ. migration) вакансії

Gm = Hm –TSm ,

де Hm і Sm – відповідно ентальпія й ентропія міграції, тобто різниця в теплових енергіях  і ентропіях між стабільною й перехідною конфігураціями вакансії. 

Отже, частота стрибків вакансії обумовлюється частотою переходу вакансії з перевальної точки в нове стабільне положення (яка практично збігається з частотою її теплових коливань (0) і відносною часткою вакансій, що перебувають у перехідному стані exp(–Gm/kT) (або ймовірністю подолання потенційного бар’єра Gm):

(V = (0exp
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(1.16)

За аналогією з тим, як був уведений коефіцієнт дифузії атомів, можна ввести коефіцієнт дифузії вакансій
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Таким чином, згідно з (1.13), (1.15) і (1.16), частота стрибків атома за вакансійним механізмом дифузії

( = CV(V = exp
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а коефіцієнт дифузії атомів

D =
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(1.17)

Якщо порівняти вираз (1.17) із виразом для коефіцієнта дифузії, отриманим у загальному вигляді,
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то можна одержати зв’язок між параметрами дифузії атомів SD і HD із характеристиками дифузії вакансій

SD = SV + Sm ;   HD = HV + Hm .
(1.19)

Із порівняння (1.17) і (1.18) випливає також співвідношення між коефіцієнтом дифузії атомів та коефіцієнтом дифузії і концентрацією вакансій

D = DVCV.
(1.20)

Взаємозв’язок дифузійних характеристик атомів і вакансій, що виражається співвідношеннями (1.19) і (1.20), можна узагальнити на інші механізми дифузії, які пов’язані з дефектами термічного походження, наприклад на міжвузлові механізми:

D = DiCi ,

де Di і Ci – відповідно коефіцієнт дифузії й концентрація міжвузлових атомів.

Нижче наведені розраховані значення енергії утворення та міграції точкових дефектів у міді
.

	
	Енергія утворення, eV
	Енергія міграції, eV

	Вакансія
	1
	0,8

	Міжвузловий атом
	4
	0,2


Хоча рухливість міжвузлових атомів є більшою, ніж вакансій, але їхня концентрація є мізерно малою порівняно з концентрацією вакансій. Наприклад, за температури Т=1000(С

CV|1300K ~ exp
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Ci|1300K ~ exp
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~ exp(–36) ~10–15.

За кімнатної температури

CV|300K ~ exp
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Ci|300K ~ exp
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~ exp(–155) ~10–66.

Тому коефіцієнт самодифузії міжвузловинами у щільноупакованих структурах є набагато меншим від коефіцієнта самодифузії вакансіями. У випадку гетеродифузії все залежить від того, у якій позиції основної ґратки розташовується домішковий атом. 

[image: image126.wmf]Атоми домішок заміщення мігрують за вакансійним механізмом так само, як і атоми матричного кристала. Але, оскільки ймовірність перебування вакансії поряд із атомом домішки менша, ніж з матричним атомом
, частота стрибків домішкових атомів менша, ніж матричних.
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Маленькі атоми домішок упровадження можуть мігрувати за міжвузловим механізмом швидше, ніж матричні атоми за вакансійним механізмом, оскільки у вираз для частоти їхніх стрибків не входить рівноважна концентрація міжвузлових атомів (якщо домішкові атоми вже є в кристалі, то для підтримування їхньої концентрації не потрібні процеси їх утворення, оскільки міжвузлові домішкові атоми не зникають у стоках, як міжвузлові атоми матричного кристала). Саме тому залізо дифундує в сталі набагато повільніше від вуглецю, що мігрує міжвузловинами.

Дифузія водню в чужих ґратках, яка відбувається міжвузліями, за температур, близьких до абсолютного нуля, може здійснюватися під-бар'єрно, завдяки тунельному ефекту. У відповідності з теорією квантової дифузії Андрєєва-Ліфшиця, атом водню є при цьому не домішковим атомом, локалізованим у міжвузлі, а делокалізованою квантовою частинкою – прімесоном, яка безбар'єрно рухається по кристалу, іноді стикаючись з іншими примесонами або фононами (а в металах і з електронами). При цьому коефіцієнт дифузії прімесонов визначається відомим з молекулярно-кінетичної теорії газів виразом
D(v2(,

де v – швидкість прімесона, ( – середній час між його зіткненнями з іншими частинками.

Зі збільшенням температури ймовірність зіткнення прімесонов з фононами (з електронами в металах) зростає. Тому в області квантової дифузії (~0(0,5K) рухливість водню у ґратці зменшується зі збільшенням температури; в перехідній області між квантовою і класичною дифузією (~ 0,5(1K) коефіцієнт дифузії водню не залежить від температури, а за вищої температури набуває чинності арреніусова залежність 

D=D0exp(–HD/kT).

Квантова дифузія відбувається при самодифузії в кристалах, для яких амплітуда нульових коливань є більшою за період ґратки (кристали He4, He3). При цьому локалізовані дефекти кристала (вакансії, міжвузлові атоми), що беруть участь у дифузії, стають делокалізованими дефектонами, що дифундують подібно до частинок ідеального газу.
Цікаво відзначити, що експериментально виміряні значення коефіцієнтів квантової дифузії при Т(1К порядку коефіцієнтів класичної дифузії в предплавільной області, тобто ~10–12 м2с–1.
Вирази (1.19) і (1.20) дають можливість порівняти результати вимірів суми ентальпій утворення і міграції вакансій з обмірюваною в незалежному експерименті ентальпією активації дифузії. Збіг цих величин міг би служити вагомим підтвердженням вакансійного механізму дифузії.

1.5. Експериментальне визначення характеристик вакансій
Характеристики вакансій можуть бути визначеними, наприклад, у таких експериментальних постановках: 1) досліди із загартування вакансій з наступним виміром електричного опору і накопиченого тепла, пов’язаного з наявністю вакансій; 2)  досліди з теплового розширення кристалів.

Ідея загартування вакансій належить Френкелю. Вона полягає в наступному. Якщо нагріти кристал від температури Т1 до Т2, витримати за цієї температури протягом часу, необхідного для встановлення рівноважної концентрації вакансій СV2, а потім швидко охолодити до температури Т1, досить низької для того, щоб дифузійна рухливість вакансій була практично нульовою, то в кристалі збережеться  концентрація вакансій CV2 . Для того щоб вакансії за час охолодження (загартування) не встигли піти в стоки, довжина дифузійного пробігу вакансій за час загартування має бути менше від середньої відстані між стоками для вакансій у кристалі.

Як відомо, електричний опір металів залежить від концентрації центрів розсіювання Сц.р електронів провідності. Добавка до опору (( пов’язана з наявністю центрів розсіювання відповідно до правила Матіссена: (( ~ Сц.р..

Якщо в кристалі немає домішок, то центрами розсіювання будуть різні дефекти ґратки: вакансії, дислокації, межі зерен та ін. Із них тільки вакансії є дефектами, концентрація яких змінюється з температурою. Тому, загартовуючи вакансії від різних температур,  у припущенні лінійної залежності (( від концентрації вакансій, можна одержати температурну залежність рівноважної концентрації вакансій у металах.

Справді, якщо проводити експеримент за такою схемою:
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то вимір 1 дасть значення електричного опору (1, який умовно можна представити у вигляді:
(1 = (ґрат+ (V(Т1),

де (ґрат – опір, зумовлений ґраткою з дефектами, концентрація яких не залежить від температури; (V(Т1) – опір, пов’язаний з наявністю вакансій.

Вимір 2 за тієї ж температури Т1, але після загартування від Т2, дасть

(2 = (ґрат + (V(Т2).

Таким чином,

(( = (2 – (1 = (V(Т2) – (V(Т1) ~ CV(T2) – CV(T1) ~ CV(T2),

оскільки при Т2 >> T1  CV(T2) >> CV(T1).

[image: image128.wmf]Вимірюючи (((Т2) за різних значень Т2, можна одержати температурну залежність рівноважної концентрації вакансій

(((T) ~ CV(T) = exp
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Залежність ln(( = f(1/T) має бути лінійною.

tg( = HV/k.

Точка перетину прямої з віссю ординат відповідає значенню SV/k.

Таким чином, експерименти із загартування вакансій із наступним виміром електричного опору дають інформацію про ентальпію й ентропію активації утворення вакансій.

В іншій серії експериментів калориметричними методами визначають теплоту QV , що виділяється під час відходу вакансій із кристала.

Як відомо, ентальпія утворення вакансії – це теплота, що витрачається на її утворення за умови p=const: HV=EV+pVV. За утворення NV вакансій 

QV = NVHV =
[image: image46.wmf]N
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де N – число вузлів у кристалі.

Звідки відносна концентрація вакансій у кристалі  CV =
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Схема експерименту така: 
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За обмірюваною теплотою QV, що виділяється під час відходу вакансій із кристала за температури Т1, і отриманою з першої серії експериментів величиною HV обчислюють рівноважну для Т2 концентрацію вакансій CV. 

Оскільки величина SV у першій серії експериментів визначається з набагато більшою погрішністю, ніж HV, точніше значення SV одержують  із співвідношення CV(T) = exp
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, використовуючи значення HV, отримані в першій серії експериментів.

Перші якісні експерименти ​​із загартування вакансій проведені в 50‑х роках ХХ ст. у США та в СРСР (Харківський фізико-технічний інститут). Кількісні виміри вперше зроблені в 60-х роках у Харкові (ХДУ). Загартуванню від різних температур піддавалися тонкі дроти діаметром 0,1-0,05 мм благородних металів Au, Pt, Ag, що не піддаються окислюванню під час нагріву. Загартування здійснювалося до азотних температур (~ 77 К), після чого у двох різних постановках експерименту вимірялися опір і накопичена теплова енергія, що пов’язані з вакансіями.

Експериментально знайдені значення HV(1 eV, SV/k(1(3
. 

Визначення характеристик вакансій в експериментах із теплового розширення засноване на тім, що під час нагрівання кристала його об’єм збільшується як у результаті збільшення параметра ґратки, так і внаслідок появи нових вакантних позицій при утворенні вакансій за Шотткі.

Це ілюструє рис. 1.5, на якому схематично показана зміна довжини лінійного ланцюжка атомів під час нагрівання: 1 – вихідний стан, 2 – теплове розширення, 3 – теплове розширення з утворенням вакансії.
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Рис. 1.5

Відносна зміна об’єму кристала 
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За малих значень 
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 можна вважати, що 
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, де а – параметр ґратки, L0 – вихідний розмір кристала.

Таким чином, відносне розширення кристала складе
3
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[image: image129.wmf]Якщо проводити виміри відносного подовження кристала 
[image: image60.wmf]D

L

L

0

 і зміни параметра його ґратки [image: image61.wmf]D

a

a

 за різних температур
, то за їхньою різницею можна обчислити залежність концентрації вакансій від температури 

(CV = 3
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Побудувавши графік ln(CV=f(1/(T), визначають HV і SV.

Метод теплового розширення дозволяє визначити параметри вакансій за Шотткі, які є характерними для щільноупакованих кристалів.

[image: image130.wmf]Цей метод у поєднанні з іншими методами дозволяє розрізняти, який тип вакансій властивий даному кристалу. Наприклад, дилатометричні й рентгенівські виміри показали, що в іонних ГЦК кристалах типу NaCl утворюються вакансії за Шотткі, а в кристалах типу AgBr, де є можливість утворення міжвузлових атомів, утворюються вакансії за Френкелем.

Цими методами проведено порівняно мало вимірів, що пов’язано з високими вимогами до точності дилатометричних і рентгенівських вимірів за високих температур. Чисельні значення параметрів HV((0,75(1,1) eV і SV/k((1(2,2) практично збігаються зі значеннями, отриманими іншими методами.

Характеристики міграції вакансій Hm і Sm експериментально визначають за кінетикою відпалу (відходу в стоки) загартованих вакансій. Якщо витримувати загартовані дротики за певної температури тривалий час, то з відходом надлишкових вакансій у стоки електричний опір (( дротиків зменшуватиметься.

Якщо залежність (((Т) надавала інформацію про CV(T), то залежність 
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[(((T)] надає інформацію про (V(T), оскільки швидкість зменшення концентрації вакансій 
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 зумовлюється швидкістю їхнього переміщення до стоків, а отже, частотою їхніх дифузійних стрибків.

Схема експерименту має бути такою:

1. Гартують від однієї і тієї ж температури Т0 до азотної TN кристали, у яких залишається рівноважна для Т0 концентрація вакансій СV(T0). Це є вихідним станом для всіх подальших вимірів.

2. Потім нагрівають кристал від TN до температури Т1<T0 і витримують протягом проміжку часу (t1 , за який частина вакансій устигає піти у стоки.

3. Гартують кристал від Т1 до TN і вимірюють зміну його електричного опору протягом відпалу при Т1 за час (t1:  ((1((t1).
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4. Повторюють процедуру загартування від Т0 з наступним відпалом при Т1 протягом часу (t2 . Після загартування від Т1 до TN вимірюють ((1((t2) і т. д. У такий спосіб одержують залежність 
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5. Далі повторюють увесь комплекс процедур для температури відпалу Т2 і одержують величину 
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 і  т. д. для різних температур відпалу. У результаті одержують залежність 
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Оскільки 
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, то з графіка залежності  ln
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 = f(1/T)  обчислюють значення Sm і Hm.

Для золота обмірювані в такий спосіб значення складають

Hm((0.6(0.8) eV;
 Sm(SV.

Зіставлення енергії активації дифузії в металах із ГЦК ґратками HD((1,2(2,1) eV із характеристиками вакансій HV((0,75(1,1) eV; Hm((0.6(0.8) eV показує, що співвідношення HD=HV+Hm задовільно виконується
. Це підтверджує уявлення про те, що механізм дифузії у цих металах є вакансійним. Для металів з ОЦК ґраткою відповідність набагато гірша.

На користь вакансійного механізму дифузії свідчать результати дослідження залежності коефіцієнта самодифузії від тиску. Відповідно до (1.10), графік залежності lnD(p) – пряма лінія, нахил якої (dlnD/dp)T = –VD/kT дозволяє обчислити значення активаційного об’єму VD, який характеризує стрибок об’єму під час переходу атомів, що утворюють активований комплекс, з основного стану до перехідного. 

У разі вакансійного механізму дифузії VD = VV + Vm, де VV – збільшення об’єму кристала, обумовлене появою вакансії 
, Vm – стрибок об’єму, пов’язаний із переміщенням атома з рівноважного положення в сідлову точку. Величина VV залежить від ступеня релаксації атомів, що оточують вакансію. Якби такої релаксації не було, то VV = ( – тобто атомному об’єму. У щільно-упакованих кристалічних структурах величина релаксації є незначною і для них VV ( (; в ОЦК кристалах релаксація є більшою і для них VV ( (. Викривлення ґратки, пов’язані зі стрибком атома у вакансію, є незначними, тому Vm< VV. Наприклад, для золота VV ( 0,65(, Vm ( 0,15(, VD ( 0,8(.

Як показують дослідження залежності D(p), для металів із ГЦК ґратками VD( (; для металів з ОЦК ґратками VD(0,5(; для порівняння, у рідинах VD( 0,05–0,1(.

Додатковим джерелом інформації про механізм дифузії у кристалах може бути вивчення ефекту кореляції дифузійних стрибків атомів, виявлення якого істотно залежить від механізму дифузії.
1.6. Ефект кореляції дифузійних стрибків
Після відкриття механізму дифузії за участю вакансій модель випадкових блукань, що описує самодифузію атомів, набула подальшого розвитку в роботах Бардіна і Херрінга. Вони показали, що коефіцієнт дифузії, який одержують в експериментах із дифузійного перенесення маси, відрізняється від обчисленого за моделлю випадкових блукань (1.3) на множник f < 1, який вони назвали фактором кореляції:


D = f 
[image: image73.wmf]1
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(1.21)

У теорії випадкових блукань припускалося, що стрибки атомів під час їхньої теплової міграції відбуваються незалежно один від одного, тобто між ними немає кореляції: черговий стрибок атома не залежить від того, яким був його попередній стрибок. Усі напрямки наступного стрибка є рівноймовірними. Тому всі стрибки атома є ефективними, і після n стрибків у кристалі з кубічною ґраткою з параметром а його середньоквадратичний зсув складе 
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Однак у разі самодифузії за вакансійним механізмом не всі напрямки стрибка є рівноймовірними для атома, що тільки-но помінявся місцями з вакансією: із Z його сусідніх позицій лише одна є вакантною
 – та, яку він щойно залишив. Якщо атом здійснює стрибок, а потім корельований зворотний стрибок у вихідне положення, то ні прямий, ні зворотний стрибки не роблять внеску в хаотичну дифузію, оскільки вони просто взаємно компенсуються. 

Імовірність обміну з вакансією даного атома дорівнює 1/Z. Імовірність того, що атом двічі поспіль поміняється місцями з тією самою вакансією є (1/Z)2. Тобто, величина

f =
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выражає ймовірність реалізації ефективних стрибків атомів, яка не враховує повторний їхній обмін з тією ж ваканією. 

Для ГЦК ґратки (Z=12) f(0,83; для ОЦК (Z=8) f=0,75; для ґратки типу алмаза (Z=4) f=0,5.

Фактор кореляції f враховує ту частку стрибків атомів, що робить ефективний внесок у середньоквадратичний зсув. Вона дорівнює f(n, де n – загальна кількість стрибків атома. Середньоквадратичний зсув атомів при цьому буде меншим: 
[image: image77.wmf]R
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Кореляційні ефекти виникають у всіх випадках, коли ймовірності стрибків атома залежать від напрямку попередніх його стрибків. Якщо для здійснення стрибка атома потрібна присутність точкового дефекту ґратки в сусідньому положенні (вакансії, впровадженого атома), то завжди виявляються кореляційні ефекти. Під час самодифузії за обмінним, кільцевим і прямим міжвузловим механізмами кореляція відсутня. Нема кореляції в разі дифузії самої вакансії в однокомпонентному кристалі: для вакансії всі атоми однакові й вона переміщається у випадковий спосіб. 

Кореляції виникають у тих випадках, коли сама кристалічна ґратка зумовлює несиметричність атомного стрибка з даного положення, що є характерним для ґраток із некубічною симетрією.

У загальному випадку кореляційний фактор запроваджується в такий спосіб:

f =
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Середньоквадратичне зміщення атома після n елементарних зміщень 
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де θi, i+j – кут між напрямками будь-яких двох стрибків атома.

Але в разі випадкових блукань 
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f = 1 +
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Точне значення f залежить від геометрії кристалічної ґратки і механізму дифузії
. Наприклад, в разі самодифузії в кубічних кристалах за вакансійним механізмом

f = 1 + 
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де θ без індексів – кут між напрямками двох послідовних стрибків атома. Для вакансійного механізму величина 
[image: image88.wmf]cos
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 є завжди негативною, тому f < 1.

Таким чином, з урахуванням кореляції дифузійних стрибків атомів вираз для коефіцієнта дифузії належить писати у вигляді (1.21) або в розгорнутому вигляді


D = f 
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Оскільки фактор кореляції f входить в передекспоненту як множник, то його значення, що залежить від механізму дифузії, поряд з іншими параметрами дифузії є джерелом інформації про механізм дифузії в кристалі.

Фактор кореляції можна експериментально знайти, вимірюючи ізотопний ефект. Цей ефект полягає в тому, що два ізотопи елемента мають різні коефіцієнти дифузії внаслідок різниці мас їхніх атомів, а отже, і частот теплових коливань (0. Відповідно до теорії швидкостей хімічних реакцій, частоти теплових коливань (0i, а отже, й частоти дифузійних стрибків атомів Гi , обернено пропорційні квадратному кореню із їхніх мас. Для двох ізотопів ( і ( одного елемента
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Якщо коефіцієнти дифузії записати у вигляді Di=fi
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Оскільки f(,( є функцією частот Г(,(, f((f(, (((((, то у лінійному наближенні

f((f(+
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Як результат отримуємо
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Залежність f(() отримують для конкретних кристалічних структур та для конкретних механізмів дифузії. Для вакансійного механізму дифузії в ГЦК кристалах згідно з розрахунками Маннінга
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Цей вираз відповідає випадку, коли в елементарному акті дифузії бере участь лише один атом. Оскільки елементарний акт дифузії, як правило, є результатом колективного переміщення атомів, що складають активований комплекс, замість мас m( і m( необхідно використовувати деякі зведені маси, що враховують участь інших атомів. Замість цього Ле Клер запропонував запровадити поправочний множник (K < 1 – частку загальної кінетичної енергії активованого комплексу, що припадає на атом, який здійснює стрибок, а як m( та m(, як і раніше, використовувати дійсні маси ізотопів, що дифундують.

Отже, в експерименті з ізотопами ( і ( вимірюється величина ізотопного ефекту, яка дорівнює

f(K (
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за якою можна розрахувати величину фактора кореляції f. Існують різні емпіричні співвідношення між поправочним множником Ле Клера (K і активаційним об’ємом самодифузії VD. Найпростіше з них: (K = VD / (, де ( – атомний об’єм. Фізична правомірність такого співвідношення є очевидною: якщо під час дифузійного стрибка атома навколишні атоми інтенсивно рухаються і беруть на себе значну частку  кінетичної енергії, що переноситься, то величина (K буде невеликою. Оскільки при цьому відбувається значна релаксація об’єму в межах активованого комплексу, то і величина активаційного об’єму VD буде невеликою
. У разі вакансійного механізму дифузії навколишні атоми не мають необхідності інтенсивно рухатися навколо атома, що обмінюється місцями з вакансією. Тому VD ≤ (, (K ≤ 1.

Для виявлення найбільш імовірного механізму дифузії в кристалі теоретично розраховані значення ізотопного ефекту для різних механізмів порівнюють з експериментально знайденою величиною f(K. Наприклад, в разі самодифузії у чистих металах фактор кореляції можна обчислити точно для кожного механізму дифузії, а за експериментальним значенням ізотопного ефекту знайти (K. Якщо виявиться, наприклад, що в разі обмінного або кільцевого механізмів (K > 1, а  в разі вакансійного (K ≤ 1, то ізотопний ефект відкидає перші два механізми й дає перевагу вакансійному.

Зокрема, для ГЦК металів експеримент дає значення ізотопного ефекту, які добре збігаються з розрахованими для вакансійного механізму дифузії. Для ОЦК металів дані ізотопного ефекту сумісні з вакансійним, із прямим міжвузловим, а також із міжвузловим механізмом витиснення. Однак найімовірнішим є вакансійний механізм.

1.7. Внесок комплексів вакансій у дифузію
Відповідно до наших оцінок CV|1300K(10–4. Це означає, що на кожні 104((22х22х22) атомів припадає 1 вакансія. За таких концентрацій суттєвою є ймовірність зіткнення вакансій і об’єднання їх у комплекси, що складаються із двох і більше вакансій.

Утворення комплексу супроводжується зменшенням енергії кристала, оскільки при цьому зменшується кількість розірваних зв’язків. Наприклад, у простій кубічній ґратці координаційне число Z=6. Дві одиничні вакансії мають 12 розірваних зв’язків; об’єднані в бівакансію, вони матимуть 11 розірваних зв’язків.

Вакансійні комплекси так само, як і одиничні вакансії, є рівноважними дефектами. За їхнього утворення вільна енергія кристала зменшується на величину енергії асоціації вакансій у комплексі. Оскільки об’єднання в комп-лекси супроводжується певним упорядкуванням, то ентропія кристала також зменшується.

Рівноважну концентрацію бівакансій C2V можна розрахувати в такий само спосіб, як і CV. Однак при обчисленні конфігураційної частини ентропії замість числа вузлів ґратки N має фігурувати число пар вузлів, у яких можуть розташовуватися бівакансії. Кожний із N вузлів має Z сусідів, із якими він може утворити пари, але кожна пара належить обом вузлам. Отже, на кожен вузол припадає Z/2 пар, а всього в кристалі N
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  пар вузлів, якими можуть розташовуватися N2V бівакансій.

Ентальпія утворення бівакансії

H2V = 2HV – U,

де U – енергія асоціації двох вакансій у комплексі.

Зміна вільної енергії Гіббса в разі утворення в кристалі N2V бівакансій у конфігураційному наближенні

(G2V = N2VH2V –TklnW2V =

= N2VH2V – kTln
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((G2V)|p,T,N = H2V + kTln
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Таким чином, у конфігураційному наближенні

C2V =
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EMBED Equation.2[image: image116.wmf]C
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(1.23)

Рівноважна концентрація  бівакансій пропорційна квадрату концентрації одиничних вакансій, а характер температурної залежності C2V обумовлюється величиною енергії асоціації вакансій у комплексі U.
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[image: image131.wmf]Роль вакансійних комплексів у дифузії зростає за високих температур. Бар’єр для дифузійного стрибка атома у бівакансію є меншим, ніж у поодиноку вакансію. У цьому можна переконатися, наприклад, розглянувши спрощену схему розташування атомів поблизу бівакансії: атому 1 легше зробити дифузійний стрибок, ніж атому 2.

За розрахунками енергія міграції бівакансій є приблизно удвічі меншою, ніж поодинокої вакансій. Тому обчислена за температурною залежністю коефіцієнта дифузії енергія активації дифузії за високих температур буде заниженою завдяки внеску в дифузію бівакансій.

За наведеною вище схемою можна розрахувати рівноважну концентрацію інших комплексів – як вакансійних, так і міжвулових. Розрахунки показують, що зі збільшенням кількості точкових дефектів у комплексі росте їхня стабільність, але різко зменшується ентропія кристала, у результаті чого зростає його вільна енергія. При цьому рухливість комплексів, складених із понад двох дефектів, стає малою, тому внесок таких комплексів у дифузію є невеликим.

Розглядаючи дифузію в металах можна обмежитися врахуванням упливу бівакансій і лише близько температури плавлення. Більш істотно роль різних комплексів точкових дефектів виявляється під час дифузії в іонних кристалах, де ці комплекси є стійкими й різноманітними.
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� Тут і далі позначається як ГЦК – гранецентрована кубічна, ГЩУ – гексагональна щільноупакована, ОЦК – об’ємноцентрована кубічна ґратка.


� Вакансія розглядається як частинка, яка здійснює гармонічні теплові коливання зі сталою частотою, приблизно рівною (0 – частоті теплових коливань атомів.


� За механізмом Френкеля вакансії можуть народжуватися під дією високоенергетичних частинок при радіаційних впливах на кристал (розпухання стінок атомних реакторів).


� Для міграції міжвузлових атомів був прийнятий механізм витиснення.


� У разі малої концентрації домішки в кристалі.


� [S]=� EMBED Equation.2  ��� =� EMBED Equation.2  ��� ; k=8,62(10–5 eV/K.


� Теплове розширення ґратки залежить від температури лінійно, а концентрація вакансій – експоненційно.


� Зіставлення енергії активації самодифузії із характеристиками вакансій деяких металів подано в таблиці 2 Додатків.


� Виникнення активованого комплексу вакансійним механізмом включає утворення вакансії  поблизу атома, що здійснює стрибок.


� Імовірність того, що серед сусідів атома є одразу дві вакансії, є незначною.


� Докладніше див.: Маннинг Дж. Кинетика диффузии атомов в кристаллах.– М.: Мир, 1971.


� � EMBED Equation.3  ���;� EMBED Equation.3  ���


� EMBED Equation.3  ���.





� Наприклад, у рідкому стані речовини, де релаксація є максимально полегшеною, VD << (.


� Тобто без урахування зміни ентропії, зумовленої зміною частотного спектра коливань кристалічної ґратки.
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