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2. Кінетика дифузії

Дифузія здійснюється на мікрорівні. Але кінетику дифузійних процесів у речовині звичайно вивчають, розглядаючи речовину як континуум, тобто нехтуючи її атомну структуру. Такий підхід дає можливість визначити загальні закономірності протікання в часі процесу дифузійного перенесення речовини.

Процедура опису дифузійної кінетики полягає у складанні й розв’язанні відповідних диференціальних рівнянь за таких крайових умов, які можуть бути реалізовані експериментально.

2.1. Рівняння, що описує стаціонарний дифузійний потік

Процеси перенесення різних властивостей речовини (тепла, заряду, маси, імпульсу та ін.), маючи подібні рушійні сили (градієнти відповідних параметрів), описуються подібними за структурою рівняннями. Наприклад, перенесення заряду вільними носіями в полі градієнта електричного потенціалу описується законом Ома
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де і – густина електричного струму, ( – електропровідність, Ф – потенціал поля. Перенесення тепла в полі градієнта температури описується законом Фур’є

jq = –(
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де jq – густина теплового потоку, ( – коефіцієнт теплопровідності.

Завдяки цьому рівняння, що описують процес дифузійного перенесення маси в полі градієнта концентрації речовини, уперше записані за аналогією з рівняннями теплопровідності у 1855 році німецьким ученим Адольфом Фіком.

Так само як рівняння теплопровідності Фур’є пов’язує стаціонарний потік тепла із градієнтом температури, перше рівняння Фіка пов’язує стаціонарний дифузійний потік речовини із градієнтом її концентрації 

j = –D
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Коефіцієнтом пропорційності у 1-му рівнянні Фіка є вже знайомий нам коефіцієнт дифузії речовини D =
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. Він має смисл середньоквадратичного переміщення частинок речовини за одиницю часу й розмірність [D]=[a2][(]=м2с–1. Потік визначимо як кількість частинок, що перетинають нормальну до напрямку потоку одиничну площину за одиницю часу [j]=м–2с–1. Отже, концентрація має розмірність кількості частинок в одиниці об’єму [N]=м–3.

У разі, коли використовується відносна концентрація (скажемо, речовини А в речовині В)  СА =
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 , 1-ше рівняння Фіка матиме вигляд
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де ( =
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 – середній об’єм, що припадає на одну частинку речовини.

Рівняння (2.1) і (2.2) записані для одновимірної дифузії, коли градієнт концентрації та потік спрямовані вздовж визначеного напрямку. Якщо концентрація залежить від усіх трьох координат, рівняння дифузії має вигляд:
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 – тензор коефіцієнтів дифузії з головними значеннями Dx, Dy, Dz для анізотропних кристалів і скалярна величина для кристалів кубічної симетрії.

Перше рівняння Фіка означає, що поява градієнта концентрації речовини викликає появу дифузійного потоку речовини в напрямку, зворотному градієнту, тобто у бік  зменшення концентрації, і що величина потоку залежить від градієнта концентрації за лінійним законом.

Це рівняння може розглядатися як формальне визначення коефіцієнта дифузії – коефіцієнта пропорційності в лінійному співвідношенні між потоком і градієнтом концентрації речовини.

2.2. Різні типи коефіцієнтів дифузії

2.2.1. Самодифузія: дифузія за відсутності зовнішніх сил
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Коефіцієнт D був уведений як середньоквадратичне переміщення частинок за одиницю часу. Таке визначення коефіцієнта дифузії передбачає випадковий характер дифузійних стрибків атомів, чому відповідає потенційний рельєф для атома, що дифундує в ґратці, представлений симетричними бар’єрами однакової висоти.

При цьому дифузійні стрибки атомів рівноймовірні для всіх напрямків, а коефіцієнт дифузії D*, що характеризує такий процес, називають ізотопним, оскільки експериментально його можна виміряти під час дифузії в хімічно однорідній речовині радіоактивного ізотопу з тонкого джерела. Дифузія ізотопу відбувається в слабкому розчині ізотопу в речовині, де єдиною рушійною силою є градієнт концентрації ізотопу dN*/dx. Оскільки концентрація ізотопу N*<<N – концентрації речовини, у якій відбувається дифузія, наявність dN*/dx не викривлює потенційний рельєф ґратки основної речовини. Цей рельєф буде представлений симетричними бар’єрами рівної висоти, якщо градієнт концентрації основної речовини є відсутнім.

Дифузію ізотопу в хімічно однорідній речовині називають самодифузією. Якщо ізотоп дифундує у своїй ґратці, то D* – ізотопний коефіцієнт самодифузії; якщо в ґратці іншої речовини, D* – ізотопний коефіцієнт гетеродифузії.

Ізотопний коефіцієнт описує найпростіший тип дифузійних процесів і є коефіцієнтом пропорційності в першому рівнянні Фіка:

j = – D*
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Перше рівняння Фіка можна використовувати для визначення поняття «коефіцієнт дифузії» незалежно від того, які сили викликають дифузію. Таким чином визначаються різні типи коефіцієнтів дифузії, першим з яких є ізотопний коефіцієнт дифузії. Він визначає потік у разі відсутності градієнта концентрації речовини, у якій відбувається дифузія ізотопу. Єдиною рушійною силою дифузійної міграції частинок ізотопу є при цьому градієнт їхньої концентрації, який можна назвати внутрішньою рушійною силою дифузії.

Для опису складніших умов дифузії Маннінг запропонував увести ще два типи рушійних сил, що впливають на дифузію.

2.2.2. Дифузія у полі зовнішніх сил: дифузія із дрейфом
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Якщо на атоми діє зовнішня сила F, то описати дифузійний процес за допомогою ізотопного коефіцієнта неможливо, оскільки дифузійні стрибки атомів стають не рівноймовірними за і проти напрямку дії сили. Потенційний рельєф для атомів у зовнішньому полі стає асиметричним. Енергія активації міграції зменшується з переміщенням атома від вузлового положення до сідлової точки (тобто на відстань а/2) у напрямку дії сили F на величину Fa/2 (a – параметр ґратки) і збільшується на таку ж величину в протилежному напрямку.

Отже, частоти стрибків атомів за і проти дії сили будуть різними:

Г12= Г0exp
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де Г0=(0exp
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 – частота стрибків, Gm – енергія активації міграції атомів у симетричному, не перекрученому зовнішньою силою потенційному рельєфі, (0 – частота теплових коливань ґратки.

Оскільки Г12>Г21, з’являється дрейф атомів, тобто спрямований у бік дії сили зміщення із середньою швидкістю
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 = (Г12–Г21)а.

Тому поряд із дифузійним потоком атомів, зумовленим градієнтом їхньої концентрації –D
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, з’являється додатковий потік, що породжується їхнім дрейфом під дією зовнішньої сили. Вираз для дрейфового потоку можна одержати у такий спосіб. 

Кількість атомів в одиниці об’єму N = 1/a3. Кількість атомів на гіпотетичній одиничній площині, перпендикулярній осі Х,  n = 1/a2. Дрейфовий потік крізь площину 

jv= ((12–Г21)n =
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Таким чином, дрейфовий потік частинок є пропорційним не градієнту концентрації, а концентрації. Коефіцієнтом пропорційності при цьому служить не коефіцієнт дифузії, а дрейфова швидкість ансамблю частинок. 

Результуючий потік складатиметься із двох доданків:

j = –D
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або в тривимірному випадку
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Такою є структура 1-го рівняння Фіка, що описує дифузію із дрейфом.

Бувають випадки, коли сила F залежить від градієнта концентрації частинок. Наприклад, якщо у твердому розчині АВ розміри атомів А і В помітно відрізняються, то градієнт концентрації А в В викликає появу градієнта напружень у кристалі. У полі цього градієнта на атоми діє сила, пропорційна градієнту концентрації. Інший приклад – дифузія в іонному кристалі, коли градієнт концентрації заряджених частинок викликає появу напруженості електричного поля всередині кристала. Якщо у цьому випадку в (2.3) винести 
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то, відповідно до 1-го рівняння Фіка, вираз у дужках має смисл коефіцієнта дифузії, у якому враховано дрейф атомів із швидкістю 
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, що залежить від градієнта концентрації. Коефіцієнт
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(2.4)

називають власним коефіцієнтом дифузії. Його конкретний вигляд залежить від характеру рушійної сили F.

Як приклад дифузії, що здійснюється у міру власного коефіцієнта, розглянемо взаємну дифузію двох іонних кристалів АС і ВС (наприклад, NaCl і KCl), що мають спільний аніон С, але різні катіони А і В, дифузійні рухливості яких відрізняються.

Якщо рухливість аніонів мала порівняно з рухливістю катіонів, то розбіжність у рухливості А і В веде до розділення зарядів, тобто до порушення елек-тронейтральності в межах дифузійної зони й виникненню у цій зоні електричного поля напруженості Е, що буде пропорційною 
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. У потенційному полі Е, яке відіграє для іонів, що дифундують, роль зовнішнього електричного поля, виникає [image: image59.wmf]A0
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дрейф катіонів під дією сили F = qE (q – заряд катіонів). Це приводить до сповільнення дифузії у напрямку проти поля рухливіших катіонів і до прискорення дифузії за полем менш рухливих катіонів; зустрічні дифузійні потоки катіонів А і В вирівнюються.

Швидкість дрейфу іонів у полі електродифузійного потенціалу дорівнює добутку дифузійної рухливості B = D/kT та електричної сили F = qE:
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Потоки іонів з урахуванням дії електричної сили мають вигляд:

jA= – DA
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jB = DB
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Тут ми позначили як DA і DB ізотопні коефіцієнти дифузії катіонів А і В, що залежать від концентрації Di=
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(Ni). Їхню величину можна виміряти в експерименті з дифузії ізотопу i* (i=A, B) із тонкого шару в однорідний твердий розчин концентрації Ni. 

Записуючи (2.6), ми врахували, що 
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, оскільки NA + NB = N = = const – загальна кількість катіонних вузлів в одиниці об’єму зберігається в дифузійній зоні.

Через вимогу електронейтральності потоки іонів А і В мають бути скомпенсовані: jA + jB = 0 , звідки випливає

E =
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Підставивши значення Е в (2.5) або (2.6), одержимо

jA= –jB= – 
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де Сi =
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 – відносна концентрація атомів сорту i;  N = NA + NB.
Отже, у розглянутому прикладі власні коефіцієнти дифузії катіонів мають вигляд:

D(A= D(B=
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(2.8)

Власний коефіцієнт дифузії залежить від концентрації, але за кожної концентрації D(A = D(B, що забезпечує рівність зустрічних дифузійних потоків і збереження електронейтральності.

2.2.3. Дифузія у полі градієнта концентрації: взаємна дифузія
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Іншим типом сили, що впливає на дифузію, є так звана термодинамічна сила, зумовлена наявністю градієнта концентрації в дифузійній зоні, що формується за взаємної дифузії двох речовин А і В. Ця сила не діє на кожен атом, оскільки сам собою градієнт концентрації не змінює частоту стрибків атомів за і проти нього. Але, оскільки висота потенційного рельєфу ґраток А і В є різною, у полі градієнта концентрації висота бар’єрів для стрибків атомів змінюється від величини бар’єра у чистій речовині А до висоти в речовині В. При цьому бар’єри залишаються симетричними, отже, частоти стрибків атомів обох сортів з певного вузла вліво і вправо однакові: Г21=Г23 – на атоми не діє сила. Але частоти стрибків через певний бар'єр з різних його сторін неоднакові: Г12>Г21; Г23>Г32. Тому різними будуть і пропорційні їм так звані парціальні коефіцієнти дифузії, що визначають зустрічні потоки атомів А зліва направо і атомів В справа наліво: (DA~Г12)>(DB~Г21). 
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Таким чином, взаємна дифузія атомів різного сорту здійснюється у міру різних парціальних коефіцієнтів дифузії DA і DB, тобто нерівних зустрічних потоків jA і jB, що приводить до накопичення речовини в одній частині дифузійної зони й одночасного відходу речовини з другої її частини. Це викликає течію речовини в дифузійній зоні вбік компонента з більшим парціальним коефіцієнтом дифузії відносно нерухомої (лабораторної) системи відліку, зв’язаної, наприклад, із віддаленими від дифузійної зони кінцями зразка. Тому результуючий дифузійний потік речовини крізь межу вихідного контакту, крім потоку, зумовленого градієнтом концентрації 
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, містить член, пов’язаний із зсувом речовини в зоні вихідного контакту з деякою швидкістю vK:
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де NA і NB – концентрації А і В на межі вихідного контакту, що переміщається зі швидкістю vK.

Аналіз взаємної дифузії (докладно розглядатиметься пізніше) показує, що

vK = (DA – DB)
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де СА =
[image: image52.wmf]N
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 – відносна концентрація атомів сорту А.
Із цього виразу випливає, що швидкість течії речовини визначається різницею зустрічних потоків компонентів. Підставивши вираз для швидкості у кожне з рівнянь для потоків, одержимо

jA = –(DACB + DBCA)
[image: image53.wmf]¶

¶

N

x

A

 = –
[image: image54.wmf])

C

(

D

~


[image: image55.wmf]¶

¶

N

x

A

.

Коефіцієнт 
[image: image56.wmf]~

D

= DACB + DBCA називають коефіцієнтом взаємної дифузії. Він визначає потоки, що вирівнюють концентрацію під час взаємної дифузії, з урахуванням течії речовини у міру нерівних парціальних коефіцієнтів дифузії DA і DB.

Таким чином, ми розглянули три основні типи дифузійних коефіцієнтів, які використовуються за різних умов дифузії.

Дифузія у хімічно однорідних твердих тілах характеризується ізотопним коефіцієнтом дифузії D* за відсутності зовнішніх сил і власним коефіцієнтом дифузії D( у разі дії зовнішніх сил.

Дифузія у хімічно неоднорідних твердих тілах, тобто дифузія у полі градієнта концентрації, описується хімічним коефіцієнтом дифузії або коефіцієнтом взаємної дифузії 
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D

, оскільки у полі градієнта концентрації виникають зустрічні дифузійні потоки, кожен з яких характеризується своїм, так званим парціальним коефіцієнтом дифузії Di.
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