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_й, 
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п Рвдиоловив
[иффузия в твердь]х телах является слох{-

нь!м процессом' которь:й допускает мнох(ество
толкований' относящихся к- ра3личць]м его
19+ектам. Б последние годь1 собран больтшой
экспериментальнь|й материал по диффу3ии в ме-
таллах и сформулирован ряд новь1х теорети-
ческих концепций. 1(роме общего ра3вития
физики металлов и' в частности' теории несо-
вер|пенств кристаллической реп]етки' этому не-
сомненно способствовало появление тонких фи-
3ических методов исследования' по3волив1пих
получить новую и 3начительно более преци-
3ионную информацию о диффу3ионном про-
цессе.

{ель книги 
- 

отра3ить ра3личнь1е цонцепции
и по во3мох(ност.и охарактери3овать ситуацию
в теории диффузии, слох{ив1|]уюся в настоящее
время. |{ри этом авторь1 считали' что сочетание
термодинамического анал|1за с рассмотрением
кине-тических факторов является наиболее ра-
циональнь1м способом обсу>кдения основнь|х
у1дей физики лиффузии и наиболее вах(нь1х
опь1тов.

Фсновное внимание уделено механизмам диф-
фузии, ее описанию на основе термодинамики
необратимьтх процессов' свя3и лиффузионной
подви'(}!ости со структурой и элёктроннь:ми
состояниями и кинетическим толкованиям.

€ледует такх(е отметить один вах(ньтй аспект,
объясняющий €аинтересованность) в дифф}-
зии' [иффу3ия дает ключ к описанию сло}{нь|х



процессов и пониманию причин и3менения

свойств материалов в ре3ультате внутренних
превращений и во3действия вне1пних полей

(температурного' силового и т. А.). Б последней

главе сделана попь1тка оценить роль лиффузии
в различнь1х процессах' особенно в процессах

пластической деформации' т. е. двих(ени|| д|1'

слокаций, старении и коагуляции фаз, испаре-

н\1и || т, д.
Фхватить все вопрось1 теории диффузии в од_

ной книге не представляется возмо>кньтм. ||о-

этому не рассмотреньт лиффу3ии в многофазньтх

системах' электроперенос, диффу3ия в много-

компонентнь|х растворах и др.
Авторь: благодарны .[|. €. 1]]виндлерману 3а

обсух<дение ра3дела <.[|ви>кение больтпеугловьтх

границ 3ерен) и некоторь!х других' а так}|(е

я. в. [егузину за ценнь|е советь1' которь1е

бьтли даньт при рецензировании рукописи'

глАвА !

оовРвмЁнноЁ оостояниЁ
Фи3и11и диФФу3ии

1. описАнив диФФу3ионного опь|тА

' 9равнения, формально описьтвающие диффузионное перемейение
атомов' бьтли написаны более 100 лет на3ад в 1855 г. Фиком. Ёикаких
э ксц*$)и ме-нтал ьн ьтх да н нР| ц п о диффуз ц]1 в.""Р'9Рд'}{\. т9да.]'..т.9 |д_4 - 

нэ
существовало' и уравнения Фика бьтли написань1 примёнительно
к мёлё?@н о й щффу з й ! Р,#-чд53-х -9'3,-с;Р:_ца.{ 

_и, 
в е р о ятн ее " в се гб,

по аналогиг1 ё'з айонами Ф ур ьЁРйа' ъйЁЁ{Ёаб:]{и ми соответствен но
теплопроводность и электропроводность. Бо всех этих случаях пред_
полагается' что поток пропорционален некоторому градиенту. 1ак,
согласно закону Фурье, поток тепла чере3 единичную площадку
(,') пропорционален градиенту температурь1: ]': -[!7, где

^ - 
теплопроводность' а' согласно 3акону Фма, плотность по-

тока заряда 0', электрический ток) пропорциональна напря>кен_
ности электрического поля' т. е. градиенту потенциала; ]е: -о?9(о * электропроводность).

€оответственно первь|й закон Фика имеет вид:

];:_ |19 сс, (1)

где |, _ плотность потока |-того компонента раствора;
Р, _ градиент его концентрации;

* .Р, 
--коэффишиент диффузий. .а}

Рсли [с!-настиц (молей)/м' , то [|1-настиш (молей)бРазмерность
коэффициента диффузии всегда [-2/!,'т. е. м2/с. Б бойьш:инстве спра-
вочников коэффициентьт диффузии приведеньт в см2/с.
_ цлассический диффузионньтй опьтт заключается в том' что при_
водятся в контакт два металла, А и Ё, неограниченно растворимь|едруг в друге. Фграниненная растворимость й образованйе промех<у-

::уь]х фаз услох<няют картину; в отсутствие растворимости диффу-оих]'естественно' не происходит.

--- 
песмотря на простоту этого опь1та' он бьтл впервь1е осуществлен

:"ч1^" конце прогплого века Робертс-Аустином,' опубликовав1шим
:^_|896 г. резул!татьт исследования взаймной дй66узии 3олота и
||1,ц' в твердом состоянии. € этого момента начались эксперимен-
тал-ьньте исследования процесса диффузии в металлах' ра3вивав-
**,е.9я вначале очень медленно' а затем все бь:стрее. 1(ак историче-схий курье3 мох{но отметить' что первая система' ц которой 'бьтла
исследована дифузия, является исключением из общих правил:
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много по3днее 6ьтло показано' что в3аимная дифузия золота и
свинца осуществляется 3начительно бьтстрее, чем в абсолютном
больгпинстве других дифузионных пар. }читывая технику тогда1п-
него эксперимента' эта слунайность безусловно ока3алась сч1стливой.

3аметньтй прогресс в экспериментальном изучении диффузии
связан с применением радиоактивнь1х и3отопов. впервь1е они бь:ли'
использованьт !,евеш:и и АР., а так)ке 3агрубским ещё в 20_х годах,
однако по настоящему 1пироко метод (мечень1х атомов) стал при-
меняться для исследования диффузии ух(е после второй мироБой
войньт. 3тому способствовало исполь30вание материалов вьтсокой
чистоть1' открь1тие больш:ого числа новь1х и3отопов и усовер1пенетво_вание методов работьт с ними (нанесение и3отопов' снятие слоев'
методь1 детектирования' авторадиография и т. д.). Бьтло опублико_
вано такх(е много способов расчета коэффициентов дифузйи. 11а-
РяАу с методами исследования объемной диффузии появйлась во3_
мо){{ность вь|деления диффузионньтх потоков вдоль поверхности
кристалла' по границам 3ерен и фаз, а впоследству1и |4 по дислока-
ционнь1м трубкам, и определения соответствующих коэфициентов.

3.результате' как показано в обзоре [ 1 !, улалось прй и3мерении
коэффициентов дифузии добиться точностй около !,/, для' | 2
? 10-:т см2/с. Фднако это - уровень луч1пих мировь1х стандартов.
|1рактинески точность о-пределения коэффициентов Аиффузии в боль_
[пинстве случаев ху)ке. [ледует с осторо}кностью относиться к утвер)|{_
дениям многих авторов' что отпибка в определении энергии акт||ва-
шии лиффузии (Ё) составляет {-несколько сот маль1х калорий. Рас_
хо)кдение даннь1х ра3нь1х автФов да>ке 3а последние 10-15 лет
достаточно велико' причем расхо}{{дение в абсолютнь]х 3}{ачениях Р,
как правило' мень1пе' чем в € и особенно в 2'.

Б качестве иллюстрации в та6л. 1 приведеньт ре3ультать1 исследо-
ва|1ия параметров самодиффузии Ре. несколькими авторами 1.

3нергии активации различаются на 10 ккал/моль; а предэкспо-
ненциальнь1е факторьт на два порядка.

|1озднее во3мо)кности исследования взаимной дифузии рас1пи-
рились весьма 3аметно в свя3и с появлением и относительно 1пироким
распространением микрорентгеновских анали3аторов.

.(ледует так}ке упомянуть появив1пуюся возмох(ность получения
информации с помощью других резонанснь|х методов: ядерного
магнитного резонанса' ядерного гамма_ре3онанса .- эффекта }1есс_
бауэ-ра, рассеяния тепловь:х нейтронов и т. д.

|( концу пятидесять|х годов исследования диффузии в твердь1х
телах !азвивались по трем основг!ь|м направлениям:

.1.. Разработка методов и3мерения и измерение коэффициентов
диффузии в различнь|х системах;

2. Развитие теории дифузии, т. е. улуч1пение способов описания.
и разработка моделей' трактующих фйзику процессов' происходя-
щих при элементарном акте Аиффузионного скачка;

1 8се работьт Рыполненьт
радиоактивнь|х и3отопов.
8

после 1955 года; даннь|е взяты из [2], всюду метод

параметры самодиффузии в Ре66

1 а б-л и ц а 1

650-850
705-900

775-885

706-895
700-75о

746-886
863-899
700-900

530
3,2

18

118
2,0

5,4
2,0

12,0

27,5

67,2
60,0

59,3
57,3
66,3

60,5

[оликов, Борисов (1955г.)
Боровский, }{иллер, 1[ерба-
ков (1957 г.)
.]'|еймони,,[|акомб, |и6анати
(1957 г.)
Борг, Бирченал (1960 г.)
Буффингтон, [ирано, |(оэн
(1961г.)
.[[анге, |,есснер, Аан (1961 г.)
[рехем, 1омлин (1963 г.)
Борисов, [оликов, |{ербеАин'
ский (1964 г.)
.[1,жеймс, .г|ик (1965 г')

* | ккал/моль : 4,2 1(Аж/моль.

3. й6унение и аналут3 ра3личнь!х процессов' протекающих по

диффузи6нной кинетике' и влияния структурнь1х дефектов на ки-
неЁййу диффузионного перемещения.

Б этой главе мь1 коротко рассмотрим основнь1е этапь1 ра3вития
и современное состояние физики диффузии.

2. основнь|в этАпь[ РА3вития Фи3ики диФФу3ии

Б развитии физики диффузии в кристаллах бьтло несколько мо-
менто;, когда формулировались новь1е фундаментальнь|е представ-
ления.

||еренень фундаментальнь1х представлений бесспорно следует
начинать с применения к процессу диффузии модели слунайньтх
блу>кданий. 3первь:е это бьтло сделано в 1905 г. 3йнтптейном; по3д-
нее проблема мйогократно обсух<далась разнь1ми исследователями.
|!еремещаясь совер11]енно случайнь|м обра3ом' частица удаляется
от своего первоначального поло)кения так' что средний квадрат
смещения пропорционален времени:

(&'):.|1. (2)

Б первонанальном рассмотрении принимали' что радиус - вектор
дви>кущейся частиць| мо11{ет принимать любьте 3начения и и3меняться
произвольно (континуальная теория). Б дальнейшем бьтл рассмотрен
слунай, когда координата частицьт принимает ряд дискретнь|х 31{а_

чений - в этом ва!ианте теории лиффузия представляет собой после-
довательность скачков определенной длинь1' причем вероят11ость и
направление ках{дого последующего скачка не 3ависят от предь1'

-дущего. Ёа основе этой модели мох!но связать коэффициент само'
Аиффузии с длиной и частотой атомнь|х скачков.
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Фднако в больтшинстве ситуаций, реально осуществляющихсяв кристаллах' последовательнйе скачки атомов связань1 мел(дусобой, так что атом совер1пает не вполне слута::нйе,_?_"*'рр"'"-
рованнь1е 6лу>хдания, 

-,рй которь|х кацАьтй последующий скачок3ависит от того, каким бь:л прелй}щий. э'о йрйй'!й?,*"й",'.""'коэффициента дифузии на коррей"ц*',"!й ;;;й;;;;,#'" 9.'''ркорреляции. |!редставление о'факторе корреляции было введеноБарлином и {,еррингом [3] " "Ёй''с! '.,',",'* ра3витием моделислунайнь:х б.лух<данттй' а так}ке ,'-'у*"'' началом целого потокаисследований.
€ледующищ 

'чаж-цым 1шагом в ра3витии_ физикп диффузии м9_ж}{осчитать примене|!ие тФрид пРР9дё'дцого состояния к элйентарномуакту дцффузион1ого с!!]чйа г,{т. ББй ,'д*Б/ 
'!|.,'й^'р..вьтчайноплодотворньтм' 8ведя представле"'" 

'_1йф';;;;;;; 1*''*. .'*активированном процессе' свя3анном с пре?,!олением барьера' тео_рия переходного состояния допускает' что в ка:кдьтй 
'']*е,', суще-ствует равновесие ме)кду атомами в у3лах ре1||етки и атомами навер1пине барьера (в переходно*, .о.т'й'й). ъ;;;ь;;р! !'''у допу-щению стало во3мо}|(нь1м применение мощного апп6рата статисти-ческой термодинаму\у " !т"щу.й',"''у скачку. в ре3ультатеока3алось' что частота диффуай9нць|{ скачков пропорциональна

! 
о1 ьчу1 нов с кому мн ох<ител ю Б*р 

- ё Б }' Бт{,' ;дъ' ; _ ъ;;Ё1'.. о, р 
".р ',т. е. вероятности 

'_.!^т:{1 
.л.рез_б!рьер, которая мох(ет бьтть в прин_ципе рассчитана статистическими методами, если задаться какойли62 моделью переход}1ого состояния.

.. 
1 еор ия переходцо|9*'с_о*с.з 9я н ия цодтвФдил а, ч19 для тем.ператур -нои зависимости 

|_о-э_Фф_1шиента лйФ11ии справедливо уравн-е.ц.11е{гг9чт.', ранее установлен"ое дл{ ёкорости химической реакцци:Р-|,ехр(-Ё|Ё?), г '!!|!9[''_.-'?',

гле !, - предэкспоненциальньтй фактор;8-энеогия акт|1вацпи' рассчитанная на один атом.Фбе величиньт не зависят 6т температурьт.

- -Р:*_:ттпий результат теории переходного состояния 3аключаетсяв том' что частота атомнь1х ёкачко} вьтрах(ается не через энергию'
3'};#." ;к19,::у :^т9:+:т: 1 

,.р.йй б 
'р'.р 

,, п р ичем 91Ф}г#8,.акти - .

: 1+" 1 д"ффу 3 и ц р а в {{а ц,эденен иБ '-,, 'Б'йй;;;;;."Ё;ж'*Ё:н;+#"##ж-лиффу}йупн'$..-сканй,-;"й;;;;;;;;й;;;#й
}ф* ёо&}'йтт э!фп ий нБ'й';;&;:'
::::" -у^.5у- 

,,ергией активации и вьтсотой потенциального
91Р :: !'' п р е'й'л ейаемого атомом , р " 

. 
"?, 

#Ё]?]}1- #ж;##;т':хоснованием многих 
^полезнь1х 

коррёляший. Ё'й-с|''*Б цБ"й'* срединих для оценок ока3алась к'ррёй"ц'й ме}|(ду энергией активациисамодиффу3цц и температурой плавления:

й; - !в'

1(ак видно из оис. 1, знанения энергии активации для подавля-ющего больш:инс{"" й";;;; "]','#'%""'рительно 
укладываютсяв^ корреляционную 

полосу'"р"ЁБй-"* 
уой.'-"-"- 

] 
!\!!ц|

|0

1еория переход!{ого состояния по3волила оценить порядок 3€']11{-

,""!/'[''щ'Ёд'е,'. самодиффузии вблизи температурь| плавления.

[1.пя больш_тинства м".'лйо"'(й не только металлов) -он 
составляет

#%,ъ;;;|о:;1]"']". Аля металлов с г. ц. к. ре1'1]еткой коэффициент

самодиффу3ии несколько мень[ше' чем для 
-о' 

ц' к' &афцциент

диффузиь- ,р"*..."-({ 
_ 

р*о^''"'19}-.Р..:',щр) : -}"31 ]9191'':- }3-
!16''{*' бо.г[ьш-те *''фдйдиен13 само лшФ;3ди'расщоР.}}9дя" отли'

,'.й." 
'' 

него в прелеЁах одного порядка. @т этого правила возмо)кнь1

очень яркие отклонения' речь о которь1х пойдет ни}!{е'
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Рис. 1. 3ависимость энергии активации_ ту!}у'ф*:.н#;тч:?}]:?йлавления: для металлов' име|ощих о' ц'
тай>ке другие решетки (')

Белининьт, входящие в вь!ражение для диффу3ионнь]х параметров'

приобретаю, *',*рй,ое физинеское сод9Рх(ание в том :|уч1::^^':*:
известен механи3м !иффу6ии или по крайней мере о нем вь1ска3аны

какие-то ,р.л'','",Ёй1'}] следует отм9тить' что вопрос о том' каким

способом перемещаются атомь1 в плотноупакованнь!х _кр_исталличе_
ских ре1шетках' 

_ не прост' а ответ ,, "е'' 
_ не три:}]]_ален' фщч

нояфл*дРт'*9ц$ък9:6р-щ-ч',..Рё..1Р:9*Р#'?#*,?'#Ё*}т;''#'#ч:
коле6щй-фцбф|долох{ения равновесия' 1 акие к.,'1с9сд[!,.'_;;;д"

,'д"'' 
_{[у_ффх1уу - "

прб$Ё| Ё этом направлеяии является следующим крупнь!м

шагом в ра3витии о".й[''диффузии.и свя3ан в основном с идеями

Ф р ен кел я г ь ,| 
''н '"_*{.Ё'| 

й # !,-.'}!' йое ктов Р1ш]-9;щ _ :. ::'б'н 
н ости

Р.ац3цгдь*.Р-*цдод9_сЁдцошЁ"р*йд"переддс!й6й }1]'зтомов'Рассмо'
трение роли ваканЁйй ойЁалось весьма плодо-гв^орн',**0"' по3во-

лило, во.первь1х' 
-,'""', 

наиболее распространеннь:й^м9хаци?м
д'Ффу. й' , *-6й 

'е 
р е, о9 1' з 3кл ю}|юши йся 

. Р. -9б ч!ч:*т::т4 
мд мех{ду

атомом ..'ц. вакац99ф1 'Ёо-вторБ|х, оказалоёь Ёбзмох<нь:м свя3ать

;!"6];Ё;ЁЁ; ";?;,ф6т=*;т с харак1еристиками вакансий. 3 настности'

коэффициент самодиффузий пропоршионален равновесной концен'
11
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трации вакансий' а энергия активации дифу.3ии (Ё) равна суммеэнергий образовани" (н') и перемещ.""" 
^'(н:)''а.,"с"а 

в :: н!, + н:. \"9 /

*''^9:'у'::-ч^'Р|у'.нтом. в пользу вакансионного механизма диф-Фу3ии принято считать эффект 1(иркендалла. Фткрьтт"е э''.' эф*Ё'поло)кило начало целому напраБлению работ, ё""з,","'" с иссле_
*::::]!* процессов, развивающихся в фиффузионной 

-оне>, 
т. е.ооласти' где во3никают интенсивнь1е лиффу6ион,!,.__,Б.'*". 3ти

работьт привели к-9!нару:кению э6фектов порообразования (эффектФренкеля) и залечивания лор' раз!инньтх ,6'р.*11{ л"}6у3ионногоспекания и разбухания [6]' ёегрегации прийесей , '.'д],Более детальньтй- 
-анал14з 

обнарух<еннь|х явлений показал, нтонеобходимьл сведения о напра}}ении вакансионнь1х потоковв кр-исталлах' следовательно' об источниках и стоках вакансийв диффу-зионной зоне и их относительной э66ективн1стй'и."'.д'"'-
ние этой проблемьт по3волило сформулировать условия' при которь|хв кристаллах возникает и в теченйе более или менее длительноговремени сохраняется неравновесная концентрац14я вакансмй. 14ссле-
дов а н ие св я 3 и меж1} 

-с^1ор 
ость ю д иф уз ио ц н 6г9-ц.9]- 

-е-у.9щ*,й ] '*'ЁБ1,и-. х а р а.|{тер ист у1ками дефе ктов я вл яётся 
_ 
в настоЁщ6е' ,[;.*" ьдййй'й]ва>кнейших направленйй физики диффузии.

Ё1рялх с исследованием механи3мов дифузии ра3вивалисьспособьт описания пр оцесса, ул уч1']алас, .6"й".1ь;;;;;'ффуз ии.|[родви>кение в этом 
-направлен|аи свя3ано в основном с применениемтермодинамики необратимьтх стационарнь|х процессоЁ- теорииФнзагера. 3а>кнейш_тий вклад' *;-';;;й внесла ".р','."",й;#й:ратимь1х процессов-: теорию диффузии, свя3ан' во-первьтх' с обос_нованием представления о том, н1о-двихс}щей сид_р'а !йбФузионн0го

].Р^.}]_19]ч 1 з]чщов*Р. р 3*стч о'9 д рл б1ся н.е гр 4д ц9 нт ко н центр аци и,а градиент химическог-о.до.тецщаай(йй), ., ё' |' -:-,у[,. {ййй?коэффициента пропоршионал"нБ|й!?',."',..^оЁ6 коэфи11иента, [,)яв14лся р а3в итием концепции подв и}кности. €огл асно э{Ёй-'.'"цепци и

Б1'9о}}:нт,,|иФФ!зии ]-того ''',Бй."', в разбавлей"'' р'"'"'р.ц' 
- 

1!.к1 ((/; 
- 

подвих{ность' т. е. скорость' которую приобрета|тчастица |-того сорта под действием едининной ."'*!. -.

-- Бо'вторь1х' и3 теории Фнзагера следует' что поток |-того компо-нента 3ависит от всех имеющихся в системе градиентов (той х<е р!з_мерности), т. е. в и3отермической многокомпонентной системе не
|9'"1' :: ::тта химического потенциала атомов |-того сорта
\^'_г|/' п0 и от градиентов химических потенциалов частиц всех
::]у_:.,,," 'сортов (7р,, где Ё 1 !), ,.'й,'й_?;;;;;";.'3 неизо_

жЁ*т ж#ж т"чБзч { 9 
" 
99чй: |1.ж

г---- учо,1(дчпь1^ ре3ультатов' полученнь!х с помощью термоди-
#Ёь|:" ;"""',:'уу:-: _п р 6цессов,' 

"л_Бйй." 
отметить а11 али3 процесса

нь]х резуль

. 1'1.
'-:,.:!.

ц|;;;'1'
*{!1Фд

диффузии , 
'ойнао]" !1у9ц!!!9о' ь'|сдус| 0'1'ме1'ить анализ процесса

найс], 5леЁ";,;;т###"?йн,н..ч';"":?ж:'Р.ъжд*-ъ*ж#
\2

хотя физический смь|сл появляющихся при этом коэффишиентов
остается невь1ясненньтм. Ёаконец, метод Фнзагера оказался чре3-

вь:чайно (и мох<ет бьтть наиболее) плодотворнь|м для -описания
перекрестЁь:х эффектов' свя3аннь|х с действием двух или более гра-

диентов,'по крайней мере один и3 которь|х !1е является градиентом
концентрацу1:*| или химического потенциала. Ёаибольш_тие успех-и
3десь связань| с исследованием термодиффузии (одновременное дей'
Ё','- у, и !7) и электропереноса (ус_й у9; 9 - электрический
потенциал).

1аким'образом, процесс ра3вития физики дифузии в 1,[ в' бьтл

весьма интенсивнь!м и достаточно плодотворнь|м как в смь|сле идей,
так и прило}кений. 3 результате этого к концу пятидесять1х годов
бьтли сформулировань! многие ва'{нь1е 3акономерности дифузии
в форме'п}аЁ"л, по крайней мере частично априорньтх. 9ти правила
приобрели постепенно статус 3аконов' так что заметное отклонение
от них воспринималось как криминал и ставило под сомнение досто-
верность эксг|ериментальнь1х даннь|х.- 3 результате у многих исследователей во3никло ощущение' что
<в физике дифузии делать нечего)' хотя конечно оставалось еще

много ва}|(нь1х прикладнь1х 3адач' свя3аннь|х с применением и3вест_

пь1х 3акономерностей к слох(нь1м процессам в (реальнь!х) материа-_

',*, 
- разработкой оптимальной те'хнологии: ре}кимов термической

обработки, легирования и т. д._Фднако 
в койце пятидесять1х и начале 1пестидесять1х годов один

3адругимсталипоявлятьсявполненаде'(нь|еэкспериментальные
факт!1 которь|е нанесли сильньтй удар. по этим представлениям'
Ёаряду с увеличением точности дифузионного эксперимента ре-
1пающую роль 3десь сь1грало расгширеййе числа исследуемь!.х объек-
тов и диапа3она условий опыта (давления, температурьт), а так>ке

появление достаточно тонких методов исследования дефктов ре'
1петки и эле&тронного строения. Ёадо полагать' что у ках(дого
исследователя имеются свои представления относительно географии
<больньтх точек>. Ёам ках<етсй, нто к наиболее яркшм <Аифузион_

дд&$${&'.9чуддэ$**ияс.*'9д9Р4+#д'."-сзм'9-
9"щ9'се'-['д',й.е-ц9т-9'Р}|,},.щет3д*3.**-.9*9:.*'*.

жжЁЁгй;'+ь''д;;;;-6+;оЁйлЁ'-";[1":{|{т'р,*жп[6т'1п:.-г1';"_чй6йу 
" 1Ё!1й!танально отйосил й'|'|}-! /'т р, |) у'

а впоследству1и и другие. Аля !:их не Р-Р|-ц9дня9тс1 урач]19.1т9Арре-
н иуса : энер ги я , *'й],ц"-й йшй$}йй ьъ;й; ъ {ёйпер йщой'!а Ё-Ёи1 йо_

""й,ф*уЁЁой области составляет около 60% от \9 ьт""' |!рел-
,.с,'|тен!д"альньтй фактор низок: 0о { 10-3 см2/с. Ёаконец'' ж0'
тооь1е поимеси диффундиоуют в аномальнь1х о. ц. к. мета;1да} 9чень
- -ч* '._-' ';']''_"'"' ^ 1'й 6*Ётрес;'нёйат*омй при с?йодцфузии (в <нор'

##;#*#Ё#а}]''? эта разница находится в ]1редел-ах одного по'

рядка). 1ак ведет себ!, 1лапример, кобальт в 11! и 0,, хотя коэФ'

фициент самодиффузии урана в сплаве (/, с кобальтом почти не отли'
чается от нистого 0,.

Бто-]эая крупная аномалия касается ре3ультатов исследова1{-ия

д"фФй# 
".'*1'{'р"* 

благородньтх и пе}еходньтх элементов (€ш

Аг:,'Ае, Ре, €о) в многовалентныхрастворителях 1!1 и 1! групг
1:



периодической системь| (РБ-, 5п, 1п, т1). Бо всех случаях коэфициентдифузии примеси по к}айней'м"р" 
"а 

три поряд"ка больше коэффи-циента самодифу3|!у!' а энергия. активации составляет 
'''| , д6\'| ,от энергии активации самодиффузии.

|1оявились и лоугио 
'^..,''*]'/.1непонятным"{Ё!!:ц!#ъ'#!;нт;#Р;ч1:ъ:.н?1";:ж;#&ж:

концентрации примеси в .окрестности границы 3ерца' которое неподчиняется закону ехр (-&*2), следующему и3 ре,шения дифу_зионной задач\4 (х - йос!рд",6'а, нормальная л7нпц границы).Ёепоня3цьтми остаются некотооьт;@-кй;Ё*}Ё,ж,#"1
пйБййт к ото й Ёа|е, 

" 
{й ;;;ъ; ;;; 

"л*}Ё=#*;"фЁй '' ,",,* коэф-
фичйёйтБ дифрузии, "ц!;а1!9!йф' лишено физйнеского смысла.8ызБтваютудйЁйе:|иег"#ййь6-"Ё'тЁ;#ж#йь'Ё#ъ1'
концентрации 

.вакансий, которь}е наолБдайтс"-_й["' й.;;'ъ;;;условиях в чисть|х металлах и особенно в сплавах. Ёи]ке мы рассмот-рим эти ре3ультать| более подробно.
б настоящее время надел(но установлено довольно больтцое числоэксперимен','"::'1--Ф1:-1]',, которьте являются (аномальными))'

:::1:|,'у не укладьтваются 
-в 

сущёствующие представления. 1акимоора3ом' поло){{ение дел в облаёти фи6ики д'фъй;;ъовсем не такблагополутно' как казалось лет 1о-1# ]!'йд]-Ё6_йр.дцд сдучаях
'" истинное понимание сути явлендй еще ш9ц9эу-ф_ и_его заменяет[ $9окудность аЁ6доги!', 

'д.йзй!!и}.' .црзРи л... у.' приближенныхоценок.€ 8 такой ситуации представляется поле3ньтм обсуАить основныеидеи' на которь!х зих<дется сегодня'ттнее описание пРоцесса *иф{--
1,ц!{19|о,, ц'.9реско-|{(ь свод диффузионнь1х законов' и выделить теограничения, которйте в этих йр6вилах залох{ены. Ррцду сло'{ности
ц!фц1 ион нь:х п р оцессов в тверд"'"'Б' й-|-.'Ё"йй'ъъ попытаться
$Р_}сестц3ц _ _т9Рщ9Ац ц-адц ч.еяци й з$ ад и3- с р '.. 

й'{$ЁййЁ* * 
" "*''.,Б-;ж#ж'## ?:фт#;! 

^'"'# |#{## ч #*}у*н ч4йгтелах является' по-видимому,'йиболее рационал,",'й.

3. твРмодинАмичвский и кинвтичвский Аспвкть|диФФу3ионного пвРвмвщвния дтомоБ
Ёа первь:й в3гляд ка)|(ется' что привлечь термодинамику для

}1'ч:*::^ д199узии невозмох<но и3 принципиальйьтх сообрах<ений.деиств ител ьно' тедмодинамика :_ н4!,.43 _о-.'Р а.Рцо99!и". з.*1'!|]'!.|:модинамик" 
'р'у:11уы к макросй!!Ёическим системам' находящимся

;#ЁЁ;:['|'?#;;,:*;+*нжР*;'ь*нщ{1;в*'#Ё.т"-.т#
:.: ^:д'-1'94'д" н::::::^ ]]1'^\ А дифузйг ъ";;;;;'. ,.р-."'.'*массы п является п!оцессом, суйестЁён|л"'".'орй'йййй. Б состоянииравнов€сия диффузионньте по|.ойи_д''*"ы исчезать.|ем не менее термодипамическое описание_ как способы под-хода к явлению' так и способь: р'',*", параметров 

- Ф(838/|Ф€Б
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ирезвь:найно полезнь|м для рассмотрения д_ифузионн_ого перемеще'

н и я а'омов, а #8*.мешду т9р ц9ди н_4цц5о ц.-у- :9:оРи:д д1ффу р"и у -
достаточцо многооо|азн*йи.*5:{о мй?!й66ра5йе диктуется несколь'''ф**:'*кими оостоятельствами:

1. [иффузионное перемещение тер$'9 свя3ано_с наличием в кри_

сталле деф?ктов, 9 пер-вую -9з9р9д-ь. 'ч35ан9иу. 1(ак бь:ло отмечено

Ё;*Ё:гйоэффи(иент дифузии пропорционален концентрации ва-

кансий. Расчет равновесной концентрации вакансий - типичная
3адача термодинамики' поскольку- эту ко1|це!|трацию находят из

условия минимума ги66совой свободной энергий кристалла. Ана-
логично мо}кно оценить концентрацию более слох(нь|х дефектов:
биР_ац3нсий' комплексов вак+19*ц-л.*_а1ом (или атомь:), ,"Ркж"д-{=;'..'{'

-[й!|е если в кристалле имеются неравновеснь1е вакансии' термо-

динамика весьма облегчает а||ал||з ситуации' -ибо 
помогает оценить

их количество' если известна предь:стория образца,-и разобраться
в н ап р авлении во3ни кающих вакансионнь!х -потоков ]яддтщашьа
утвер}{{дает' что;;йж&й;'
наййеЁ'Ёйо6"эЁачё;ф. рбйв соответствующие модели (напри'

, @йю упругих напря}кений), мо>кно оценить ра'
бо!у йеремещения вакансий и мощность возникающих вакансионнь1х
потоков.

2. (ьязь ме)кду дифузионнь1ми характеристиками и термодина'
мическими свойствами системь1 предлагает теория аосолютны)!

скоростей реакший. 6огласно этой теор-ии диффузионньтй скачо1

соответствует переходу чере3 некоторьтй барьер (переходное состоя'
ние), в котором перескакивающий атом находится в равновесиР
с остальЁбй решеткой. Благодаря такому подходу ока3ь1вается во3

мох<нБтй прийенение и термодинамических' и статистических мето

дов расне6а. Ёа этих }(е предполох{ениях основань1 все попь1тк!

учета кооперативного характера лиффузионного скачка, ||оследова
тельноера3витиемоделипереходногосостоянияпозволяетискат!
свя_3и мёх<ду лиффузионньтйи параметрами (энергия активации
, р.д!*"!'"!,Ё'а)' и'ф модин амически ми с-войствами системы (теплот;

испарения, темпфа1|ура ЁлавлеЁия' ра3личньте характеристически(
температурь', у,руг"Ё модули и т. д.). }довлетворйтельное (в боль
хнинс|ве 1лунаев) 

-совпадение 
предсказаний теории с эксперимёнто!

оправдывает предполох(ения' ле)кащиев основе теории' хотя априорн(
они ках(утся недостаточно обоснованными.

3. 1е6рия Фнзагера позволила построить весьма о6щую феноме
нологическую схему' включающую многокомпонентнь1е системь|

перемещение ,"р''Ёовеснь|х дефейтов, дифузию в поле сил, дф
фузцр* црц _н-а'лйчии инь|х градиентов' кроме градиента концентра

цъй[:"". 0то!ь общий по}ход со3дал основу лля, анализа грани]

применимости некоторых существующих описаний (например' урав

"-"+:-Р#ъ, *ъ*:"}3'}"Ё*##}а п редставляет проч||ьтй кар кас

на котором строится современная тео-рия дифузии. 3месте с те:

такое описание' булуни нрезвынайно общим, не по3воляет достаточн
!
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!
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1е"]!9 в-ьлясн и.ть физинеский смь|сл во3ни'к€ющи х пар аметров (энтал ь_пи!4 ил!4 энергии_ активации' энтропийньтх мнокитеЁей, 'теплот
пере}1оса и т. А-). Б некоторь:х слунаях (многокомпонентнь]е системьт'
совокупное действие нескольких полей)'для определения всех коэ6-
фициентов дах(е не удается ука3ать достаточного количества прак-тически осуществимь|х экспериментов.

_ _?..т9.р-'р*бще хар а ктер но для тер модинайич:)ского опц9ан ия ; д{он к_
"ретнь1е механизщь1 ле)кат за его пределами. 3адача расчета коз!69и-
циейтов, определяющих дифузиойный поток' в рамках конкретнь1х
щоделей - задача кинетикй.-€татистические методь[ позволяют свя-
зать 2(ифу9ийгп5райетрь: с характеристиками атомов и моле-
1}л-'-а теория строения вещества - рассчитать эти характеристики.
.[|ифузионнь1е параметрь1 мох{но такх<е найти 

", ',",'' путем не-
посредственного и3мерения скорости процесса при ра3личнь|х тем-
пературах.

Бместе с тем такого статистико-термодинамического описания
недостаточно. [отя диф'у3-цоцное перемещение в той у4лп тцтцой формевключает в се6й*полн[тй" йцл частичйьтй р'.р,,, .,й.-[ 

'Б"'ду 
пере_

ска-киваб1ц:а*м атбт{ой.и соседями' однако опыт пока3ь]вает' что для
а|1ал|1за дифузионной подви>кг:остй Ё'реальньтх сплавах и в реаль_нь|х условиях 3нан14я- р€вновеснь|х характеристик' т. е. величин
энерг1й связей, йало. 

-[{еобходима 
более дета]1ьная ,"фф;;;;;

6'[арак{ере связей, во3никающих ме}кду ра3личньтми атомами и
ме)кду атомами и дефектами' их пространствённом распределении -(направленности>. Физически ясно' что (х(есткие)' направленнь!е
св1зи менее 

_ 
благоприятнь| ддя дифузии, яе#]??йбкие]!,'ненаправ-

*.Ё.11!_ _!ип и свойства. во3никающих связей 6пределяются| в"'ф-
вую очередь электронной структурот} атомов и дефектов' тесно свя-
занной с их располо}кением в кристалле - стру!<турой реальногокристалла.

Ёедостаточно такх(е 3нать равновесную концентрацию дефектовв системе. Ёеобходимо 'иметь сведения о пространственном распре_
делении дефектов (например' вакансий), которьтё могут бьтть локали-
зовань| в тех или иньтх областях кристалла. Ёеобходимо иметь инфор_
мацию о влия|1и|т, на диффузионную подвих(ность неравновёс!тйх
дефектов, следовательно' и о припийах их во3никновения' их устой_чивости (релаксационньтх свойствах), взаимодействии с 

'сто,ни*ами.и стоками' во3мо}кности во3никновения ра3личнь|х ассоциаций дефек-тов и т. д.
йначе .,говоря' ,ц"ф-у9-ц',цо_е ц9рещещение тес}!о свя3ано со

с1руктурой твердого- тейа',' с_'наличйей в нем дефектов и весьма
существенно 3ависит от их типа' количества, расположения и пере_
мещения.

-_ _!!'х"йшей и у6едительной иллюстрацией является самодиф-
фу3ия. (.'тношение энергии активации самодифузи'1 к теплоте испа_
рения для металлов с данньтм типом ре11]етки является величиной
приблизительно постоянной. Б этом соот,'тпении проявляется термо-
динамический фактор. Фднако во многих случаях энергия активации
меняется 3начительно сильнее' чем теплота испарения. 1ак' при
]6

'
|

'
|

плавлении энерги| активации самодифузии меняется более чем
на порядок' а теплота испарения - очень мало.

Рйе бодее ярким является влияние маль1х количеств- приштесей

на самодифузию растворителя. 3то влияние - следствие кинети_
ческого факт6ра, так как термодинамические свойства растворителя
практическ11 остаются постояннь]ми. |1одвил<ность атомов раство_

рителя и3меняется в ре3ультате того' что в окрестности их возни_

кают исках(ения ре1шетки (если атомнь{е объемьт примеси и раство-
рителя заметно отличаются) или иска)кения электронной плотности
(при заметном отличии электронного распреАеления) или )ке по
й/ким-либо другим (структурнь1м) причинам. |(ак следствие' само_

диффузия пройсходит Б- неоднородной ср"де' содерх{ач1ей области

ра6йс|* подвйл<ности, и эффективнь:й коэффишиент диффузии мо}кет

существенно измениться.' 1очно так }ке нель3я щ1*1Р бь!9тРуР"дифф"у"3-уцд9 границам 3е-

р е н н а о с н оР е тер.що-д'ц ! ? м й1й; й'ё п р и в л ё5 а я й {й&щ9с:< "+-,'Р,1: $":5*
структурнь!х аргумеЁоБ. Фтличие энёргии атойов в границе от их
энергии в теле зерна 1 недостаточнб-велико, нтобь: объяснить огром_
ное отличие коэффишиентов диффузии (на несколько порядков при
температурах около 0,6-0,7 [ ,, А больш:е - при более ни3ких
температурах).

1аким образом, ск-9рос_тр дифузии подверх(ена воздействию как
термодинамического {изменение 'энергии свя3и' активности и дру-
гих термодинамических свойств), так и кинетического (изменение
подви)кности 3а счет изменения атомной и электронной структурд)
ф а кто р о в . | 1оэто му с 9 Р м9''с ]д9*шч9**е: 9 $} е 

-,-о' '*. |_]{|оАов 
п Р еА 

_

с та&{ш[91-сд- д"4 у б-о,д5"е !_4 ши б н ал ь н ь: м с п особ о м оосу>*(де н и я осн ов ны х
,д"и -тЁфй "дй.фузйи, 

ре3ультатов диффузионньтх ..и3мерений,
связей ме>кду диффузионнь]ми характеристиками и свойствами ма-
териалов.'

Бместе с тем следует иметь в виду' что !,ка3аннь1е связи весьма
сло}кнь1 для анал||3а' и к полученнь|м при таком анализе ре3уль-
татам (осн6вньте и3 них бьтли::еренислень1 в п. 2) следует относиться
с известной осторох(но9тью. 1*дд9ддн3цдч995д_е_-с-о_91ч9цР..]:'13:. к91о_

рь]п,1и мь| пользуемся длй опййБй"-лй96у9йи, в;чгд1 
-'н. 9.т,з-.уат09:

с кой,ь€ё$.8. х агз 4тер . ?*:ц*"'11 3 р ц 
ь1 й ;ке 4дт дд фуэ-ци+з авдва9д9я

вмцр995![цц-н-е_фт.-црр€фЁ9.Рёццо=фрдф::-ь_:*йсшфбаь.,мч9|г
предйло>кения, ко|{!ЁЁЁ'дё}ъь;'ая йри анали3е (например' о равно_
весии мех{ду пе.рескакивающим атомом и регшеткой), недостатонно
обоснованьт. 9то >ке касается моделей, применяемь1х для расчета
|{инетических коэффициентов' то область их применимости' есте_
ственно' ограничена' поскольку многие факторь:, особенно структур-
|1ь!е' не поддаются детальному учету.

||оэтому, хотя теоретический анал|{3 приводит в больтшинстве
случаев к результатам' согласующимся с экспериме11тами и да}ке

нем мох{но судить по величине поверхност!|ого натя>кения'
границ зерен в типичнь|х металлах составляет несколько

1 [|риблих<енно о
значение которого для
сот эрг/см2.

2-]3аказ ш 737 |т



позволяющим делать некоторь1е предска3ания' однако всегда мох{но
}|(дать' что появится экспериментальный факт, противоречащий
этим ре3ультатам. |4 не следует' по_видимоуу, особен;о удивляться'если такие экспериментальнь1е факть: действительно появляются.

глАвА ]|

диФФу3ия кАк пвРвход
чЁРв3 БАРьЁР

1. 3Ависимость коэФФицивнтА диФФу3ии от твмпвРАтуРь|

.&1ногочисленные эксперименть1 пока3али' что температурная
3ависимость коэффициента диффузии опись1вается законом Арр*_
ниуса:

Р: |оехр (-Ё|Ё[),

!

где предэкспоненциальньтй фактор (,' и энергия активации (Ё)
не 3ависят от температуры. 1аким образом, формально коэффициент
диффузии меняется с температурой, йак скорость химинеской реак-
}3и' д4я которой и бь:ло первоначально получено уравнение типа
(3). Фбь:чно экспериментальную зависимосЁь о €у спрямляют
в координатах 1п 0 против обратной температурь: (7-1) и опреде-
ляют параметры |, и Ё.
- Бсе привь|кли к тому' что зависимость дол}кна спрямляться.
Фраза (точки удовлетворяют уравнению Аррениуса, стала настолько
ооиходной' что само уравнение рассматривается какнекий постулат
теории' |7л|1 во всяком случае нечто' имеющее фундаментальное
теоретическое о6основание. .[,1ь: специально обсудйй степень этой
фундаментальности' однако не следует забь:ватЁ, что исторически
урач1е-нч: Аррециу"са бьтло получено не для дифузи|\' адля кон_
станты' скорости химич^еской реакции.ъахЁ6 _15тмёти{ь, 

что и3мерения' о которь1х 1пла речь вы|ше'
обьтчно (во всяком случае до недавнего врйени) проЁодили при
вь1соких температурах и в довольно у3ком и|{тервале температур.
РасчиР9ние интервала температур привело к многочисленнь1м
о}клбЁениям от 3акона Аррениуса.
* ||рининь: э!их отклонений йох<но ра3делить на .три группь|.
||ервад из-них свя3ана с налох(ением н6 объемную диффузит6"пото-
ков по дефектнь1м областям (путям ускоренной диффузй или пу.
тям (коротких циркуляций>, как их назь]вают' по аналогии с зада-
ией электропроводности в неоднородном образше). [лавньтми \13
них являются гра!{ицьт 3ерен' затем - одиночнь1е дислокат\и|1 |\

дифФждд9дфнт4$д!цч9д:11-1-з-шэз!ду_о:|д[о-н-ецц_яд-9: "#ддца
АР]эщ9'' прямая \\в.,^- 1--') 3агиоается кверху в ооласти
нйзки,х температур (рис. 2). .[1ля измерения собственно объемной

дифузии остается сравнительно узкий интервал' примерно от
0,7тп, до ?,,, либо следует поль3оваться очень чисть|ми и хоро|по
отох(х(еннь|ми монокристаллами.

Фднако и в этом случае наблюдаются отклонения от 38(Ф}|8 <

Аррениуса -(рис. 3). 3'о6ад*груцц3 !.Р}']*{н 9т||д-9ц9н-ий относится 1

к вполне конкретнйму Б6ъ*е?ту]16й йазываемьтм саномальньтм> '

/1 
у

Рис. 2. зависимость коэффициента дпффузии
в объеме и по границам 8ерен

Рис. 3. отклоне||ия от 3д'
кона Аррениуса:
, _ аномальпые металль|;
2 - нормальнь[е металлы;
3 - мо'гдовакансион||ый
вклад

металлам с о. ц. к. ре1петкоа. !щээд*тру'цц4, вызь1вающая слабую
криви3ну аррениус6вской пряйй, ?а"6ййется для многих (воз'
мо>кно для большлинства) нормальных металлов' например для
никеля. Фна связана' по-видимому' с нало}|(ением на моновакансион'
ньтй других механи3мов' напримеР диффузии по бивакансиям'
||одро6нее об этом булет ска3ано в гл. ||1.

Арония судьбьт 3аключается в том' что все три группь1 причин
лейст}уют н/прямую (19|_?-|) сходным обра3ом, делая ее воЁну_
той. й хотя влияние их весьма отлично по величине' все х(е отде'"
лить одну от другой не всегда просто. 1ем более что нет гарантии'
что перечень во3мох(нь|х причин исчерпан

[1есмотря на вь1шеска3анное' следует констатировать' что для
большого числа систем' как при самодиффузу{у1| так и при дифузии
в разбавленнь|х растворах' 3акон Аррениуса вь1полняется' иногда
в довольно :широйом интервале температур- (например,.- для примесей
внедрения азота или углерода в Ре. от комнатной температурь|
до 700'€, с вполне удовлетворительной' во всяком случае по совре'
мен нь|м стандартам' точностью. }1о>кно, !_9*!А4-|$-о_}.{'-.,
что .если домц!'црует е0шнспвеннЁ[{'ййзй о6ъемно
и ч -дясдчду3цой. 

- интф!!{е}$фра-гур*}'е ц р*ющ{;]
п 

ч :9р3щ9ци й' то-]'едшер а3у р н 4 й 5ав иси йо_с]} 59?фф" циента
зии подчиняется закону Аррениуса.

!4\4
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!(аковьт же тёоретические основания этого 3акона?
}1ьт булем исходить и3 того' что при любом механизме

коэффициент диффузии пропорционален среднему числу
совер1'шеннь1х атомом в единицу времени (|):
р : 9а2Р, *
где 9- геометрический мнох<итель' зависящий от типа

а _ длина перескока.

дифузии
скачков'

ре|петки;

Б этом случае 3адача сводится к обсу}|{дению температурной
зависимости частотьт дифузионньтх скачков.

Фбщий подход к р9ц9нию пос_таРл9.ц.цой 9адани.3.аключается в том!
нто дифузионньтй перёход атбма в кристаллё рассйа6ривают как
щя*9жд9кущярцую .&чад-ц!!.'р* р..49Р}дра одной св4 з.и в многоатомно й
молекуле. 1акой подход гширбко исполь3уют в теории скоростей
хймй!ёских реакций. |1оскольку. в кристалле почти все степени
свободьт являются колебательнь|ми 1, естественно' что определяю-
щую роль в диффузии играют колебания 5томов, колебательнь:й
спектр кристалла.

(ледует отметить' нто диффузионное перемещение атомов в кри-
сталле - очень сло>кное явление. |(орректное описание дифузион-
ного перемещения находится на сть|кепокрайней мере трех труднь|х
вопросов физики кристаллов: 1еории - чРд9и, теории ко.гйаний
кристаллов с дефектами и теории ангармони3ма.

Аействительно, диффузионньтй скачой о3начает ослабление боль-
шого числа связей. €овременная теория твердого тела не дает воз_
мох(ности количественно рассчить1вать свя3и в металлах, особенно
переходнь1х' даже в простой модели парнь1х взаимодействий с цен_
тральнь|ми силами.

||ри дифузионном скачке смещение атомов из поло}кения рав_
новесия очень велико' оно достигает 3начений, сопоставимь1х с пе_
риодом ре11]етки. }1ех<ду тем колебания атомов носят гармонияеский
характер ли1пь при маль]х отклонениях от поло'{ения равновесия'
вблизи дна потенциальной ямьт. €ледовательно' колебание, приво-
дящее к_диффузионному скачку' содерх(ит больгпой ангармонический
вклад. 1(роме того, диффузионнрй скачок всегда происходит в об-
ласти ре1шетки' содеРйащей лефект. .&1ех<ду тем да)ке гармоническая
теория колебаний для ре1шеток с дефектами разработана только
для простьтх случаев и больтпая часть расчетов вь!полнена для
модельнь1х систем.

.&1ногие из этих труАностей только сформулированьт' и -строгой
т9;н41д 95.3*д'9'-с"уд|яса*д#. Фдн а ко у'{е дост и гн утьт й п р о г ресс дает
основания для известного оптими3ма.Б развитии теории' опись|вающей зависимость ) (7), мох{но
вьтделить тРц этапа: приблих<ение ячеек (модель 3йнтптейна), теорию

( пер9ходцо|9_.-,срстоян у1я и д||научч9^9{_и"е_' те9р ии.
в простейгпем варианте 3адача |ёйается средствами элементар-

ной статистики. Рассмотрим кристаллическую ре1петку в модели

1 Б ;! атомн^ом^кристалле из обп1его числа 3]'[' степеней свободь: (3ш -6) колеба_
тельнь|х; 1/: 6,03-1023 _ число Авогадро.
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9йнгштейна как на6ор не3ависимь1х гармонических осцилляторов'

колеблющихся с одинаковой частотой , : }-{+ (1- силовая
постоянная' вторая прои3водная потенциала по смещению; гп _
масса атома).

3ависимость потенциальной энергии от координать1 имеет вид'
изобрах<енньтй на рис. 4, т. е. представляет собой потенциальньтй
барьер. ]очки х| и х2 на этом рисунке соответствуют стабильньтм
поло}кениям атома (в узле кристаллической решетки для твердь1х
раств0ров 3амещения |1л'1 в ме}{(доу3лиях 

- для твердь|х рас,гворов
внедрения). Б этих поло)кениях атом
совер1|]ает !,гармонипеские колебания
с частотой у ^, 1013 с-1. Фневидно,
что значительное смещение атома и3
поло}кения равновесия требует 3атрать1
потенциальной энергии' поэтому оно
мало вероятно. Фднако эта вероятность
отлична от нуля. Ёсли предполо>т(ить'
что атомнь1е осцилляторь1 подчиняются
статистике Больцмана'- то вероятность Ё#;;.']. €хема поте||циальногс

набрать энергию' б6льгпую вь1соть1
барьера (Ё), равна ехр еЁ|ьт). Б такой модели среднее числс
переходов и3 точки 

'1 
в точку х2 ь еду1н|1цу времени, 1. ё.частота

диффузионнь|х скачков' равна произведению частоть1 колебаний на
вероятность перехода нерез барьер. 1аким образом:

|':техр(-Б|ьт).

|1одставляя (5) в ({)' получим уравнение Аррениуса:

| _ Р,ехр (- Б|ьт),

в котором энергия активации совпадает с вь:сотой потенциальногс
барьера, а предэкспоненциальньтй мно>китель (!') прог1орционален
частоте коле6аний (|,: ва2у). 9нергия активации является пара-
п1!етром 19оР4и и ее берут и3 опь1та. 9то касается | ., то оценка
(а - 3.10-10 м) дает ра3умное 3начение 10-6 м27с или |0- 2 см2/с.

- 
Разумеется, такой подход является чре3мерно упрощеннь1м.|1омимо того' что вся модель основана на гармоническом приблих<е.

нии' в ней раесматривается набор независимо колеблющихся осцил.
ляторов. }1е>кду тем для того, нтобьт колеблющийся атом совер1шил
лиффузионньтй скачок' его смещение' как отмечалось вьт1пе' долх{но
вь!расти до величинь]' сои3меримой с периодом ре1петки. Ёемьтслимо
представить' чтобьт при таком смещении атома (и последующем
переходе в соседний узел) его соседи остались безунастньт к проис-
ходящему.

^ Ёаконец' в привед9]{ном вьРоде г!919цциа.4.ьнь1й 'барьер Рводятаприорно' как опь'тный факт. 1еория не дает никаких оёнований
для его оценки; следовательно' нет надех{дь1 найт*ц в рамках теории
свя9ъ-.щ9}.<ду*-2!!.е!.щ_еи--а-кэд-взццд'ддр-угц'цц, 

фд9и1едци-щ Р94!1131.9}1Р:
2!

$€ь$$
$8$Ё\
е

х|[1х?|
пц/пь переск0ка

(5)

(6)

/_\
!!!



3ти трулности бь:ли в значительной мере преодолень1 благодаря
применению к акту диффузионного скачка теории абсолютных
скоростей реакший \4л|| представления о переходном состоянии.

}" 9Ру' ц9р9"}'9дч 9 го 9 99т9я ц и ! о 9139:9.1д9**-%1ч9ж*ч 9_!, л зтопцей
в!д;фд3сйъ'^!091одить-к9{|у.ч9.стРёййьтё*9[ёЁш.-т.знфэя""*у9зу-
3и9*1ч-|9--.9ц9чкз.

2. пРимвнвнив твоРии АБсолютнь|х скоРоствй рвдкций

9та теория бьхла первоначально предлох{ена 3йрингом 14]
для расчета скорости химической реакции. €огласно этой концепции
химическая реакция или какой-либо другой протекаюший во вре_
мени процесс 3аключается в переходе от начального состояния (на-
чальной конфигурашии атомов) к конечному при непрерь1вном и3ме_
нении соответствующих координат. ,/|ондон еще в 1928 голу прел_
поло){(ил' что почти все химические превращения являются <адпа6а'
тическими) в том смь|сле' что они не сопрово}(даются и3менением
квантового состояния электронов (ф : сопз1, волновая функшия
постоянна), и в любой момент расстояния ме}{ду ядрами отвечает
минимуму энергии. 1огда потенциальная энергия взаимодейству_
ющих частиц зависит только от мех(атом1!ьтх расстоянуай, и задача
в принципе мо>*(ет бь:ть реш:ена методами квантовой механики. 8сли
вь1числить энергетическую карту реакции' т. е. потенциальную
энергию для всех возможнь1х конфигураций, то превращение долх(но
протекать по некоторому пути вдоль этой поверхности. Бсегда суще'
ствует промех(уточ1{ая критическая конфигурашия' по дости}1(ении
которой система имеет равную единице вероятнос1ь дойти до конца
превращения. 9та критическая конфигурация на3ь1вается' как
и3вестно' активирова}!нь1м комплексом или переходньтм состоянием
и соответствует верхней точке перевала ша пути реакции.

Активированньй комплекс можно рассматривать как обьткно'
венную молекулу с обьтчнь:ми термодинамическими свойствами, за
исключением одного: она обладает особой поступательной степенью
свободьт 

- 
пост}пательное дви}|(ение вдоль координать1 реакции

приводит к распаду' т. е. к исчезновению переходного состояния.
€делаем такие допущения, 1. €. предполо'{им что в ка>кдь:й момент
существует равновесие мех(ду исходнь|ми веществами и переходнь1ми
состояниями (п. с.), а дви)кение чере3 барьер приводит к распаду
(следовательно, рав1{овесия мех(ду переходнь1ми состояниями ||

продуктами превращения не существует):
исходнь1е вещества ;1 п. с. (*) _ продукть[ превращения.
1огда мох(но с помощью статистических методов найти концен'

трацию активированнь]х ко]\.{плексов Ф*) и скорость их перехода
чере3 перевальную точку. 3того достаточно для расчета скорости
превращения. \

||ростейп:ий способ применения такой схемь1 к а1омным пере'
скокам был предлох<ен Бертом [81 и 3инером |9]. в их модели
атом' имеющий три колебательнь1е степени сво6одь: в исходном
(х'\ и конечном (.и') состояниях' в пеРеходном представляет собой
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также осциллятор' но ух(е с двумя степенями свободьт, колеблк
щийся в плоскостут !2' перпендикулярной к направлению перескок;
Р1зменение потенциальной энергии вдоль пути превращения пок{
3ано на рис. 4. @днако атом не представляет собой и3олированну
систему' поскольку он в3аимодействует со всеми остальнь|ми ат(
мами кристалла. ||оэтому следует ввести потенциальную энергик
зависящую как от координат перескакивающего (х, у, э), так и все
остальнь1х атомов:(4', 4а, 4в. . ) - 9 (х, !, 2, 4с).

Рассмотрим ансамбль атомов в кристалле' которь1е могут см(
щаться в потенциальном поле типа' изобрах<енного на рис. 4. 9:
могут бь:ть мех<у3ельнь1е атомьт или атомьт' располох{еннь1е окол
вакансий. Б каждьтй момент есть равновесие ме)кду а* в переходно
состоянии |4 п| в стабильном €Ф€1Ф9}|!,|[| #1!

(€
(0)(0:-
11

н

[

01|* п* - п".

€корость реакции' ц)' т. е' суммарное
в едиЁ1ицу времени' мох(но записать'

ш:ап*9,

(;

число перескоков всех атомс
как

(1с

состояний п, =

(11

2

а частоту (или вероятность) перескока одного атома

:"*'ч,

где а* 
- 

число активированнь1х комплексов в единице объема н
отре3ке длиной 6, соответствующем переходному состоя
нию;

п\_ч|4ело атомов в единице объема в исходном состоянии' д
перескока (в окрестности *');

с - коэффициент про3рачности барьера (а х ! в классическо]
случае |т а'> 1 из-за туннельного эффекта; в дальнейш:е:
считаем а: |);

(о) 
- 

сред!'яя скорость на отре3ке 6 в направлении *11 )(2.
Б соответствии с распределением Больцмана

/ ьт \'/2,_!
\2пп ) '

|де /п _ масса атома.
Бводя поверхн.остную концентрацию переходнь1х: п*/6, получим

(): 23 1уг \
п1 \"х/'

1еперь вь|числим п!п;.



€реднее число частиц (отобрах<ающих тонек) в некоторой области
фазового пространства пропорционально сумме состояний 2 или
функшии распределення Р. ||оскольку атомь| в переходном состоя-
н'1|1 у| в исходном находятся в равновесии' то

о(2 )0з 
- '3

т-ф'

р(х, ц, э, 4):9(хт, !, 2, 4с)*}{х- х')'

3десь

, : (#) -:", , " (# ),:,, : Ф'

ФФ
.' .| 

.*р [-р (х', !, а, чс)|ьт]4у ёа ёч;

-ф _Ф

(12')

(14)

(15)

(16)

(\7)

(18)

,":
01

||осле а11ия

где Р{2) и Р{3) 
- функции распределе|{14я для колеблющегося атома

в активированном состоянии 3 и стабильном 1 /них<ние индексы).
Берхние индексь1 пока3ь|вают' что число степеней свободьт в этих

состояниях ра3лично: 2 и 3 соответственно; в переходном состоянии
одна колебательная степень сво6одьт 3аменена поступательной.

|!олагая, что кинетическая энергия частиц в точках х1 и хв од|\-
накова' оставим в Р только потенциальную энергию р' тогда

т } "*,,_* (х, !, э, 4;)/|714х4ц 4э4ч;

(13)

Б гармоническом приблих<ении мо}кно ра3лох(ить ч (х, у, 2, ч.)
в Ряд в окрестност|4 х : 11 и ограничиться двумя членами:

сле интегриров

/ т \':' Рд')

\ япдт ) р|'|
п3_
11

- 1ак как гиббсова свободная энергия

6 : -Ё7\п Р
и частота колебаний

.,- 1 (у\'т,:- эп\тп) '

то

/ дс-\0):\,ехр[- Ёт ] '

где А6,' (рис. 5) - разница свободньтх энергий осциллятора' ко-
леблющегося в плоскост|4 ц2 соответственно при абсциссах х3 и х!'
24

пли ра6огпа о6рагппмоео !]3о!пермшцескоео ш шво6аршнеско2о гьерево0с

а'по)а, свободйо колеблющегося в плоскости у2' и3 х! в хв'.]акип
образом, 

'а9фа- 
скачков определяется це просто элергией (тоннес

энтальпией 
-йй- 

теп,:]отой) 1ктивашии, как в теории Аррениуса
а свободной энергией активации перемещения (гп19га{|оп). ||рел
;-'#х(итель в частоте скачков в форму':е 115
непосредственно содерх(ит энтропию активации перемещения:

/в,\ { н*\ ('з(:) : \, ехр [-;г/ ехр 
\__ тг /

[в дальнейш-тем 3начок ра3ности (А) будем опускать и писать 5 вмест

^.9, 
1/ вместо [[] ут т. д.].

[о кэнша пятидесятых годов все расчеть1 частоть1 перескоков бьтл

основань1 на теории переходного состояния. Б результате примен(
ния этих представлений удалось до_
бутться 3начительного прогресса в опи_
сании диффузионного перемещения' в
частн9сти' получить ряд поле3нь1х по_

луэмпирических корреляций ме>клу лиф_

фузионньтми характеристиками (Р ,' Ё)
и другими свойствами- кристалла- мь|

рассйотрим их ни}ке. Фднако и в саш:ой

модели' и в полученном ре3ультате со_

дер)кится 3начительное число ограни-
\ений, в том числе фундаментального
характера.

ёх
€*

х, 12

пц/тё переск0ка

Рис. 5. 14зменение свободной эне
гии сиетемь! с осциллятором' (

вер!]!а!ощим диффузионныЁ скав

Фсновное во3ра)ке!{ие против всех
моделей, основаннь1х на теории абсо-
лютньтх ' скоростей реак::,ий,- следующее: для того чтобь: име'/

смь1сл определение термодинамических свойств переходного (акт
вированного) состоянйя (его энергии' энтропии' объема и т. д'
оно дол)кно существовать достаточно долго по сравнению со-вр

'е"ем 
полной терминеской релаксации ре1|]етки в некотором объе;

вокруг переваль!*ой точки.- 14цаче говоря-' атом дол}кен забирать'
на 6арьер- достат0чно медленно' так чтобьт ка)кдое проме)куточн
сост6ЁЁйё (вклюная состоя ние на вер1пине бар ьера) бьтло.равнове9нь1

||омимо этого' основного' при вь]воде формульт (19) #*чн.
ц94}Ё*ляд других' дрпущений' |1еренислим их:-11[[йолр.9у-ед9я 

. гармоничес'кое .цдиб4.и>кение. 3то - общий г

достатой'Бёех диффу3ионнь]х расчетов; всюду задача считается л

нейной. }нет анЁа!монизма приблих<ает нас к реальной карти
колеблющегося крйсталла. Ан!армонические поправки могут бь:

весьма существеннь! для диффузи.и, поскольку п-йчлен в ра3ло)кен
потенцийльной энергии -Ау (ш| а1"_2 (и - амп.питуца смещения
а*дл[1ъ1а пер9скока). Б перевальной точке шх4|2 критическ
амплитуда смеш1ения далеко вь1ходит за предель| действия гармог
ческого закон&. (ак показано в работе [10], наибольш:ее влиян
дол)кнь] ока3ь1вать 4-й и 6-й членьт в разло}кении потенциальн
энергии (в6ё ненетньте членьт иснезают): они - одного порядка ве/



чинь] и в поиблих.(ении боль1пих смещен пй их вклад доходит до75о/о от вклЁда второго члена ра3ло,*{ения [см. (14) ]. @днако пока
;;##-, учета ангармонинности не привей. * Б.й.'.й**-'!;еау'?:

7^^{:::{::|.:""-" а!иабатинеское приблих<ение, 
"'*,'''""'""',подразумевается' что электронная 

"'"ф'"ур!йй;';";;ъ основноми переходном состоянп|! одна и та >ке. д/" йере1о!ны] '.'.',',с не3аполненной 4_оболочкой это не оневидно. й;ъ;;;;'' например'что при комнатной температур3 титан' ширко""й ; 

'';- 

испьтть|-вают при сх(атии_христаллографинеспое пр-евращение: ре1петкапревращается в более плотноупайованную. йй.;;;;'р'."''""""мех{ду соседними атомами сои3меримо с происходящим йри дифу-3ионном перескоке.

^-'__9:.|1щцт}Ращ9я тл9чтовь'е эффекть:. Бпронем, вероятно' онисущественнь1 при более ни5ййх темпёра'1 р'/[!': ] ;;; ;;; диф6узййлегких примесей.

^'-^1:-п: 
.уществу рассматрив3ется индивидуальнь|й перескок, не-смотря на то' что потенциальное поле' в к6тором осуйствляетсяперескок в модели^Берта-3инера, включает координать| другихатомов' кроме перескакивающего.

* _ _ 
||опь:ту учета 

_ 

коо_пер ативности перескока предпр ин имал и после_дователи 8ерта_3инера и авторь| дйнаминеских теорий. Фднако,как мь| увидим' ,ч:^.11"е имй ре3ультаты громо3дки и практи_чески исключают во3мо)кность просто-го 6изитеёкого 
^'''''""',

.$'*ду тем учет коллекти-вного характера элементарного акта
ёщЁъъ, ъ*3*ь#*}}'1-ьЁя 

бьт й 
" 
;;Ё;й 

"ь; 
р;; а;;;Ё! ]; "Ё;:*Ф6!Ёйо 

ёнйтают,'цйБ-йзоьтточная энергия' которую имел атомв перевальной тотке, диссипирует, це влияя на поведение соседнихатомов. йох<но. однако' рассм6треть ситуацию, *'й, ,{, ,,-р.""({] ",-' на натрев некоторого ок]:ух<ающЁ.'''о,ейа'[т7,['р".'''',,
содер)кащего 1[', атомов' сообщая ках.дому из них дополнительнуювероятность перескока:

А7:рт#, Рц
где 0: Ёп* _энтальпия активац\1у1 п пеРескакивающих частиц

" :*::::_для которого вводится теплоемкость со;
_ € 

_'5оэрфициент порядка единицьт.1|оскольку #'_с-оседей перескакивающего атома приобретаютдополнительную вероятность перескока' то в вь1ражении для ча-стоть1 перескоков появится дойолнительньтй ;;йй;;, равньтй

с[' ^' ехр (- ттт+тт) _.*, (-#)
8елинину А7 мо>кно оценить макроскопически:

| { !:/'а | 7[Ф.а+ . . . : -т:й_
при условии' что &'с { 1.
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(20)

(22)

€оответственно относительное и3менение коэффишиента дифузит
составит
р'_о:|},гу (23.

о'
3ффект во3растает с увеличением энергии о и умень!пается с ро

стом теплоемкости кристалла и числа атомов (1{''), вовлекаемь|)
й ,.р."*'* (с увеличёнием [' с убьтвает бьтстрее, чем 0' растет)
||ос;|ольку д'' дискретная величина' максимум эффекта отвечае
.А/' : 1, т. е. прямой передане энергии одному атому. Бозникающа:
ситуация физинески эквивалентна нера3ветвленной цепи в теори]

цепнь:х процессов. ффект сказь]вается на величине |6, она растет
}словия, при которь:х реализовьтвался бьт аналог ра3ветвленной цепи
могли бы привес6и к умень|'пени]о энергии акт]"|вации диффузии

Рассмотрённая модель - не более чем грубьтй, качественнь:|
подход к проблеме. Б ней не учтена конечная скорость распростра
нения энергии' вероятность ее диссипации без воз-бух<дения атомо]

(обрьтв ше1:и), число атомов .А/' остается в-еличиной неопределенно]
й т. д. }1ам хотелось главнь1м образом обратить внимание на важ
ность проблемьт учета и3менения состояния частиц' окружающи:
ту, которая совер11]ает диффузионньтй скачок."'Б 

ра6оте |121'бьтла сделайа оценка средней длительности .((т)
слутайного .Ёсплеска, энергии (б6льтшего энергии активации) н

од!той из в3аимодействующих ме'{ду собой частиц твердого тел
в 3ависимости от структурньтх (координационное числр 2, о6ъем |

и число степеней сй6бодьт элементарной ячейки п) характеристи
и дебаевской длиньт волнь| (1д). (оле6ания частиц опись1вали в раш
ках статистической теории с непрерь|внь1м спектром, обрь:вающимс
на де6аевской частоте. |1о 4т; и средпей скорости переноса энерги'
в системе оценивался средний объем (|) о6ласти' и3 которой на прс
тях(ении этого времени подводится энергия к атому' преодол-ев:

ющему потенциальнь:й барьер. Фценки показали' что этот объе
н амного п ревосходит объетг элементар ной ячей ки и о6ладает больтши

числом степеней свободьт.
Фказалось, что в рассмотренной модели вь|полняется 3ако

Аррениуса' причем
|о: |ооехр (с^8р} (2'

^ уэ[х / д0'\' <-х22Ё0,
{2|0оо: 

16,'р'Б \-т_] ----т-

где р-1-;
а, \ - численнь|е коэффициенть|' 3ависящие от типа решет[{

(а 3ависит так>ке от 2, 9 и \);
$ - 6езразмерньтй коэффициент (порядка единишь:) - по с'

ществу все четь1ре величинь1 являются подгоночнь|п
параметрами теории. Фстальньте величинь1 имеют простс

физинесйий смь|сл: (х') - средний квадрат смещен'
атома при элементарном скачке' его_мох(но принять ра]
нь|м квадрату периода ре1шетки' и 0р- де6аевская тет

пература'



,^'.':':.ч:.:':Р:'^11:"" опись1вает линейную свя3ь мех{ду \п|, н Ё(см' ни}ке) и по3воляет делать некоторью поле3нь1е оце"ки (';"ь;мер, объяснить большое ра3личие | , д|хяг"; ; Ё;;;рй1"р}""""-,,"'
малой разнице €). Фднако больтшоЁ'число параметров' не соответ-ствующее простоте модели' значительно сних{ает ценность полу-ченного результата.

Б дальнейшем бьтли ра3вить| более строгие подходьт' свободнь:еот многих ограничений теории переходного состояния.'@днако всеони являются ра3витием теории переходного состояния 
' ''й 

-й"-'*,что ка>кдь!й из них вводит |-тромейутонное (крит",-.^".1' Ё'.''"*".;предполагается' что' когда система находится в этом состоянии'
::!::]1'."ь завер1пения скачка равна единице. |1оэтому расчетчастоть| скачков приАанной температуре сводится к оценке скоростидостижения этого промех{уточного' ёостояния.

_^^Р;:9:::шую -и3вестност| 
полунила работ, Ё'"""рд, 1 13 1, в]ко_торои вместо модели изолированного атома достаточно строго вво-дится приблих<ение многих тел с исполь3ованием равновесной ста-тист|4к\4.

в кристалле' имеющем 1{' степеней свободьт, рассматриваетсясовокупность /1 атомов' которую перескакивающий атом в'з*ушает
(принимается' что п : +|'й', т. е. во3мущаются все атомьт).

- €огласно 3йрингу, для этого случая частоту перескоков атома'находящегося по соседс-тву с вакансией илпвйех<!оузлии' мо,,{но3аписать следующим образом:
р* (/[-1) ьт

': _тР. '?'*р (-Ё|ьт),

!де н' 
- 

постоянная Больцмана;
й - постоянная |1ланка.

.1(ак и рань1ше' них<ний 
-индекс характери3ует состояние, а верх-

}ий - число степеней свободы, так что в .наменат*'. сй[ [Ё6Ё"
Р:.:г:::е:_]!.4т,'я системы в исходном 1"Бао'',й'', устойни-вом, состоянии с ./[ степенями свободьт, а в числителе - в переход_ном (активированном)-, с (//-1) 

""е,"""*и .;ьъй;;;"'*б''-'",'.'
дви)!(ения. Фдна колебательная степень свободьт !'*-,.йй поступа-тельной вдоль пути реакции' так что
р* (|/) _ р* (/т_1).Р,'.'. 

(27)
3нак * пока3ь!вает' что уровни отсчета энергии в стабильном иактивированном состоя|1п|1 различнь:: Р* : Р ёхр еЁ|ьт). 1аким

:9'у^^ту:'9*!-1]_1"ц, ну.йевьтх...уровней 
''леб''!'""ой 'нер."и(энергии невозмущеннь|х уровней) в исходном и переходном со-стоянпи.

-[ьт видим' что предлагается модель' по существу эквивалентная
модели Берта-3инера, и к ней 

',йри'е""ют 
классическую етати-стику. Фднако объектом статистичес*ого рассмотрения являются не

отдельнь|е атомьт' ках<дь:й из которых мо}1{ет совер1шить перескок'
если флуктуация колебательной энёргии станет достаточно велика'
28

(26)

а все а атомов кристалла' имеющего /у колебательнь|х степеней

свободь: (, : * ') 
.

Бсли энергия ка}кдого колебания 0, : п!!т4,-то функшия распре_

деления для'одной ]_той степени свободьт колебательного двих(ения
3апи1пется в виде

Р|":Ё "*, (-#) : Ё.*, (_#):

=, [:_.-р(_#)]-'
(п: в соответствует непрерь1вному спектру свободного атома).

|!оскольку коле6ания не3ависимь1'

Р(л) : |[ р1')
!:1

и Аля ста6ильного состояния
ш

Р{л) : |[ г: - ехр (-[ъу,|Ё7)]_'.
|:1

!,ля переходного состояния БиньярА вводит новь!е частоть1 коле-

батчий ,], так нто
ш_1

Р]{ш-:, : п [1- ехр (-ы}.|ьт)1*'. (31)

':1 
-

||одставляя (30) и (31) в (26), полуним

(28)

(32)

) /т,) вь1рах{ения
и' ограничиваясь

(2э)

(30)

/''-1
[! [: _ ехр(-пх-,|ьт)]-| ':': ':* '# "*р(-Ё|ьт).
|| |: - ехр (-Аус|Ё[)1_1
!:\

||ри достаточно вь1соких температурах
в квадратных скобках мох(но разлох{ить в
линейньтми членами ра3ло}кения' получить

ш_1
|7 (ьт!пт-')

о; - -1=1_---_ .* 
"*, е Ё/ьт)

л Фт|ьу')
!:|

|1лу|
0) * !** ехр (-Ё|Р7),
где

]у

|1 ,;
у** -- ':1ш:1

|1'}
|:1

(ьт
ряд

(33)

(34)

(35)
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9ту формулу несколько иным путем 1 полунил Биньярл. 9астота
перескоков экспоненциально растет с температурой. 3нергия акти-
вации-равна разнице потепциальных энергий системы в переходном
и стабильном состоянии. 3то _ принципиальное отличие (34) от
ре3ультата 8ерта-3инера' в которьтй входила ра3ница свободньтх
энергий.

9астота т** в вь|ра}кении (34) _ вели[1ина весьма слох(ная и
весьма отличная (в принципе), например, от частоть] колебаний
гармбнинеского осциллятора (сходство ограничивается одинаковой
размерностью);
" т** - это отно1пение прои3ведения 1{' частот нормальньтх коле6а_
ний равновесной решетки к произведению (/[ _ 1) настоть[ нормаль_
ных колебаний реш:етки в состоян|4|1' когда ее потенциальная энер-
гия имеет критическое значение (на вер:пине барьера).

Б теории БиньярАа не исполь3у9тся термодинамические аргу_
менть| [типь: формул (7)' (\2), (16) 1, поэтому нет необходимости
требовать, чтобьт на всех стадиях скачка сохранялось равновесие.
||ереходное состояние' которое было верхней точкой. на кривой
свободной энергии системы' теперь представляет собой особую
конфигурашию атомов в кристалле' такую' для которой скачок
сопровохцается наименьшим увеличением потенциальной энергии.
3нергия акт\4вац|4|т как раз равна этому увеличению потенциальной
энергии. Фднако для кристалла' ъ котором атомь1 3анимают эту
особую конфигурацию, Биньярд ввел новый набор частот' что соб-
ственно и привело к появлению т**. [отя эти частоть1 математически
определень|' однако они не осуществляются в реальном кристалле'
поскольку соответствующая им конфигурация неустойнива. |1о-
скольку такого на6ора частот в кристалле не бьтвает' их нель3я
определить и3 опь1та' поэтому величи!!а частотного мнох<ителя (т**)
и его зависимость от свойств решетки остаются неопределенньтми.

3. динАмичвскив твоРии

Ёовьтй элемент в расчет температурной зависимости частотьт пере_
скоков бь:л внесен Райсом 114] и .|!1анли 115|, разработав:пими так
на3ь1ваемые динамические теории дцффузии' которые подчеркивают
микроскопический характед - др"0|десса -г[ерлс1(ока. этот подход' как
и предь|дущие' такх(е вводит представление о критическом состоя-
н и из 

"9с.н 
ов а н 

+ 
а тео р и.ц 

-м])..ц 9}'ол едуд-1ддн}*д&4к *дб динамических модэгях смещение ках{дого атома
полох(ения рассматривается как ре3ультат суперпо3иции больтпого
числа независимь[х нормальнь]х колебаний (бегущих волн). |1о-
скольку в ках(дом нормальном колебании принимают участие все
атомы ре!шетки' к'одл|еративность скачка вводится авто],[атически.

}среднение смещейия !-го атома по всем нормальЁЁ[Ё'йлеба-
ниям' т. е. учет влияния всех бегуших волн' не даст в результате
нулевого смещения' если атом расположен по соседству с дефектом.
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1 !4спользованный нами спосф был предло)кен в работе [2].
ш'-7/Ф ехр (_4?7} а?пвь),

[ля усрелнения мо>*(но использовать и классическ}0' }| квантовую
статистику. 3 последнем случае дифузия оках(ется- ре3ультатом
6луктуашйи числа фононов, имеющих определенным образом ориен_

тированные волновь|е векторы.
6 помощью статистики' применяемой ух(е не к атомам' а к нор'

мальным координатам (пли фононам), оценивается вероятность
того' что мигрирующий атом и атомь|' его окру)кающие' получат
такие амплитуды смещения' которые по3волят мигрирующему атому
совершить ск1чок. 1ак, в плоской квадратной модели (рис. 6) атом 1

перескочит в вакансию' если амплитуда его колебания вдоль оси х
буАет Аостаточно больгшой (Аостигнет критиче'
ского значения 9), сканок булет направленным'
и остальнь|е атомьт (2, 3) расступятся такх(е в
нужном направлении.- 

}1атематически это мо}|{но записать так. €ме_
щение (х') атома | из стабильного полох{ения
равно (в гармоническом приблил<ении)

,;: } асп/4со52п (тд1 -| 6д),
ь

(36)

|(€ 8д, тд и 6д _ энергия' частота и сдвиг фазы
Ё-ой коле6ательной модьт (сдви_
ги по фазам распределень|' слутайно);

чц_ весовой мнох(итель 
Рис. 6. схема (пло-

а;н|Бь_ амплитуда смещения |-того Ёй1-Ё 
-йод!йьт, ,}'по'

атома п'од действием Ё_ой модь|. $ъ:,-жч|;""#?]'9ъ;
Бнутренняя энергия системьт 33["":;,":"-"#;-[;;

т , т\ пыми стрелкамп по'
ц: 7|еь. 1,5|\ ка3ань! 

'|аправления{; " . -, смещевияа{омов)

сё3:9ьддяц1озд9т пР4 э09падеции дРуё со6ытий: а!1]шцдуда
к9л-е-9шдй (смещение) рассматриваемого атома (дадим ему л9 |'
достигнет критического 3начения (хт> {) .ц*о'д-одРеу911цо -соседи
о-ор ?1 ущ-яь|цх>' т..*9'. -займут полох{ен ия,_ бл агопр иятству ющие
914.чш. Фбозначим вероятность пёрвого собьттия Р 

', ' вторбго _
Р'. Райс подчеркнул' что при этом амплитуды смещения соседей,
даже блих<айш:их 2' долх(ньт бьлть значительно меньше' чем у атома'
совершающего перескок. €оответственно вероятность иметь такие
амплитудь1 гора3до больше, чем атому 1 достигнуть хт21т1
}Р}гими словами' (дьтра) образуется чаще' чем атом этим поль3уется.
чледовательно' отмеченнь1е два явления мох(но считать независи-
мь]ми' поэтому средняя частота скачков
Ф : то1Р'. (38)

Фценка ш| пр|1вод|4т к следующему результату:

(3э)
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где

т. е. {Ф - 
частота' усредненная по амплитудам нормальнь1х коле-

банпй (или фононов), а член в кругль|х скобках определяется крити_
ческим смещением и' очевидно' свя3ан с энергией активации скачка.

|1ри достаточно вь1соких температурах средняя энергия колеба'
ний равна Ё7 и вьтра}кение (39) мо>кно записать в виде

(40)

Ф1 : .0 ехр (-Ё,|Ё7)'
где Ё, - 

одна 143 составньтх частей энергии

2,: ч''|2(.'')".
я

Бместо вь1рах{ения (40), оневидно' получим

;': ! ("?,*,'')12"?"
нп

1аким образом, мо}кно ска3ать' что в рамках динамических тео_

р и й сцщ-ол-;-.}е3 }л !|ат. та кой фду-ктуацц!{*.в рав [д9в есн ой р е шет це'
пдд...1ф0г9й 9дин атом пр иобретает- боль_ш_тую амп/[итуду смещен.ия
в^дущ'црм направлении' а окружающие атомь{ раздвигаются и дают
ему до!р-|у' так что он мо)кет перескочить в соседнюю вакансию' не
вь!5Б!вБй очен ь бол ьтпого уве.п ичен ия потенциальной энер гии ре1шетки.

Ёикаких огранинений на время перескока такой подход не
накладь]вает'

-&1ы рассмотрим динамические расчеть| несколько подробнее,
хотя следует отметить' что ре3ультирующие вьтра)кения имеют до_
во.г!ьно сло>кньтй ьид и не слишком поле3нь1 для расчета частоть1
перескоков'(огласно 

работе [13] оценим Р', т. е. вероятность 6лагоприятного
смещения а-соседей

€огласно ""'''-'"'-"кой 
механике' вероятность найти частицу

в элементе объема 0т, в окрестности ха (х'- смещение), настицу
в 4т' в окрестност|4 х3 и т. д. до частиць| п раьна

Р' : р(''| (х', х, ' . ., /,):

] ] ехр (_9/Ё?) |\'+т . '' '"у

3десь 9(хт, *2, х,)- потенциаль1{ая энергия' €ледует
помнить' что смещение ка)кдого атома 3ависит'от всех нормальнь1х
координат.

!лдобно разло}(ить вь|ра}кение (42) на члень|' относящиеся к ках(_

дой частице в отдел,носЁи. Бероятность того' что атом Ё сместится

32

(41)

активации скачка;

2
3

(42)

11А *р |1 одновременно атом | сместится ||А *1- |Р) (хр, х1),

3ап|{сать в виде

Р(') (хь, хс): Р(1, (хн) Р|') (*) в*),

'д. 
Р'" - вероятность для одного атома' но €!у) - функшия

корреля!1ии-|1ри 
полностью независимь|х смещениях 9$) :1.

Бь:рах<ение типа (43) мо)кно 3аписать для любой парьт атомов.
Аналогичнь:м образом для смещения трех атомов

РФ' ('', $т' *^):Р(1) @')Р|' (",)Р(" (х^) х
х. в|',|в|2в[).

6кончательно

Р,"' (',, $2 ,..., х,): |]р(:) (";) |1 вР? (|', *'). (45)
]:1 Ё:!

[|ю6ая и3 вероятностей Р(1) (я;) относится ух{е к одному 81Фй}:
и с точностью до постоянного коэффициента ее мох(но по аналогии
с вь1ра)кением (41) написать в виде

мо'{но

(43)

парной

(44)

Р(1) 1х,)_ ехр {- Ё||ь\,
где

9
о1г- '|-'-,4

ь

1еория не позволяет написать вь1ращение
корреляции в явном виде. 9исто формально

(46)

(47)

для функшии парной
Райс пигпет:

(50)

привь1чное вь1рах(е}!ие для

в(}) : ехр (- о'ь|!ьт), (4в)

сопоставля# функшии 8 некоторое (неизвестное) изменение свобод-
ной энергии системь|' свя3анное с одновременной флуктуашией
смещений (х', ф.

Фбъединяя (38), (41), (45) и (46), получим

о:! ехр (-л'7Ё7) |} ехр (----в!|нт) [!,в''' (49)

или с учетом

. -; .*г (-

.- Результат (50) по форме напоми1{ает
частоть| перескоков (10)!

'-те)(Р(#).-, (-#),
3 3аказ лъ 737

(48)

до* !
)

Ё;* 2!'',
нт-
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где' учить1вая' что 6: Ё _ г3,
!!-:д0+) в;*2н|'|,

| н>|

3' :3$).

где по-прех(!1ему

й, : ) (а'нуь)'|2а?п
и [ зависит 9| 1.1, детерминанта А,1 и средних смещений (х7):

(51)

(52)

9исто формальное сходство (50) с результатом теории переход-
ного состояния не должно вводить в заблухкАение. } Берта-3инера
А6- имеет ясньтй (хотя и не простой для оценки) смьтсл работьт изо-
термического и изобарического перевода атома в перевальную точку
против сил свя3и. }равнение (50) це им99т ясного физинеского смь1сла'
и его применени9 для количественного описания лиффузии' если
и во3мо}(но' то во всяком случае нрезвьтнайно 3атруднено.

Б работе [14] вьтчислено сра3у число скачков в единицу времени
(р) для распределения с заданнь|ми энергиями нормальнь|х колеба-
ний, соответствующими благоприятной конфигурашии; затем вь|-
числяли среднее значение р для всех распределений энергий по [
колебательнь1м модам 

- 
это и есть искомая частота скачков:

(53)

|!олунается трудно обозримь:й ре3ультат:

.,:т ]р'"р(-Ё',^')ф'с+:

': ,Ё.-, [-+ ,} ,'_' ),'*,''],

й;ж

(54)

(55)

.:(#)' (56)

|:2

}[ьт не булем обсух<дать вь:рах<ений (53)-(56). 1олько отметим'
что в гармоническом прибли)кении

(А-'),т^, }\,,, (57)

где ?;, - тен3ор упругих сил, действующих ме)кду атомами' так
1г:

что потенциаль|1ая энергия 9:; |!с;хсх;. 
|[оэтому энергия акти_

вации перемещения, фигурирующая в формуле (54)' - вь1ра'(ение
под 3наком суммь1 в квадратньтх скобках 

- 
имеет порядок величинь|

изменения упругой энергии' свя3анного со смещенпем п атомов
вокруг перескакивающего' и мох(ет бьтть вьтчислена' если известнь|
силовь1е постояннь1е };7.
34

Б работе 1161 скорость скачков оценивали в динамическом при
6ли>кении Райса и }1)нли, а так}ке с помощью равновесной стати_

стики (по Биньярлу). Автор приходит к вь1воду' что' несмотря на

отличие в трактовке конфигурации атомов ре|петки во время скачка'
соответствуБщей минимуму потенциальной энергии' ре3ультаты
в о6оих случаях совпадают.

Фценив!я ситуацию в целом' отметим' что постановка 3адачи

в динамических теориях ка)кется шелесообразной б,тагодаря введе-

нию более ра,{ионал""ь[х координат. Фднако развитие общей теории

дошло до стад||и' когда количественнь1е ре3ультаты стали плохо

Бб',р'*"*и, а физияеская интерпретация чре3вь1чайно затруднена.
.[1итпь в г!оследнее время появились некоторь1е основания для

сдер}(анного оптимизма. Фказалось' что мо}кно упростить']1у-1у''
сохранивприэтомосновноедостоинстводинамическихтеории-
во3мох(ность расчета частоть1 атомнь1х скачков из фононного спектра-
точного' если он и3вестен' или при6ли}(енного' например' дебаев-

;;;;;. 
-1|аиболее 

яркой иллюстра!:,ией являются две _Работь:, одну

йБ-й'''р,'* [17] мьт рассмотрим 3десь' а вторую в гл' !'
Авт6р ра6оты 117] основь!вается на обь:чньтх представлениях

динамических теорий, описаннь|х вь]1пе._ !,ля раснета частоть1 пере-

скоков он исполь3ует формулу типа (39):

/ 2,' | 
.'$, 

^ 
;' 

'1':'

':(*й;,1 *,(-;Ё*)
в данном случае исполь3овано гармоническое прйли>кение'

ка>кдая гармонинёская мода с частотой т, длиной волнь1 
^ 

и ампли'

тулой ,|, л дает вклад в перемещение рассматриваемого атома вдоль
кооолинать| ': (5э)х 1с] 

:}^'",' : 
Р#' 1 ехр (2п|т1).

Б гармоническом приблихсении величина 
' 

испь!ть|вает- ф*{*:
туации в огромном диапа3оне' с максимальной амплитулой до 10', 4
в кристалл", .'д"й[йем &&'-\02ц' узлов (с_ период. реш:етки)'
Флуктуаши14'с х ) а, достаточнь1е (априорно) для диффу3ионного
скач*а, булут происходить' естественно, более часто'

1(ак обь{чно' считается' что диффузионньтй скачок происходит
тогда' когда смещение превосходит критическое значение 4',[акич
оо$зБм, йр'".р'"* скачка является наличие у функшии 1х 0 - ч\
так на3ь|ваемого (полох(ительного нуля> (функшия проходит чере3

нуль и прои3водная в нуле полох(ительна' т. е' смещение продолх{ает

расти 3а критическое 
"знанение). ||оскольку для больш:ого числа

колебательньтх мод

(58)

ч - м'/" 4., (( } х|, 
',' !,}

(60)

мох{но поинять. что смещения подчиняются гауссову распределению'
1огда ч/с'ота ((поло}(ительньтх нулей)' рассчитанная в предполо}ке_

3:|( з5



*: (,' - *4,")," (61)

7де !! - поло)кение (радиус-вектор) диффундирующего атома;
цп- поло>кение ,2-ного соседа' препятствующего скачку' так

у" '!,2}" фактинески определяет поло)кение перевальной точки.
6калярное прои3ведение отбирает только смещения' параллельнь1е
единичному вектору'1' располо)|{енному вдоль направления скачка.Физическое основание для такого вьтбора координаты смещения3аключается в том' что' по мнению автора' именно *'р";-;;;а;;;ющие силь| отталкивания между мигрирующим атомой и некоторь1м
::.{ " 1.^.]" 9у- 

(п)- е г о б л п>кай т;зи х 
"'_..д. 

а 
" 

' 
, р'"л- ;; ;; ;; ;'' и к у с){{ а _тои переходной конфигурации. Ро|ь этих п соседей _ атомов'непосредственно 

ч1гх<аюших перевальную точку' является ре-тпающей, а остальнь!йи пренебр*.'Б!. Благодаря введению коорди-
нат соседних атомов Р ') в х отпала необходимость оценки Р, [ве-роятности образования дь!рь|' см. уравнение (38) [- вьтзьтвавшаяосн3вчь:е труднюсти в теорйи Райса.
- в форп'1уле (61) ле унтейа такх(е релаксация ре||.]етки (после диф-фу3ионного сканка), которая д''"."''_существенно уменьшать энер-
:1Р] необходимую для флуктуаци". 6Ё;;;; ъ;;';еучтенньтепараметрь1 входят в 9, кото!ое 1вляется мерой неоойймо# э,ерцййперемещения' а по существу _ подгоночным параметром теории.
-__./{егко 

видеть' что по с6дер>канию теория |171 представляетпростое сочетание динамического подхода с йредставлениями о пере-ходном состоянии. 
_Ёесмотря ,' .рБ.!о'у и ка)кущийся эклекти3м,а мох<ет бьтть именно благодар" !.'йу, теория добилась многого:на основе дебаевского пр иблих<ё "'' д''"' 6,;ь;;;.;;;;;;" удалосьвыра3ить свободную энергию перемещения чере3 упругие постояннь|е'сравнительно то''но вь|числитЁ энергию перемещения и получить

Р:*3р]::_- интерес.ньтх результатов. |[ри оценк. '.',,]"],' ;]";автор пользовался.фоло,й"'*! .,"*'['м нево3мущенного кристалла'поскольку теоретические расчеть] динамики ре1петки с дефектомеще не достигли тахого состояния, ,.оо!! й. ;.;;;;;*;.ов мо}1{нобьтло 6рать амплитудь|' частоть1 и.п'.
_ (онкретньтй раснет проведен д'й'!. ц. к. ре11]етки. Регцеточнь:йпотенциал представле]{ г!а рис. 7. п''",ц"ал - гармонинеский до{-: ч; при любом смещений, оол"ш'ей ?' скачок доходит до конца.
]'":,-,р" атома' препятству.щ'. 

'*йкоку' располо}|{ень1 на пло-скости' перпендикулярной ,',р,Ё'-',й скачка' посередине между

начальным (ф и коненньтм (т) поло}(ениями. 1(ах<дьтй удален от

вектора перескока- на расстояЁ1{е р: (+{т) с (рис' 8)'

\ля и3отропного дебаевского кристалла при вь|соких темпе'

ратурах @*', : Ё7'):

,: (+)''' т,ехр (_#),
где уо - дебаевская частота;

9: у- атомный о6ъем,
р

62: ч2/з2

и в:* (расстояние дифундирующего

тонки); 6 _ средняя упругая постоянная

^ 15р (},* 2р)ч: тт|гттг '

(62)

где } и р_коэффишиентьт.[[амэ'

Рис. 7. схема изменевия потенциальной энер_

1ии'лиФФхнлиэующего 
атома (модель Флинна'

(63)

атома от перевальной

для перемещения]

(64)

Рис. 8. геометрия скачк_а
в г. ц. к. ре!цетке: :.,':';]*(

/ _ атом в исходном по-
ло)кении. (, - вакансия'
|:т]

|1оскольку дах<е кубинеские кристалль| ани3отропнь|' вместо

,"',;;;;; [6ц:}у,'" Ё,писа', сре.йнее 3начение о6ратного модуля:

15 3, 2 | !

2с - с1 ' 6''-6', ' €дц-

Беличина 6: 6162 в формуле (62) играет роль гиббсовой сво-

бодной энергии перемещенйя'. \ля оценки 8*- энергии активации

перемещения нухшо знать упругие.-постоянньте' 3 та6л' 2 приведено

сопоставление расчетньтх 6н6ч'ентай Ёп с экспериме}1та,1ь-нь|п'|уу \ля
г..ц. к. металлов' а в та6л. 3-ддя о. ц. к' металлов' для о' ц' к'
металлов величину 

-в;-'й*",,йй (если это бьтло возмоцно) по

0а3ности энеогии .''й,'цй самоди6фузии 12! и энергии образова-

!,'] 
"'ка,сй* 

т:в]. Аля компактности 3начения энергии приведены
37
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|0|2 дин|1уя*

1абл14ца 2
[!рименение теории [17] к г. ц. к. мсталлам

}1еталлы

}1едь
€еребро
3олото
Ёикель
Алюминий
€винец

ё&-раснет'
эБ

6&_опь|т'
эв

1,762
|,315
2,016
2,612
1,143
0,555

0,256
о,17 \

0,159
0,552
0,262
0,050

0,818
0,511
0,454
1,317
0,316
0,194

0,84
0,83
о'82
1,42
0,83
0,48

0,80-1,|0
0,83-0,88
0,68-0,87
1,25- 1 ,50
0,40-0,65

0,56

* | дин : 10-6 Ё'

|аблица 3
|1рименение теории [17] к о. ц. к. металлам

}1еталл

!'','"" | 
,";

}1итий
Ёатрий
|(ф:ий
{ром .

Банадий
)(елезо
.д\{олибден
1антал
Ёиобий .

8ольфрам

0,134
0,062
0,046
3,50
2,325
2,43
4,80
2,665
2,46
6,326

0,011
0,008
0,0042
1,41
0,565
0,606
1,58
0,541
0,56
1,616

0,100
0,059
0,038
1,01
0,460
1,381
1,087
0,873
0,287
1,631

0,031
0,039
0,042
0,85
0,62
0,70
1,73
0,95
0,68
2,80

1,40
1,76
1,48
2,52
2,09

:,ш
99^
2,91
2'о4
3,14

ч
2,48
4,0
4,39
4,56
5,23

в электронвольтах 1; разброс значений' приведеннь|х в табл. 2,
соответствует даннь|м разнь1х авторов.

0овпадение для г. ц. к. металлов очень хоро1пее' для о. ц. к. _
намного хух(е. 3то могло произойти по двум прининам. Бо-первь:х,
неясно' мох(но л|т для о. ц. к. металлов рассчить|вать вп1 как в_Ё[ .
Бо-вторьтх, теория' в которой вся энергйя' необходимая для диффу_зионн0го скачка' определяется работой против упругих сил' мох{ет
бьтть хух<е применима к о. ц. к. металлам' имеющим (открь|тую)
ре1|]етку. 3о в.сяком случае ни3кое значение Б* для щелочнь1х
металлов в этой модели -_ есть следствие малости упругого йодуля.

14нтересно то обстоятельство' что для всех г. ц. к. металлов расчет
сде._пан с одним и тем }{(е 3начением 62:0,104 (для о. |{.к.- 6а -: 0,067). 1аким образом, для всех кристаллов с одинаковой реш!ет.

,!
ъ- (6'' _ 

|

-6,,), ! ..'
|0:: лин.:см!!
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кой критическое смещение оказь1вается постоян!{ой долей длинь|
перескока (около 300/о путп до перевальной точки).

||о-видимому' мо>*(но о}|(идать дальней1шего прогресса' если на_

учиться учить|вать вклад ангармоничности при вь|соких темпера-
турах' количественно опись|вать динамику колебаний кристаллов
с дефектам|4 |4 

- 
в идеале 

- рассчить1вать силы сцепления.
(ак бь:ло отмечено' именно эти труднь|е вопрось| физики кри_

сталлов ограничивают ра3витие теории диффузии.

4. коРРвляция мвжду пАРАмвтРАми сАмодиФФу3ии
и твРмодинАмичвскими своиствАми мвтАллА

|1оскольку термодинамические свойства1 системьт отра>кают
степень ее устойчивости' а вьтсота барьера (Б) для диффузии опре-
деляется в основном теми х(е факторами' то представляется вполне
естественным существование кор реляци й ме)кду тер модин амичес ки ми
и диффузионнь1ми характеристиками
кристаллов. р

€ледует отметить' что эт|4 связи
1осят полуэмпирический характер и'
как правило' не являются одно3нач-
нь1ми' а допускают исключение' что и
видно из рис. 9. Ёа рисунке спло1|]ной
линией схематически изобра}кена 3а-
висимость потенциальной энергии кри-
сталла от координат (х'' х3- ста-
бильньте поло)кения атомов; .т2-пере-
вальная точка) . 1(ривую мо)*(но охарак-
тери3овать тремя параметрами: глу-
биной ямьт (энергия свя3и' теплота
сублимации, Р.), поло'(ением миниму-
мов (стабильньте поло}кения атомов в ре1петке' координать1
у3лов; период ре11]етки & : *1- хв) и криви3ной (02р10х2) в
окрестности минимума (упругие модули). }чить:вая сказанное
вь1]1]е' максимумь[ на кривой соответствуют перевальнь1м точкам 2.

(ак видно из рис. 9, энергия активации диффузии представляет
собой разницу ме)кду энергиями основного и переходного состояний:
Б: !1* - н". (66)

1аким образом, она не дол}кна однозначно определяться ни
одним из термодинамических параметров (теплотой сублимат{ии,
периодом решетки' упругими модулями)' которь|е относятся к основ_
ному состоянию' а не к переходному.

Фтметим так}|(е' что наилуч11]им обра3ом объемное состояние
кристалла отра}кают его свойства при вь1соких температурах (вблизи

1 €вободная энергия' теплосодер)кание' теплоть! плавления' испарения' сило_
вь1е постояннь|е 

- 
модули и т. д.2 Разумеется, на схеме не отрах{ена релаксация системь| при переходе атома

в перевальную точку.

Рис. 9. €хема' илл|острирующая
свя3ь мех(ду диффузионнымн и тер_
модинамическимпп характеристн-
ками



?,'), .когда мох{но с наи6ольтшим основаниём прене6речь влиянием
на Аиффузию границ зерен и прочих дефектнь:х 

'^о'а".Бй. 
-

Безу.словно, одной у13 самь|х ва)кнь|х является свя3ь мех(дуэнергией активацпи диффузии и энергиями образова"й"'" переме-
щения вакансий Ё : [{|'-+ н: : с|' + в!, справедливая длявакансионного механизма. 3то вах{но отметить потому' что в основевсех оценок ле}кит результат' впервь!е полуненнь:й'Ё"р''м и 3тц-нером: изменение свободной энергии перемещения равно работеобратимого (изотерминеского и изобаринес!<ого) ,.р.й.й1,"я атома'совер]паемого против сил сцепления (натце всего предполагается'
что это - чисто упругие силь:). 1аким образом, речь идет только
оо энергии перемещения. !,ля твердь1х растворов внедрения Ё : Ё-,
но для твердь|х растворов 3амещения образование дефёкта (вакансии)
не учить]вается и это делает оценки еще более йриблйх<еннь|ми.

3нерешя ак!пшвац!|ш салто0шффузшш

Б главе первой у}ке упоминалось о свя3и ме}кду энергией акти-
вац|1|4 самодиффузии и теплотой испарения; для 6ольйинства ме-таллов с г. ц. к. ре1петкой первая составляет 0,6-0,7 от второй.0днако наибольш_тее распространение получили корреляционнь1е
соотно1шения ме}кду 6 и параметрами плавления.
г- 'самь|м популярнь1м и3 них является правило' обнару>кенное
ьугаковь|м и Бан-,г|имптом:
Ё:32| ,,, (67)

где {д'] : кал7моль; [7,,1 : 'ц.
3то соотно1пение очень похо>ке по форме на и3вестное правило1рутона в термохимии.
|1о содер>канию близко к (67) правило' связь|вающее Ё с [,,теплотой плавления:

€ : 16,5[,'. (68)
|!оскольку эн-тропия ,ллаълен|1я для большинства металлов 8,', _:^!-,,| !',, : 2,3 кал7моль.гРаА,^коэффициентьт в формулах 1с!7) и(68) противоречат дР}г друЁу. €татис{ический 

'"^}"! Ёй"нь|х дляоольшого числа элементов (табл. 4, см. так)ке рис. 1) позволил
привести их в соответствие; оказалось, что точнее писать
Ё : 35?', (69)
п

(70)

(71)

Ё : 11,2|-,,.

Формулу (69) иногда пи1пут в виде
Ё : \8Ё7,,,

что-позволяет не думать о размерности.
Расчетнь:е 3начения совпадают ё экспериментальнь1ми с точностью!200А' почти не вь1ходящей за предельт воспроизводимости экспе-

риментов.
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]аблпца 4

9мпиринеские правила для самодиффузии

элеме1|т 7пл'
"к

932
1234

84
1336
1557
594

1763
2\7\
1357
1809
1794
\207
429
452
923

2890
371

2770
1727
600

1825
2042
505

3250
1933
577

1406
3650

161,2
2130
692

|,пл'
ккал/моль

!5,2ьпл
6э*",,

ккал/моль
{21

А1
А9
Аг
Ац
Бе
са
€о
(г
€ц
Ре'.
*тце
|п
!|

|*19

}1о
\а
шь
ш|
Рь
Ра
РЁ
5пв
1а
1|р
т|р

ч/
)(е
7гв
7п

2,5
2,73
0,28
3,06
2,8
1,53

5,0
3,1 1

3,29
4,3
7,7
0,78
0,715
2,08
6,65
0,62
6,4
4,23
1,19

4,7
1,69
7,5

|'о2
3,25
8,42
0,55
4,9
|,72

32,в
43,2

'о46,8
54,5
2о'8
60,8
/о
47,5
63,3
62,8
42,2
15
15,8
32,3

101
13
97
60,4
2\
63,9
71,4
17,7

114
67,6
20,2
49,2

128
5,65

74,5
24,2

35
4!,5
4,25

46,5
42,6
23,3

-:!б
47,2
50
65,4

1\7
1 1,8
10,9
31,6

101
9,45

97,2
64,2
18,1

71,4
25,7

114

15,5
49,5

128
8,35

74,4
26,1

34,6-36,5
44,1
4,15

41,7
37,6-39,4
18,2-19,7

67,7
73,2
47,\

56,5-67,2
64,5
68,5
18,7
13,5
32,2

101-115
10,3
95
66,8
24,2
63,6
67,5

24'3-2б'о
110
32,8

22,6-22,9
27 'б120,5
7,4

24-38
21,8-24,3

€ушественно . вь|падают даннь|е Аля германия -(5"'-7:6,4 кал/моль.град), а так)ке (аномальнь|х) металлов 0.у, 1|р
и 7гр; в табл. 4 для них приведень1 (ни3котемпературнь|е) 3начения
энергии активации.

|(ак бьтло указано в гл. !, при температуре плавления коэффи-
циент [иффузии приблизитель}{о постояне}1 для всех металлов с оди_
наковой }эё|летко{{ 

1: для о. ц. к. металлов | * |0-1, а г. ц. к. -
10-в см2/с. 3то следует |1 у:звь|ра}кения (71), так как ехр (- *) :
: ехр (-1в) *2,5.10-в, а Ро:1см2/с, такчто 10-'<Р < 19-?.

111ербай и 6имнад (1961 г.) отлох(или 19) проти"т;;_+
и на1пли' что точки группируются около трех прямь1х' соответственно

4\

1 !|а это впеРвь|е обратил внимйцие |ершрикен'



для металлов с ре1петками о. ц. к., плотноупакованной (г. ш. к.'
г.п.у.) и алмаза. Фни пришлли к вь|воду' что мо}(но налцёать-| *
а:ех! (-+) и о. : ао * 2, где 2 - валентность' а ао3ав\4с|тт
от типа ре1шетки (14 для о. ц. к., |7 для плотноупакованньтх и 21
для алмаза). А|" переходнь1х металлов приходится принимать2:3. 1аким образом, в этой формуле три-пФаметра:?,,, 2 и
структура. 3аписанная в виде Б: ь (с'* 2)|,,, ойа опять по-
хох(а на формулу (71).

Фдним из обоснованутй связи ме}кду Ё и параметрами плавления
является точка зрения' что плавление происходит по дости>кении
определенной концентра^ции вакансий. Ёаиболее четко такую точку 

'зрения сформулировал Фсипов' считающий, ито диффузия сводится'
к образованию очагов локального плавления. €оглаёно этой кон-
цепции' свободная энергия активации диффузии равна работе пере-
хода от температурь1 опь!та (7) к температуре плавления. (оответ_
ственно

А6: 6(т',) - с (т) : н(ъл) -д'-(298) х?пл - 298

| [7,, (6,7 - 1п 7,) _т (6,7 - 1п 7)] - (?,,- 0 $ (29в). (72)

3десь с : н - 75; при вь]воде формульт (72) принято' что тепло-,
емкость кр|1сталла равна 6,7 кал|моль.град и не зависит от тем_.
пературьт.

Б соответствии с формулой (72) энергия активации диффузии
равна

(73)

5-- |] (1"") - // (298)
(74)тпл - 298

(6,7-1пг){3(298).

!,ля совпадения с опь|том приходится принимать' что истинная
энергия активаци|! Б : пР', причем п :3 (для г. ц. к' металлов)
у! п:4 (лля натрия и возмо}кно других о. ц. к. металлов), т. е.
в элементарном акте диффузионного скачка участвует группа и3 ,2

атомов. 1ак как в г. ц. к. решетках п:3, нто на единицу мень1пе
числа атомов в янейке, то активированная группа включает три
атома и одну вакансию' которая является центром очага локаль!{ого
плавления. } натрия в ячейке 2 атома, & 1 :4, поэтому (плавятся)'
как минимум, 2 янейки.

Асходя из необходимости дости}кения критической концентрации
вакансий для плавления,[иббс(196{ г.) предполо)кил' что свободная
энергия образования вакансий при |,, пропорциональна Р,,2
(с').,,, _ €'|,,,
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а сво6одная энергия

16*)г,, : €|,,,
активации диффузии (6\т,,- (6,)'", ' тогда

(76)

активации диффузии
(77)

(78)

давлении; предпола-

(70)

(81)

Результат (77) опять по существу сводится к формуле (69). Б вьт_

ра)кении (77) € :27,9 кал7(моль.град) для г. ц. к. металлов и
22,6 для о. ц. к. (в более поздней работе Болфа и |]экстона второй
коэффициент уточнен: € :2|)'

Бан-ден-Бекел (1967 г.) сформулировал близкую точку зрения:
плавление происходит' когда коэффициент диффузии достигает
критического значения. Фн пока3ал' что этот результат не 3ависит
от внешнего давления. 14сходньтм для анали3а является соотноше-
ние' полученное Ёахтрибом (1959 г.), мех<ду активационньтм объемом
самодифузии (|*) и изменением объема при плавлении (А7,,,,,) :

14 так как 6 - Б - 73, то энергия
Ё : (€ *3*) 7,,.

у* 
- 

!э-
ьулл 

_ 
[пл '

где €, _ энергия акт|4вац\4и при нормальном
гается линейная зависимость Ё (р):

Б __ Б,+ ру*.
|1оскольку (уравнение |(лапейрона-1(лаузиуса)

^ - 
4|,, 

- 
.д(0) А7д71Р- ф -,пл-т;'

то
Ё^!/т_^ 0

' -ут(0)'пл
ил|1

(80)

г |* .т(0) 
(в2)" - т',''

|1олуненная формула так)ке похо}ка на (67), но более полезнь1м
ока3ь1вается уравнение (81)' позволяющее рассчитать активацион-
ньтй объем самодиффузии. |1риведем некоторьте цифрьт (в скобках
экспериментальное 3начение' см3): Аш -7,7 (7,2); А9-3,9 (9,2);
Рь - 12,9 (13,0).

.[,ля не сли1пком вь|соких давлений мо)кно принять

7,,: г[? + рр. (в3)

14з вьтра>кений (79), (81) и (83) следует' что коэффициент самодиф-
фузии при 7,' приблизительно постоянен не3ависимо от давления:

(84)
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Фшерин (1963 г.) нашел связь между Ё и ?,,,' исходя из упругой
модели' т. е. на основе оценок работьт, совер!паемой против !'пругих
сил. 3ти оценки привели его к соотно!шению ме>кду Ё, сил6вой по-
стоянной т и атомнь|м радиусом ,,:

с_ гв|ь _ --;-]-.
\"

3десь ц - коэффициент плотности упаковки (0,74 для
1|]еток; 0,68 для о. ц. к.; 0,34 для алмаза и т. А.).

}читьтвая связь мех(ду 1 и дебаевской температурой (0'), мо}кно
[|аписать' что

.6 [кал|моль1 : з*Р г'мо',, (86;:

где й-атомньтй вес.
Формула (86) имеет вполне самостоятельное 3начение' однако'

свя3ь|вая 0д с 7,', мох(но получить еще
315

р :77т ! 
"'.

Б частност|4, для г. ц. к. ре1шеток это даст Ё : 387''.
Рассмотрение упругих моделей, как правило')лр|\ъоду1т к свя3и

ме}|{ду Ё, Ё*, |/' 6' одной сторонь1' *т 0р --с-[ругой. Бо всех и3-.
вестнь1х нам случаях полученнь|е соотношения содер)кат эмпириче;'
ские коэфициенть1'

[лайд (1967 г.) пока3ал' что из динамических теорий прямо
следует' что энергия перехода атома в вакансию

Ё^ - ь'(*\'*''о\;. (вв)'\п /

Аля г. ц. к. металлов Ё': \|24, 1. : /о 12тс.
€хема рассу}|{дений - следующая: Ё* вь|ра:кается через крити-

чес1(ое среднеквадратичное смещение (см. п. 3), смешения - чере3
нормальнь]е координать| и частоть1' а те' в свою очередь' верез 0д.

Аналогичнь:м образом

Ё| : Ёэ(+)' п}0ъ .

Фднако Ё, у>ке 3ависит от вь:бора потенциала. |]ри этом ва}кно'
чтобь: потенциал решетки мо)кно бь:ло представить как сумму по-
тенциалов парнь1х взаимодействий:

0(/,,4,...,/л):+ ! 9(а-?), (90)

а те в свою очередь 3ависели только от отно1пения г|а, т. е. 9 (г) :: е[ ?|а). 1аким требованиям удовлетворяют многие потенциаль1
(Борна-!!1айера, .[|еннарда-[>конса и т._А.). 3ти два требования
ва}кнь1 потому' нто 0, зависит только от криви3нь{ потенциала'
а Ё* ут особенно Ё| - от глубинь: потенциальной ямьт, поэтому
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(85)

г. ц. к. ре-

(в?)

(80)

иначе нёльзя до6иться соответствия между 0д, с одной сторонь|' и
энергиями - с другой.

в цитируемой работе такх(е отмечено' что при оценках следует
поль3оваться характеристической температурой, определяемой фак_
тором .(ебая*3аллера (этот фактор определяет интенсивность мало-
углового рассеяния рентгеновских луйей, ядерного т-резонансного
поглощения 6ез отдан|,! || т. д.), а не из теплоемкости.

Аналогичнь1е 3ависимости бь:ли получень! и в других работах:
3ависимость

Ё* - 0?,

Автор

[уров' 1958 г.

модель

}пругая

е| * 02о *ж:1жа 
1965 г' 

5;;}#;"".""" электро.
нами с энергией, близ-

с: (сг + Б^)-о|,гивос,1967 г. ,;;;;;',*и 
Ферми

[иббс (1965 г.) не рассчить|вал энергию упругих исках<ений ре-
1петки' свя3анную со скачком' а прямо воспользовался зависимость]о
потенциальной энергии кристалла ((/) от мех(атомного расстояния
(г) (по |рюнейзену и }1и: |! : Аг-- - Бт_,) и пока3ал' что Ё
обратно пропорциональна с)кимаемости.

Ёаконец, на основе оценки флуктуашии
диффузионного скачка' получилось' что
^ -^уг:'-./',

о6ъема, достаточной для
(Фейзел и Армстронг)

(01)

где [ - 
параметр' 3ависящий от структурь! ре11]етки и меха-
ни3ма скачка;

^у|уо 
_ относительное увеличение о6ъема от 0" }(до рассматри_

ваемой температурь1.

1 р е0 э кс поне нцшал[ ньсй факпо р. ? ео р шя 3 ш не ра.
Б отличие от энергии активации' величина которой зависит от

вь1соть1 барьера, преодолеваемого диффундирующей частицей при
скачке' цР9дэкспоненциальнь1й фактор непосредственно свя3ан с чис-
лом частиц' вовлекаемь|х в этот скачок' или числом путей, по кото-
рь'м !ацц_9 скачки происходят' (ак показь|вают оценки''при нормаль-
нь]х условиях |, дэ 1-10-2 см2 |с. Фднако часто велинина }, ока-
3ь!вается мень1пе. 1ипичньтм примером является диффузия по гра-
Ёицам 3ерен или другим путям ускоренной диффузии, число мест
в которь1х мало по сравнению с таковь|м в объеме кристалла. 3на_
чительно ре}ке реализуются ситуации' когда 26 >- 1. Физически
они могут бьтть только следствием кооперативного характера диф_
фузионного скачка' когда в него вовлекается целая группа атомов.

|1ервьте свя3и мех{ду предэкспоненциальнь1м фактором и другими
характеристиками кристалла 6ьтли предло}кень1 еще Френкелем
( ,': 

*, 
4 _ период решетки' т0 

- 
среднее время одного

колебания; 0о : 2 #; у - средняя частота колебаний атома'
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{

Ё - энергия активации; о': #: п - постоянная |1ланка,
]'[' - число Авогадро_), Бугаковьтм, 9йрингом и др' Фбзор этих пред_
ставлений мо}кно найти в монографии [19]. Больгшинство_ из них дает
удовлетвор.ительноесогйм.табл.вработе[201.

3инер* [9] предлох<ил метод расчета 2', основаннБй на упругой
модели. Расчет требует 3нания энергии активации' поэтому он яв_
ляется полуэмпирическим. |1ервонанально метод бьтл развйт 3ине-
ром для диффузии по междоу3лиям (т. е. для твердь1х растворов внед-
рения).

1(ак известно' в этом случае

|аблица 5

3шачения коэффициента },

5: р}, +]пл

*:

$

3десь А6' = 6' представляет собой и3менение свободной энергии
перемещения при температуре, равной абсолютному нулю (г :0).
1ак как при 7 : 0 член 25 обращается в нуль' то 69 в формуле (93)
просто совпадает с энергией активации процесса.

3инер предполо}кил' что 6- точно совпадает с работой упругой
деформации ре1петки при перескоке. ?огда зависимость 6п от 7 опре-

деляется 3ависимостью от 7 модуля сдвига Р:Ро +т#.
€ледовательно:

а(с-|оо) 
- 

0(р/ро)
отат'

откуда

5.:-Ё+
}1одуль р падает с ростом температурь|' поэтому теория 3инера
ска3ьтвает' что энтропия активации перемещения 5-;0.

}нитьтвая1 ,'' $ * +, }Аобно ввести коэффишиент

}у : -6' (р| р ] | 4 (т / т"")'
1еперь

ап"Ёо :|\ т.!пл

(04)

!,ля больтпинства металлов 1у : 0'25_0,45. €ледующая табл. 5
приведена 3инером на основе измерений |(ёстера.

1аким образом:

|,:9а2м*р (#)
и между 19 Р' и Ё долл<на бь:ть линейная связь.
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1,1
0,9
0,50
0,45
0,43
0,40
0,39

Ёа рис. 10, по даннь|м Берта и 3инера, отлох{ена зависимость
(5/Ё)'*". против (5/Ё)'."р :7"в! Ё|,, Аля углерода и азота в Ре,;
кислорода, углерода и а3ота в тантале. |4нтересно, что согласие
стеорией 3инера мо)кно рассматривать как некоторьтй критерий прав-
доподобия ре3ультатов эксперимента. €трелками на рис. 10 пока-
3ано' как хронологически и3менялись 3на-
чения !' у разньтх авторов. Ёапример,Аля 5

углерода в Ре. от 5.10-4 до 8.10-3 и 4

0,02 см2/-.с (по 3инеру 0,026).
Аля твердь|х растворов 3амещения 3

теория 3инера, естественно' ху}ке' по- о

скольку в ней не учитьтвается- образова- * '
ние дефекта. 3инер просто обобщил ре- э' /

3ультат' которьтй дала теория упругости }
для 5-, и написал ' 0

1итан
1орий
€винец
€еребро
[елезо
1антал
Барий

0,36
0,35
0,35
0,35
0,31
0,31
0,31

0,27
о'25
0,25
0,25
0,22
0,18

}(адмий
1(альций
,т1антан
||латина
Бериллий
||алладий

|,: 9а2м ехр (3,?/Ё).

.1ак как А5 : _(о 
^с/от)р, 

то

3,:-6о э#9,
(02)

(03)

(э5)

пред'
и

|,:9а2хе-, (##) . 0 / 2 3 4$
( $/к )пс0р

(08) -1

-1

-3
(э0)

о
А/-7а

-[. /ё'
о1
о|

[- [е,

{еа

€оответствие с опь|том тем не менее

(06)

осталось-удовлетворительнь1м^ (см. табл. о 5#!;]! 
"","*"'"#;*:}Ё;".теори}|[1,2]). Аля г. ц. к. металлов $ :0,55; для 1_ !,""'" д'Ё"'"' 2 _по5д-

0. ц. к. Р: 1;для кадмия' магния и цинка ние даннь!е

первая цифра относится к направлению'
параллельному' а вторая - перпендикулярному оси с. Ёе оневидно,
какое значение 0' следует считать более точнь:м: экспериментальное
или расчетное.

Р1сключение составляют <аномальнь1е) о. ц. к. металль1; для них
Р' (( 1 и соответственно 5 < 0. 14нтересно, что и для них вь|пол_
няется полуэмпирическое соотно[пение |иббс3 (77), 

-связьтвающееэнергию активации и температуру плавленътя Ё!{,, : 2| + 5. [отя
энергия активации у| н|1зка' но $ { 0. 
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€опоставление Р' с теорией 3инера (самодиффузия)

о., см2/с

1аблица 6

оо , см2 /с

3 общем хорогпей теории нет, особенно для переходньтх раствори_
телей. 1(роме того' дах(е существующие теории дают не энергию акти_
вации' а ра3ницу энергий активации гетеродифу3ии примеси (дв)
и самодифу3ии растворителя (Ёд) . |1о_видимому, пока ра3витие
теории сдер)кивается так)ке недостатком корректнь1х экспериментов.

}казанная ра3ница энергий акт14ват\|114 а рг!ог! мо)кет определяться
тремя эффектами: 1) эффектом корреляции' особенно существеннь|м
для примесей; 2) изотопньтм эфектом 

-,зависимостью 
частоть1 пере-

скоков от массь| атома; 3) размернь1м и электроннь|м эффектом (или
эффектом валентности). ||оследние два обь:чно назь|вают отдельно'
одна.ко в конечном счете размерь| атомов определяются их электрон-
ной структурой.

Фбзор некоторь1х корреляционнь|х соотнотшений между термоди-
намическими свойствами и характеристиками переноса бьтл дан
€волиньтм [24 ].

Фн отмечает' в частности, работу 1эрнбалла и |'офмана (1959 г.)'
которь|е предполо}кили' что парциальнь]е молярнь]е энтальпии ком-
понентов в растворе мо)кно использовать для оценки и3менения
энергии активации. Б квазихимическом прибли>кении' т. е. учить|вая
взаимодействие только ме}кду блих<айгшими соседями' они получили
(для г. ц. к. растворителей), что ра3ница между энергиями актива-
ции сат{одиффузии (Ёд) и диффузии примеси (Ёд)

3ксперимен-
тальное Расчетное э*".-р,""'_ !тал1ное 

| 
Расяетное

(еребро
Алюминий
3олото
1(адмий
}1едь
[ерманий
Рео
}7[агний

0,40
1,71
0,091

0,05-0,10
о'20
7,8
1,9

1,0-1,5

0,63
0,5
0,084

0,03-0,13
0,24
0,27
8

0,12-0,26

}1олибден
Ёикель
€винец
|1латина
1антал
Больфрам
[инк

0,38
1,3
0,28
0,33
2,о
0,54

0,13-0,58

5
9,3
1,1
0,07
4,7
2,55

0'0б_0'25

(100)

Больгпое количёство экспериментальнь|х.даннь]х' подтвер)кдаю-
щих линейную^связь ме)кду 19 о и Ё, бьтло ,''у,'.,' "ёц1, бу:.3 работе [23] бьтло пока3ано' что линейн'" 

"Ё".{ 
*!ф'ф Б и Ёсохраняется при и3менении структурного состояния материала:опуть1 проводили на массивнь:х йонот!ристаллах' микропроволоках

с бамбук-о_вой структурой и ,".е,йд,,'* кристаллах меди диаметромот 5 до 20 мкм._ 
- "'

Различньте попь1тки улучт1|ения теории 3инера привели к введе_нию новьтх параметров и особого распространения не получили. Ёе_которь|т{ оооснованием эмпирической теории 3инера мох<но, по-видимому' считать цитированную вь11ше ра6оту 1!7],'в которой сво_бодная.энергия пере-мещения вь|ра)кена чере3 упругую пост0ян-ную (6), атомньтй объем (9) и отношение критического смещенияк половине длиньт скачка (6): 6: со62.
}1оцно оценить энтропию перемещения' 3аписав с (т) : с (0) +

+ 
" 

(#), с Ё!п :6 (0) и ' __-'--_*_- - \_ /

Ёя.- Ёв:+ н!-н? *^Ёв

)н! (101)

5-'_ - -! /ас \ рп
с (0) \от / р"

где Р, 
- 

теплота сублимации чисть1х компонентов;
[Ё,-парциальг1ая молярная теплота растворения Б ь А.

Расчет по формуле (101) позволил получить хоро1|:ее совпадение
с опь1том для ра3личньтх примесей в меди, серебре, 3олоте, кобальте
и никеле. Бозмо>кен и обратньтй путь: по АЁ оценивать теплоту рас-
творения в системах' где непосредственньте и3мере1{ия 3атруднены.

йнтересная св_язь бьлла обнарух<ена ме}кду температурой плавле-
ния примеси (г$)) и коэффициентом диффузии этой примесп'(ов)
в разбавленном растворе при 7 : !,, растворителя (анализировали
диффузию радиоактивнь1х примесей в серебре' никеле и меди):

23_^|оехр (- а[9"), (102)

гАе ?о |4 а 
- 

постояннь1е.
}|икакого обоснования соотно1шению (102) не бь:ло дано.
!,ля тверАьтх растворов внедрения полезньтми ока3ались оценки'

основаннь|е на теории упругости. 14з рис. 1 1 видно, что' когда внедрен_
ньтй атом (лиаметр 4) совергшает скачок' он дол'{ен раздвинуть два
атома ре!|]етки А и Б, нах0дящиеся на расстоянии а' в результате
чего во3никает деформация

' - 
{-11
а'

|А€ [ъ : а- 2г : 0,134а; ( * рад|1ус ато]\1а А илп Б.
4 3аказ ]ч[в 737

|1оследнее соотно1пелие фактинески совпадает с 3инеровским (95),
так как (ас|ат) х (0€|07), а в 6 главную роль играет модуль сдвига.
3нуцеш1 ак!пшвацшш ш коэффшциен/п ее[перо0шффузшш
в /пвероь|х рас!пворах

- Аля диффузии в твердь|х растворах установлено гора3до мень1пе
наде}кньтх закономерностей, чем для самодиффузии. Ёсли ограни-
читься разбавленнь1ми растворами' то наиб6!ее общие (правила)
сведутся к следующему:

:. (оэффициёнт гетЁродиффу3ии примеси в таком растворе отли_
:':::" от коэффициента сайодиффузйи не более чей на порядок'а ооь|чно дах{е меньше.

|. !|г.л',.поненциальньте факторьт такх(е 6лизкп.
3. 3нергии активации отличаются не более чем на 15%.
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Ёа рис. 1 1 слева пока3ано нормальное поло)кение атомов (поло-
)кение внедрения.характери3уется двумя раз]\,{ерами 7 и |), а справа -исках(енная конфигурация в плоскости (110) в решетке о. ц. к.

Результатьт расчета упругой энергии деформации 1 в этой модели
в сопоставлении с энергией активации диффузии некоторь|х примесей
внедрения приведеньт в та6л. 7.

- Аля углерода и азота в Ре., величина Ё'"'р
больтше л'*","р! то х{е самое для углерода' азота и кислорода в тан-

|а6лица 7

вели9ина Ё""', примерно на 20о/о

€равнение теоретических
и экспериментальных значений Ё

Рас_
твори_
тель

при-
месь

а_п

38,5
33
25,5

1,3
2ь
22
25

рас-
чет-
ное

42
35
29

опь|т-
ное

н
с
ш
в

с
ш
о

0,077
0,406
0,364
0,406

0,338
0,298
0,267

о
20,1
18,6

ш
о

0,334
0,302

22
19

34
29

Рис. 11. 14ска:кение о. ц. к' решет-ки при перескоке внедренного
атома

шь } * ! ','ш ! ,' !..,,,! ' |о'эвт !', |:о'о

тале. Б остальнь|х случаях соответствие ху}ке. Фднако ре3ультать1
не опровергают точку 3рения' что основной вклад в .8 дает работа
упругой деформации ре1шетки: энергия возрастает с увеличением
диаметра внедренного атома.

Ёовик (1951) впервь1е предло}кил рассматривать прибли3итель-
ное совпадение коэффициентов гетеро- и самодиффузии как кри_
терий для от6ора (г|равильнь1х> экспериментов. Фн заметил' что'
как правило' ни3ким ^}' соответствуют низкие Ё (ланньте до 1950 г.).
3то бьтло особенно заметно при сравнении параметров гетеродиф_
фузии различнь|х элементов в одном растворителе, в разбавленном
растворе' с параметрами самодиффузии. Ёовик предполох{ил' что
в больгшинстве случаев виновньт пути ккоротт{ой циркуляции>
(например, границь! зерен), которь1е появляются вследствие пла-
стической деформашии образцов.

|1ри тщательно вь1полненном опь1те этого не наблюдается. Бьтбрав
наиболее наде}кнь1е даннь1е' полученнь!е к тому }ке при вь1соких

8, ккал/моль

б0

1 йспользовался упругий модуль растворителя вдоль [110] в плоскости (100).

,(анпые по гетеродиффузии в ра36авленном растворе

эксперименты
до 1950 г.

Расчет по теорпи
Ёовика

1а6лица 8

эксперименты
после 1951 г.

оо

€еребро
фузия)
]!1едь
|(адмий
Андий
€урьма
@лово

0,40
5,95.10-6
7,3.10-6

4,85.10-6
5,3.10-6
7,8.10-6

44,1
24,8
24,8
22,4
2!,7
21,4

\2
0,51
0,46
0,73
0,63

4'
4\
4о
44
42,5

|э
0,44
0,41
0,17
0,25

+[:
4\,7
40,6
38,3
39,3

температурах' Ёовик убедился,
3инера:

что они удовлетворяют формуле

|_ 9о2н.*р (**) .*р (103)

Бсе <отобран!!ь|е) данньте давал|4 5 > 0 и д, отличное от самодиф_
фузии, не более чем на 15о/о. |\рп ни3ких температурах расхох(дение
увеличивалось. Ёовик <исправил) некоторь1е даннь|е' и последующие
экспериме}{тьт подтвердили его правоту (табл. 8).

||одтвер>кдение этой точки зрения бьтло полунено и в ряде других
работ [71.

3 заключение следует отметить' что,п-9чтц д9е им9рщ-и9с.д*||оРрР_
ляции являются. -эл,ццрл:{9скц'ш_и . дцб0. Ёблуэмпир-ич9 4цщи' _хотя и
ос[9взнР"|.Р-9.9дрт!|инстве св_оещ н,4 предстаРл^ени|х теории переходного
собт-6!ния. |,1х значение определяется в ос|ловйом двумя обстоятель-
ётвай!Р'бни по3воляют оцёнить 

- диффузионнь1е характеристики по
термодинамическим и являются некоторым критерием достоверности
экспериментальнь1х результатов' а так'{е ука3ь1вают на появляю-
щиеся экспериментальнь1е (аномалии>.

глАвА ]]]

мБхАни3мь] диФФу3ии
и двФБкть!

|. мвхАни3мь| диФФу3ии
9спеп:ное ра3витие теории и экспериментальнь[х исследований

лиффузии в твердь1х телах тесно свя3ано с развитием теории и мето-
дов изучения дефектов в кристаллах.

€ одной стороньт' дефектьт определяют механи3м и скорость диф-
фузионного перемещения вещества; с другой (и именно поэтому) _
4* б1

(-+)



изучё|{ие дифу3ии является одним из наи6олее универсальнь1х и
чувствител ьнь1х инструментов исследован ия х арактер истик дефектов.

Реальнь:й кр исталл содерх(ит мнох{ество р азнооб!азн"тх дефек'ов,
}9]9р"'" могут бь:ть разлиянь:м обра3ом классифицированы.- 3ейтц
|2о! вь1делил. в кристалле следующие первичнь|е типьт дефектов:
т-е'Р.уд:е9кце (фононьф' 9ле5троцные (электроньт на возбух<денньтх
уровнях и дь1рки' экситоньт) и &ч[%4дн-99{н9тки или атомные: точеч_
ньте 

- вакансии' мех(узельг1ь|е атомь|' примеснь1е атомь1 (в позициях
внедрения или 3амещения), а та-кще 4ин9цньте - дислокации. 1( ним
следует добавить двумерньте дефкть: - границь| зерен, фаз, дефектьт
упаковки и поверхность кристалла|. [ля диффузии, во всяком.
случае в металлах и при достаточно вь1соких температурах' основное
значение имеютдефектьт последней группь1 

- 
атомнь1е' а среди

точечньте (рис. 12) и во3мох{нь|е их ассоциации: бивакайсип и тр|1-
вакансии' спареннь1е ме)кдоузлия' комплексьт вакансия 

- 
атом при_

меси и т. д. при более низких температурах возрастает роль дйф_
фузии по дислокациям и двумернь]м дефектам. (роме того' нельзя
забьтвать об их 3начении в качестве источников точечных дефектов
и их стоков.

Ёесомненно' что среди различнь|х дефектов структурьт вакансии
играют наиболее вь]дающуюся роль в диффузии. 9та плодотворная
и со_вер1шенно в то время нетривиаль|1'ая идея бьтла впервь|е вь1ска3ана
!,. 14. Френкелем более 40 лет назад в статье <Ф тепловом дви}(ении
в твердь1х и >*(идких телах>. 1еперь обгтл,епринято' что вакансионнь.:Ё
щёзд]49ц ..дРд!-ет-9я ос||овцыц_ м94.3цизфом" дифузи и в чисть|х м9'_
таллах и твердь|х растворах 3амещения.

3лементарнь!е механизмь: диффу3|1и в твердь1х растворах заме_
щения представлень| |{а рис. 13. йз этого рисунка ясен характер
атомнь|х перемещений, происходящих при простом и циклическом
обменах (механизм о6мена), а такх(е при обмене с вакансией (вакан_
сионньтй механизм) и дви}кении по ме)кдоузлиям (простой мех<узель-
ный механизм). Фтметим только' что в сло>п(ньтх соединениях-обмен
мех(ду атомом и вакансией мо>кет носить слох<ньтй характер. ?ак,
лля лифу3ии в интерметаллиде ё упорядоченной о. ш' к. регпеткой,
типа €в€1 был предло}|{ен цикл и3 1|]ести последовательньт{ обменов
вакансии с атомами.

Фд13новимся несколько подробнее на ме)кузельном механи3ме
вь|теснения, которьтй бь:л придуман еще 1(охом и Багнером и до сих
пор-не имеет общепринятого" Развания (так>ке <щелевой> [20] или
по 3ейтцу- 1п1егз1||!а1су)._фй !вйх<ении по механизму вь|тесне-
ния атом попадает в ме}кдоу3лие (|), затем вь1талкивает блих<айтпего
соседа и3 узла (з) и ста:товится на его место и т. д.' так что осуще-
ствляется последовательность поло:кений: (в) - (0 *, (в) .-' (0. . .

(см. рис. 13).
' !,арактерно' что при двих(ен|1и т\о механи3му вьттеснешия в отли-

чие от прямого мех{у3ельного в элементарном акте участвуют не

1 8опросьт поверхностной дифузии,
ния дислокаций на дифузию подробно
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дифузии вдоль границ зерен, фаз и влия_
изло)|{ень| в монографии [100].
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Рис. 12. ?очечные дефекты:
($_ вакаяс|{я, 6 _ 6пьаканеття, о _
атом замещения (в у3ле реш:етки), 0

собственный межузельный атом' а _ примесный
_ примесный атом внедрения (в мех<доузлии)

Рис. |3. 8озмо:хные механизмы дифузии в твердых растворах заме-
щения:
, _ простой обменный; 2 _
4 _ проетой мокузельный;
6 _ краудиояпый

циклический о6менный; 3 _ вакансиопный;
5 _ ме'(узельный механ}13м вытеснения;



один' а два атома' ка}кдь1й из которь|х смещается на расстояние а'Фднако суммарное смещение мех<узельгтого атома составляет 2о.
|1осле ка'(дого элеме!1тар|{ого акта в ме}(доу3лии ока3ь|вается новь:йатом. йска)кение ре11]етки при таком перемещении и' следовательно'
энергия акт[1вац|\и диффузии сут|(ественно меньше' чем при прямом
двих{ении по мех(доузлиям. Фриоф пока3ал' что вь1теснени6 _ основ-
ной мехализм диффузии серебра в А9Бг (ион серебр' *-й"'," ,','орома). /{ля самодиффузии чисть1х металлов с йлотноупакованной
регшеткой этот механизм' естественно' нево3мох{ен, вообще он имеет
3начение только при диффузии кат\1она 14ли аниона в собственной
подре{]'1етке в ионном кристалле. 9тот механи3м мо}кно исполь3овать,и для описания двих{ения так назь1ваемого (расщепленного) или
спаренного ме}кдоу3лия (пара атомов' симметрично смещеннь1х и3
у3ла ре11тетки' рис. 14, 

-а). Фдин из атомов парь1 перемещается к узлу'а другой уходит (рис. 14,.б) и'образует новую пару с третьим' вь|тал-,
кивая его и3 узла (рис. 14, в). 8 элементарном г|роцессе участвуюттри атома. 3нергия перемещения мала.

Ёа рис. 13 представлен так)ке .краудионнь:й 
1 механизм. 1(рау_ди9н это группа атомов' с)катая (обь:нно вдоль направления плот-

ной упаковки) за счет наличия в ряду одного или нескольких ли1ш-
них атомов' причем смещение линейно падает по мере удале! ия от

0

(А8 слева ц 8€

центра. [иффузия происходит благодаря небольп_тим смещениям ка){{-
дого и3 атомов краудиона вдоль этого направления' так что скорость
перемещения велика' а энергия активации мала. !(раудионньтй ме_
ханизм не приводит к самодиффузии, зато о|| мо}кет ищать существен_
ную роль при от'{иге радиационньтх дефектов. !(раудионьт бьтли вве-
день| именно в радиационной физике. Б работе [261 авторьт наблю_
дали перенос вещества при локальной деформации в нитевиднь1х
кристаллах корунда по механи3му, близкому краудионному. .&1е>к_

узельнь1е атомь1 вь!носили и3-под и["|дентора 3начительную часть
материала' |4, ||х вклад бьтл достаточно наде}кно выявлен- на фоне
двих{ения дислокаций по во3никновению ме)ку3ельнь|х петель вдали
от дислокационной р_озетки. Б работе [27| сформулирован термоди_
намический критерий перехода от вакансионного механи3ма пере_
носа к краудионному: переход возникает' если химический потен_

Рис. 14' дви)кение расщепленпого междоу3лия_
справа) по механизму вь|тес|{ения
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1 €гош0|оп - скопление' толпа.

циал вакансий вблизта стока достаточно пони)кен 3а счет напрях<еттий
(а мех<узельнь|х атомов повьт1шен), так что поток мех{узельнь1х ато-
мов начи!1ает превь11пать вакансионнь:й.

Фценка величинь! коэффициента диффузии требует ответа на во-
прос' какие дефектьт ответственнь| за перенос' т. е. знания механи3ма
диффузии, умения рассчитать концентрацию этих дефектов и их
подвих(ность.

.&1ьт ограничимся расчетами параметров вакансий и ра3личнь|х
комплексов' содер'(ащих вакансии' |1сходя и3 того' что концентра-
ция собственнь1х ме}ку3ельнь|х атомов пренебрех<имо мала по сравне-
нию с концентрацией вакансий во всех металлах.

2. РАвноввснАя концвнтРАция вАкАнсий

||о Френкелю [5], образование вакансий есть процесс (внутрен-
него> испарения' вследствие которого в ре1[]етке появляется свобод-
нь:[ узел. ||ри этом ни общее число атомов' ни число атомов на по_

Р9Рдцос_ти не и3меняется. 9то х{е касается общего числа узлов (и
объема кристалла)' то во3мох(ньт два случая: 1) собственно (внутрен_
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Рис. 15. 06разование
кристалл не содер}(ит
ное> испарение (а)
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вакансии по Френкелто:
вакансии (с), <внутреннее} испарение (б) и <непол-

нее) испарение с образованием парь| вакансия и ме}кузельньтй атом -объем при этом не растет; 2) кнеполное) испарение' при котором атом
с поверхности переходит в <еще более поверхностное) поло}кение'
а освободивш.тийся узел (вакансия) мигрирует внутрь (рис. 15) -объем, естественно' растет. !,ругими словами' в окрестности вакансии
объем содер)кит атомов мень1пе' чем у3лов.

1аким о6разом, с термодинамической фочки зрения образование
вакансии 

- 
это пРоцесс растворения (пустоть1) в кристалле' при

этом ничего не меняется' только растет число у3лов. Бьтрах<аясь
я3ь!ком континуальной теории упругости' вакансии со3даются про-
сть1м вь1ре3анием сферьт в объеме, причем окру!(ающий материал
совер1пенно свободен от напря>кений.

Б этой модели энергия (тоннее энтальпия) образования вакансии
дол)|(на совпадать с теплотой испарения - первоначально Френкель
и при!пел к такому вь|воду. Ёа самом деле это не так' поскольку
атомь1' окру}|{ающие вакансию' смещаются и3 своих стабильньтх
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поло)|{ений' ре1шетка (релаксирует>. |!оэтому в реальном случаеваканс|{я стремится растянуть р€1!]етку и' следова|ельно, является
центром всестороннего с}(атия. Б континуальной модели это вь1гля-
дит как шар' вставленнь:й в отверстие больтшего диаметра без нару-
1пения спло1пности' так что окру}кающий материал растягиваетсядо совпадения с поверхностью 11]ара. 3нергия релаксации сильно
пог!их{ает энергию образования вакансии, делай ее в три-четь1ре
ра3а мень1пе теплотьт сублимации.

Б отличие от многих других дефектов вакансии поних{ают сво_
6одную энергию кристалла до тех- пор' пока их концентрация не
достигнет равновесного 3начения. Атомная доля вакансий, находя_
щихся_в термодинамическом равновесии с регпеткой, !Р(( темг|ера-
туре 7 равна г28]

:!! : ехр(- с|"трт); (104)

где 6', = ^6|"- 
и3менение гиббсовой свободной энергии кристалла'
свя3анное с образованием одной вакансии.

!,ля вь:вода формульт (104) 
-рассмотрим кристалл' содерх<ащий

п узлов' в том числе !,_ сво6однь1х' не за|{ять|х атомами. Булем
считать' что п: соп51. Физически ясно' что образование в бёзде-
фектном кристалле ттервой вакансии связано с затратой энергии
(н|_энергия' точ!{ее энтальпия образования вакансии; н{; 0|,
вследствие него свободная энергия кристалла растет. |!ри этом сильно
растет и энтропия кристалла: появляется конфигурацио!!ная энтро-
л|\я или энтропия сме1шения (3."), поскольку вакансии мо)кно рас-сматривать как атомь| второго сорта' которь1е могут обмениваться
местами с атомами матриць|.

(ак известно и3 теории растворов:

5"": ьлп-6=$67 (105)

Беличина 5." } 0, прои3водная 18"'| 4п?, так>{{е поло}кительна'
максимальна при по:0 и умень1пается с ростом 2о.

|{ри увелинении концентраций вакансий 6нтальпийньтй проигрьтгп
растет пропорционально их числу (пустьтх узлов мало по сравнению
с общим их нислом)' а энтроппйнь|й вь!игрь111] постепенно умень-
1шается. |(огда вь|игрь|1п равен проигрь|!шу' концентрация вайансий
равца термодинамически равновесной.

14зменение свободной энергии кристалла' содер}|(ащего по ва-
кансий, по сравнению с безвакансионньтм, составлйет

. (106)

||ри.рав-н_яемт 4-ББ6|4п, нулю' используя при этом формулу €тир-
линга (\пА4|:Р!1пм_м, еслут /|! )::.и услоЁиЁ й]сопз!,
Ё{, : сопз1 и п, /''(' п. |1олуним

(107)

[1ри БьтЁоде формульт (107) мьт не учить|вали никаких й3менений
энтропии системьт' кроме энтропии сметт'1ения. !с{:ц.вв_еч;идр]-|д9д.__
"_']я1зя...цацРиш._ер 

с€.я?'1цнР1€''с..д9медением.дастот.,кодеба}ьий.атощрв,
с9кщ:д*э3531с3:*' то в формуле (|06) появится в правой части
еще член (-75'' 5|-- энтропия образования ваканс|1|4' включаю-
щая все чл.енц' кроме конфигурационного' так на3ь!ваемая энтропия
положениз). 1огда' вместо (!07) йолуним

/'/ "(р): /у, (0) .-р (* #)

что совпадает с вь1рах{ением (104)' поскольку с : н-- 73.
. 
|(ак следует из формульт ( 1 08),' равц9в99н-а.я-д9лцец1рацця вакан-

:1! :€[сд-о- щн-ци ал ь н о р астет 9 те м й!ф] фи.^ щ4 йзй-Бй Ёе р!}у р йплавления она достигает значения 10'д или 0,01 о/о (т. е' примерно
одна вакансия на 10 000 атомов). 1ак, в меди равновесная конце1{_.
трация.вакансий^при комнатной температуре 1з00. |() равна 10-1?,а при 1300'к (50'с до плавления) 

-^у>к|'1,3.10-4.' 
'

8сли на кристалл действует вне:лнее (или внутреннее) напрях(е-
ние с составляющей всестороннего с}катия р, то кон|дентрация равно-весньтх вакансий и3менится:

(108)

(10$)

3де-с ь зёа \-*9: щ93э*""5*с:ч.ат},Р',_ Р е з у л ьт ат ( 1 09) п р я мо сл ед ует и 3
зависимости свободной энергий от давления (40|4р-)т : |; Ё ф'р_муле (109) у : {2 - атомйому объему.

Бах<ная особенность ваканс;тй, отлинающая их от атомов' состоит
: :ч -то щ9ддд_е:9[з а ко н со х р а н 9 ц-!{:{ : он и могутпоявляться} исчезать. 1ак, при ув<!}'й?е?игтёмпъйт'урь1 концен-
трация вакансий в соответствии с формулой (104) во}раёЁает, следо_
вательно' при нагреве кристалла долх(нь1 во3никать новь1е вакансии.
!ермодинамика не дает сведений о конкретнь|х механи3мах возник-
новения (или иснезновения) вакансий. Фбсу:{<дение с'о',.й""вующих
механи3мов требует рассмотрения конкретнь1х источ!{иков (и 6токов)вакансий и _их эффективности.

Б разлинное время бьтло рассмотрено несколько типов источников
и стоков вакансий в кристалл9х.-к ним относятся свободная поверх-ность' границь! зерен и фаз [291, отдельньте дислокации с краеЁой
компонентой и плоские вакансионнь1е диски' располо}кеннь1е вдоль
плотноупакованнь1х плоскостей [301, порь: [31_] и т. д'!,ля ках<дого источника мох(ет бь:тЁ своя энергия образования
2?\1у""" (т. е. перевода атома из объема к поверхности дефекта)'оолее то_го' она мох{ет бьтть разлитной для разлинньтх участков де_
Р_чз:.9ему )ке равна равн?:весная концентрация вакансий в кри-
сталле /

- 1онньтй, в тер],{одинамическом смьтсле' ответ на этот вопрос ух(ебьтл дан вь'1ше. Равновесная 19нцентрация вакансий определяется
энергией (то-ннее - энтальпией) обра}имого перевода (и|отермине_
ского и изобаритеского) вакансий и3 пара вакансий (йз вайуума)
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в кристалл, 1':. 0: растворениещ (цусто-ты)_.з'._|(риегалле. как проис_
ходят эти _процессь1' с термодинамической точки 3рения не имеет
значения. Ба>кно только' что в состояни_.и истинного термодинамиче-
930г9 равновесия_ существует 

*йна'ацергий 
обр4зоваЁий''вакат1,с|1\

и '9{цда-ц-ов?я д!1\ Рсего_к])'ис.!4лл-3_ р9ччовесудя'{99-цРутра.цц.1 Б0(8Ё'_
9д& в кристаллё, находящемся в ёоёфоянии йстйнЁ6го термодина-
мического равновесия' концентрации вакансий около всех источ-
пиков (стоков) совпадают. 1олько в этом случае в кристалле отсут_
ствуют диффузионнь1е потоки вакансий.

Фднако реальнь:й кристалл обьтчно не находится в состоянии
термодинамического. равновесия хотя бьт потому' что в нем имеются
различные дефектьт (Аислокации' границь1 3ерен и т. д.), повь]шающие
его свободную энергию. Бсе эти дефектьт йогут бьтть источниками
и стоками вакансий, причем их кэнфигурация мох{ет и3меняться при
поглощении или испускании вакансий (например' дислокации могут
переползать' порь1 

- расти и т. А.).
Б принципе оценка концентрации вака11сий в таком кристалле -3адача не чисто термодинамическая' но и кинет|!ческая. Фднако часто

реали3уется ситуация' когда дефэкть1 зафиксировань[' они не могут
перемещаться' и3менять форму, либо делают это крайне медленно.
3то мол<ет бь:ть' например' при ни3ких температурах 11л'| когда де_
фектьт заблокированъ] примесями' а напрях(ения отсутствуют или
невелики' и т. д. |(ристалл находится в (ква3иравновесном) со-
стоянии.
. Б таком состоянии существует ква3иравновесная для данного исто-
чника (стока) 11л|т для его участка койцентрация вакансий, опреде-
ляемая условием равенства химических потенциалов вакансий в этом
источнике (стоке) и в объеме кристалла вблтцзи источника. 1аким
образом, и3менение своббдной энергии кристалла при переводе ва_
кансии и3 источника в близле)кащую по3ицию в о6ъеме (или из объ-
ема на сток) равно нулю. @днако ва}кно отметить' что химические
потенциаль| ваканстл,й в6лизи источников (стоков) ра3ного типа (и
соответствующие локальнь1е концентрации) могут не совпадать. ]огда
в (квазиравновесном) кристалле возникнут диффузионнь1е потоки
вакансий и булут протекать до тех пор' пока химические потен_
циаль| ъакансий не вь|равняются по всему кристаллу.

1аким образом, распределение дефектов' являющихся во3мо)к_
нь|ми источниками или стоками вакансий' и ||х относительная эф-
фективность существенно влияют на величину и направление во3-
никающих вакансионнь1х потоков. Б этой свя3и представляет интерес
более подробное рассмотрение эффективности различнь1х источников
и стоков вакансий в ра3нь|х условиях.Б настоящее время эта проблема является предметом многих ис-
следований, и единой или дах{е общепринятой точки зрения не су-
ществует. .['1ь.т пока>кем' что в ра3личнь1х условиях роль ра3лич}1ь1х
источников (стоков) в процессе установления равновесной коттцен_
трации вакансий мо)кет бьтть разли9ной, и попь1таемся сформули-
ровать некоторь1е критерии оценки их относительной эффектив_
ности.
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3. источники и стоки вАкАнсии
Бпервьте на ва)кную роль поверхности как источника ъакансий

ука3ал Френкель |5]. в отличие от всех остальнь1х поверхность яв-
ляется источником (и стоком) бесконечной мощности.

|1оверхность реального кристалла неоднородна. |[о (осселю и
€транскому' мох(но вь1делить несколько ра3личных мест' характери-
3ующих положение молекульт на поверхности (рис. 16). 3то - поло-
х(ения на 3аполненном ребре (1), заполненном углу (2), заполненной
поверхности (3), незаполненном ребре (4), незаполненном углу (5),

Рис.16. Различ::ые поло)кения атома на поверхности кристалла [32):
,/ - 3аполненное ребро;, - 3аполценный угол; 3 _ заполненная поверх_
ность; 4 _ незаполне|'ное ребро; 5 _ незаполненпый угол; 6 _ ступе!|ька;
7 - адсорбнрова}|ное; 8 _ вакантное; 9 _ полукристаллическое

у ступеньки (6), алсорбированцое (7), вакантное (8) и полукристал-
лическое (9). Бсе эти полох(ения отличаются разнь|м числом соседей
и' следовательно' разной энергией свя3и.

|!о-видимому, наиболее вах(нь1м' как для пРоцесса образования
вакансии' так || для процесса испарения' является последнее поло-
,{ение' которое бьтло названо полукристаллическим. !,ело в том'
что это полох(ение самовоспроизводится' т. е. возобновляется ках(-
дь:й раз, когда к нему присоединяется или от него отрь1вается (не_
ва)кно' в пар |1ли в объем кристалла) атом. 1аким обра3ом, это _
единственное место' при подходе к которому атома (образование ва_
кансии) ничего не меняется (<пустота) растворяется в кристалле по
Френкелю)

Б общем случае можно полагать' что энергия образования вакан-
сии складь1вается и3 ра3ности энергий атома в объеме и около |-того
места на поверхности (Ёс), а так'{е энергии' необходимой для того,
чтобьт устранить все остальнь1е изменения' которь]е при этом про-
и3о|шли (с' _ на3овем ее энергией воспрои3водства), поскольку после
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образования вакансий поверхность долх{на иметь те х(е характери-
стики' что и до образования ваканс|!'! 1аким образом:

Ё[: Ё, + в'. (1 10)

|1олукристаллическое поло)кение отличается от всех остальнь|х
тем' что оно самовоспрои3водится' т. е. при переходе атома в полу-
кристаллическое полох(ение Ё' :0.

}1ох<но во3разить' что эти полох{ения в конце концов исче3нут
в ре3ультате поглощен\4я |\л|1 испускания вакансий. /|егко, однако'
пока3ать' что они 6улут-гораздо бь:стрее во3никать благодаря тер_
мическим флуктуациям. (инетически это свя3ано с наличием в кри-
сталле несовер[пенств- полукристаллические поло>кения БФ3Ё|{'
кают в местах вь1хода на поверхность винтовь1х дислокаций. €оответ-
ствующая оценка [32] показала' что прът 7:0,57,, долх<на бьтть
очень сильная шероховатость. 1аким образом, на поверхности всегда
имеется равновесная концентрац\1я таких полукристаллических по-
лол<ений.

_ 14сключение' по_видимому' составляют нитевидньте кристаллы.
Бопрос о структурном состоян\4и |1 состоянии поверхности тонких
нитевиднь!х кристаллов недостаточно ясен' однако наиболее обще-
принятая точка зрения' по-видимому' состоит в следующем [33].
Ёитевиднь:е кристалльт (н. к.), вероятно' содерх{ат одну или не-
сколько пар аксиальнь|х винтовь!х дислокаций, не вь1ходящих на
боковую поверхность. |1од оптинеским микроскопом поверхность
ках(ется гладкой и имеет постоянное поперечное сечение по всей
длине. 3лектронномикроскопические данньте практически отсут-
91вуР1' однако в ряде работ на поверхности меднь1х н. к. диаметром
15_20 мкм бьтли обнару>кень| ступени. Ёе исключена во3мох(ность'
что они возникли в точках вь|хода винтовь|х дислокаций. Фтметим,
что н. к.' имеющие диаметрь1 15-20 мкм' относятся к (толсть1м).
Б тонких н. к. при отсутствии или малой концентрации и3ломов на
ступенях мох(но ох{идать резкого 3амедления скорости образования
вакансий.

3 ра6оте [23] бьтла разработана методика исследования диффузии
в н._ к. и получень1 результать| по диффузии цинка в н. к. меди.

(оэффициенть: диффузии цинка в н_ к. меди мень!пе' чем в макро-
монокристаллах в среднем на порядок. |1редэкспоненциальнь:й фак-
тор при этом уменьпился на восемь порядков (10_9 и 10-1 см2/с),
а энергия активации - почти в три раза (16,4 и 45,6 ккал/моль).

Б работе [34] бь:ло рассмотрено возмох{ное объяснение этих
результатов' основанное на предполо>кении о совер1шенстве поверх-
ности н. к.

8сли образование вакансий на поверхности н. к. меди 3атруднено
и скорость его мала' то их концентрация гора3до мень1пе равновесной
и слабо 3ависит (а в пределе не зависит) от температурБ. 9то при-
водит к тому' что в уравнении | :0оехР (-Б|ьт) мох(но вь|делить
| 1 п Ё следующим образом:

|,: 9а2х.*г (-_9|) ш, (111)
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Ё: Ё*, (1 12)

что' естественно' ре3ко умень1пает оо(м, ( 1) и Ё. Фценки пока-
3али' что средняя концентрация вакансий при 700'с составляет
около 10% равновесного значения.

€деланные оценки приводят к предполох(ению' что истинное
равновесие устанавливается очень медленно, а бьтстро во3никает
метастабильное равновесие ме)кду какими-то неи3вестнь1ми |1сточ-
никами на поверхности и объемом. !,ля этого пРоцесса можно на-
писать ((реакцию>:

14сточники (х) * вакансии в о6ъеме (о),
а для медлен[{ого пРоцесса установления равновесной концен_

трации вакансий (&!)
14сточники (з) - (о).
€огласно вь11песказанному' (Ф относится к полукристаллическим

поло}|{ениям. ||усть (]у') 
- 

средняя концентрац|1я ваканеу1й, тогда
< ]у?' > - ехо /- ]1\ .м' '\ тт)' (113)

где 6.8 - разность энергии о6разовани я ваканси14 (в|) 
" энергии

перевода атома в неизвестное полох{еЁие (') на поверх-
ности н. к. (ё,).

Фценка в соответствии с (]{")|м|' - 0,! дает для 66 значение
около 0,18 эБ и' следовательно' Ё*н |'26 эБ/атом.

- Б работе [35] бь:л предлох(ен удобнь1й метод оценки энергии
образования вакансий на основе других опь1тнь]х даннь1х. |1редпо-
лагается' что энергия свя3и 3ависит от числа соседей. |1усть в, _
энергия ра3рь|ва свя3и мех{ду атомом и одним из 6ли>хайпзих соседей.
Рсли, например' 2 : 12,то |2в''_ энергия, необходимая для уда-
ления атома и3 кристалла. ,[!егко свя3ать 8'! с экспериментально
определяемь|ми характеристиками кристалла. Ёапример' ра3делим
кристалл с г. ц. к. ре[петкой вдоль плоскости (100), тогда ках<дь:й
атом' ока3автлуцйся на поверхности раздела' изменит 2 с 12 до 8.
Бсли изменение поверхностной энергии о(100) свя3ано только с этим'
то

|2е','-8е3 : ос'о,у *, (114)

где с- период ре11]етки;
а2|2 - поверхность' приходящаяся на один ат0м на пло-

скости (100).
3 соответствии со сказаннь1м вы1|]е энергия образования вакансии

Ё|,: 12вр_ 6ео.

Ёаконец, теплота сублимации
Р. : 6ес.

(1 15)

(1 16)
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Аля г. ц. к. кристаллов медио100 *:о,вь
и !1':3,16 эБ, откуда
е, : 0,881 - 0,074п ! 0,0025п2,

если ее аппроксимировать полиномом второго порядка.
Фценка энергии о6разования вакансии при переходе атома и3

объема (нисло соседей 2 : 12) на поверхность' в места с ра3личнь1м
числом соседей показь1вает, что найден-' ное вь1[пе 3наче11ие Ё* : |,26 эБ нахо-
дится мех(ду значег1иями 1,08 эБ (2 : 6,
полукристаллическое полох(ение) и 1,38 э3

3 (2: 7, поло)кение у застроенной сту.
пеньки).

Рис. 17. Ф6разование дислока-
ционной петлц при восхо)кде-
пип краевой дислокацпи в ус-
ловиях из6ытка вавансий

мер окислением' 1ак, в серии экспериментов [36! изунали рост и

устойчивость дислокационнь|х петель в магнии' цинке' алюминии и
их сплавах мех(ду со6ой в условиях' когда поверхность образца бьтла
окислена.

Аислокационнь|е петли могут во3цикать и расти при маль1х пере'
сь|щениях ре1петки вакансиями по механи3му Барлина-{,ерринга.
9тот эффект есть следствие противополох(ного действия двух сил:
диффузионной, которая стремится и3огнуть 3акрепленньтй на кон-
цах отре3ок краевой дислокации' и силь| линейного натях(ения'
которая стремится его вь1прямить. Бсли лифузион|\ая с|4ла большле,
то петля растет; при этомдва участка петли могут рекомбинировать _
образуется замкнутая петля больтпего ра3мера и отрезок краевой
дислокации, способнь1й к о6разованию новой петли (рис. 17).

|1етля рас1пиряется' если вь1полняется условие

3адаваясь 3начениями б1:оо1 ; Ё|" , Р', мо}*<но аппроксимировать €,
каким_либо полиномом и рассчить1вать и3менение энерги|1' свя3аг\-
ное с и3менением числа соседей.

где р-модуль сдвига;
9 - атомнь:й объем;
т _ коэффициент |1уассона;
| 

- 
крит\4ческий радиус петли' равнь:и };

-( - 
коэффициент порядка единиць!.

-- Р',, петля сравнительно велика (г ) 1006), то для ее ростатреоуются неооль1]_!ие-пересь[щения' еще умень1пающиеся с повь|1пе-

:1:'.#*г*ературьт. 1ак, для устойнивости петли' имеющей раз-мер 2['0 А'' & алюм]'|н_и!' при температуре 320'€ требуется пере-
сыщение на 1400/о, а 1500 А - на 17о/о.|1оэтому 

"сто,нй*,| 
Бард'*Ё-

!,ерринга действуют практически всегда в процессе от'(ига 3акален_
!{ь1х вакансий. Фбразование дислокационных петель в 3акаленнь1х
металлах наблюдалось неоднократно.

Авторь: [361 проводили опь1ть[ на тонких образцах, так что пз6ьт-
точнь|е вакансии дол}|{ньт бь:ли исчезнуть на поверхности при6ли-
3ительно за секунду. ||оскольку этого не происходило' авторь| пред-
[|оло>|<илп' что плотная окисная пленка непроницаема для в}кан6ий.
}бедителънь|м подтверх(дением роли окис!{ой пленки 

"Ёй"'."" 
такх(е

9пыть1 [37), в которых эмальгамирование поверхности фольги (т. е.
растворение пленки) приводило к бьтстрому сокращению и исчезно-
вению петель. 14менно результать1 этих опь1тов привлекли внимание
исследователей к роли дислокаций в общем баЁансе вакансий ре-ального крпеталла' |1о вопросу о роли и эффективности дислокацион_нь]х источников (и стоков) точки Фения расходятся довольно далеко.Анали3ируя результать1 своих !38] и ряда других экспериментов'
авторьт работьл [39! при1пли к вь1воду' что дислокации являются
хоро1пими вь|сокотемпературнь1ми источниками и стоками вакансий.|!о крайней мере для чистьтх металлов с вьтсокой энер!ией Аефекта
упаковки' например алюминия' эффективность дислокаций 6й,изкак единице в области пересь|щений, 

_больгших 
1% ' 3а критерий эф-

фективности бьтло принято отно!'1]ение скорости переползан |1,я ду!сло-каций (которьте авторь| на6людали или вычисля:{п) к *!*."''',"'
возмо>кной' когда она контролируется диффузией, а не во3никнове_нием или исчезновением вакансий на дислокациях.( аналогичнь1м выводам- приводит анализ ре3ультатов больгшин-ства опь[тов по от'<игу избьттоннь1х вакансий после закалки [401.
.^-|т*ж,1е- критического пересь|щения 11й), й'йуй"йй'. , ра_ооте [б91' согласуется с единственнь|ми в литературе теоретинескими
оценками' сделаннь1ми .[[омер. Фна рассмотрела чйсто краевую дисло_
1зчу' 3акрепленную на концах. |1ри малом пересь:щёнии дислока_цля оудет только упруго и3огнута' однако по мере увеличения пере-
сьтщения дислокации вь1годнее поглощать вакайсии и увеличиватьдлину. (ритинеское значение пересь1щения, необходи*'..] дй" р'о''йдислокационного стока' определяется и3 условияь-2ьт:п* 

'+, 
' 

(120)

9Б, в| : :,08 эБ

(117)

Руф лг6г>ол6с,

где о -- линейное натях{ение;
| - длина;
/ 
- радиус криви3нь| дислокационного

||одставляя в формулу (118) знанение б'
роста [30]:'ьть-|' [,- =- -+ь '" 

(+ + к),9 "' шу) - 4пг (!
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Разумеется, полуненньтй ре3ультат
является в 3начительной степени качест-
веннь|м. Фднако предполо)кению отом' что
в н. к. истинное равновесие не достигается
в свя3и с совер1пенством их поверхности'
он не противоречит.

3ффективность поверхности' как стока
вакансий, мох(ет бьтть сушественно по--
ни)кена химическим воздействием' напри-

(1 18)

о1ре3ка.
получим условие

(1 10)
' : А: 0,1 нм.
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тде $ : рь2 - энергия одинонной л|||1|4и дислокации, рассчитан-
ная на единицу длинь1;

р - модуль сдвига;
0 - вектор Бюргерса;

2|' - длина дислокационного отре3ка.
|1ринимая Ё7 * 0,1 эБ, р0" - 4 эБ, вместо формульт (120) по'

лучим

(121),"#>40+.

'" - 4у приводит

.[|ля дислокационного отрезка длиной 1 мкм это означает, нто
достаточно 1% пересь:щения' для того чтобьт ваканси|1 стекали на
дислокацию. |!ри нал|1ч|\и на дислокации больтпого количества сту-
пенек теория дол}кна дать еще мень1шую степень пересь|щения.

@днако точка 3рения о вьтсокой эффективности дислокаций раз"
деляется далеко не всеми исследователями. Б работе [41 ! медь облу-
чалась с6-частицами с энергией 30 }1эБ, проникав1пими на глубину
0,12 см, что приводило к пересь]щению ре1шетками атомами гелия.
||ри последуюйем нагреве они коагулировали в пу3ь1рьки (порьт)
в6лутзи мест' которь1е могли слу)кить стоками вакансий, - это бьтло
хоро1по видно на фотографиях. Фказалось, что трехмерная дислока_'
ционная сетка Франка вдоль больтпей части своей длиньт не испу_
скала вакансий и не вь|являл4сь на фотографиях, хотя плотность
дислокаший составляла больгше 10', а пересь|щение вакансиями
гора3до больгпе 1 %.

Б работе [42] калориметрически определяли и3менение теплосодер_
х(ания (н|) 

'р" образовании ваканеий в алюминии' 9ффект наблю-
дали чере3 определенньтй проме>куток времени (т') после помещения
образша (диаметр 5 мм, температура 7') в калориметр (с темпера_
турой 71 + 50'€), принем величина т0 3ависела 91^ {т (р-и9. 18).
1ак, в ийтервале 600-650" 6 т' : 4'4 мин, 550-600' 6 - 6,5 мин,
450-500'-_ 12 мин и 300-350о - 969д9 40 мин. Фценкат'* по экс_
периментальнь|м калориметрическим кривь|м (63% эффекта) дает
соответственно 18, 2|,28 и 60 мин. 1еоретивеская оце}{ка по формуле

при 650'с (о : 1,7.10_8 "''|"; !'{|, : 2.10-_3;

| : 2,5 мм) к 3начению то н 20 мин и удовлетворительно согла-
суется с опь1том.

Фценим отклонение концентрации вакансии от равновесного 3на-
чения. Фхарактери3уем его величиной пересь:щения 1

. ! 
у"_- м|!

м|

* 'с9 
- 

время релаксации вакансий, т. е. время,
виться (| - е-|) - 63% равновесной концентрации

1 Рсли [,18|,, то 3 определяет (недось|щение)

случае $пах: 1.
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(122)

за которое успевает устано-
вакансий.

решетки вакансиями. 8 этом

11ри нагреве кристалла на [7,
&,:Аехр [- с|"/ь(т _^0].

Бсли А7 (( 7, то

^ ! ! с|' 
^т 

! '!5^,|ехг\--тг -т-)-1|. (\24)

1аким образом, в опь|тах [42 ] <недосыщение) ре1петки составляло:
лри 7 : 650' (,и [7 : 50'€, 3 ^, 0,46, а при 7 : 350'€ и А7 .:

если ваканеии не о6разуются, т0

(123)

"; .:

0 20 40 [00 20 /0 00

[, ман

Рис. !8' -и3менение энтальпии лри образовании вакансий в алюмв-
нин [ц27

: 50" €, 8 ^, 0,73, тем не менее дислокации бьтли мало эфективньт
и источником вакансий являлась свободная поверхность.

Б серии работ \43, 44| проанали3ировань| эффектьт сегрегации
примесей и упрочнеция' развивающиеся в приповерхностной и при-
гранинной зоне и свя3аннь|е с потоками !1еравновесньлх вакансий
к этим поверхностям или от них после охлах(дения и нагрева. 1ак,
в одном из опь1тов образцьт цинка' свинца' олова закаливал|| на воз-
духе с темг|ератур 350, 300 и 200'( соответственно' а измерения
ми |(ротвердости прово д|1л|4 при комнатной температуре. Фцеттить сте-
пень пересь1щения трудно' поскольку 3начительная часть вакансий
исчезала в процессе охла}|(дения' однако и в этом случае она бь:ла
достаточно велика. Бремя релаксации вакансий при комнатной тем-
пературе составляло бь: порядка 100 с, если бьт они все стекал|: на
дислокации' пересь|щение }ке сохранялось часами.

Фчень нетко неэффективность дислокационнь1х источников ва-
кансий видна в опь|тах с металлами' содерх(ащими примеси.

Б работе [45, с. 1 1 изунали переползание дислокаций при нагреве
в 3олоте' содер>кащем 0,1% А9. }словия проведения опьтта бь:ли
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аналогичнь] [381. 1рудно ожидать, _что6ьт 0,1% (ат.) А9 заметно по.
вл'4ял на подви}кность вакансий. Фдна|*б т112 * оказалось равнь1м
2,9 с (при 650" с) против 0,08 с в чистом золоте. Фбъектом бь:л поли-
кристалл со средним ра3мером зерна 10-2 см. Расчет .(.л|я |{€||}€(2}|}{я:
вакансий границами зерен дает "\/э : 3,7 с.

Б работе [46 ! изунали релаксациБ 3инера при от}киге избьтточньтх
вакансий в сплавах_серебра с 24-33% 7п. [1ересьтщение составляло
при6лпзительно 25о/о. Фднако время релаксашйи бьлло велико, хотя
и 3начительно мень1пе (примерно в 15 раз), нем если бьт ваканси|{
исче3али только на- границах зерен и свободной поверхности.

Б ра6оте [47| 6ь:ла рассмотрена роль вце1пних и внутренни!
стоков вакансий в диффузионной зоне применительно к ионнь|м кри-
сталлам. ( внетшним стокам относятся граница ра3дела (в опь:1ах
по в3аимной диффузии и эффекту |(иркендалла) или вне1пняя по_
верхность (в опь:тах по испарен|4ю и3 сплава летучего компонента);
к внутренним - порь] и дислокации.

Авторьт при1пли к естественному вь|воду' что на ранних стадиях
процесса роль внутренних стоков пренебрел<'имо мала' а с увеличе-
нием времени (путь диффузии растет) увеличивается и при некотором
|*р^, превосходит роль вне1пних стоков' после чего пересь|щение
ре11]етки вакансиями бь:стро исче3ает.

Фценка роли дислокаций, сделанная на основе сравнения объема
вакансий, поглощеннь]х разнь1ми стоками, в сопоставлении с экс-
периментальнБ|ми даннь1ми показала' тто коэффициен'г (с) <прилипа_
ния) вакансий к дислокации 1 мал. Б условиях проведенного экс-
перимента2а17.|0-2.

Б экспериментах' проведеннь1х авторами работьт !48] с помощью
импульсного метода и3мерения вь1сокотемпературной теплоемкости
алюминия' время релаксации вакансий ока3алось на два-три по-
рядка больтпе, чем это следует и3 опь]тов' проведеннь1х в закалочнь1х
условиях. Фценки показали' что средний путь, которьтй проходяг
вакансии от источника, прибли3ительно составляет половину диа-
метра образца. ]аким образом, основнь]м поставщиком вакансий
в ненась1щенной ими кристалл является свободная поверхность или
границь| 3ерен' поскольку ра3мер образца бьтл соизмерим с размерами
зерен. Бремя релаксации вакансий в сплавах алюминия с медью по
сравнению с чисть]м алюминием еще сильно увеличивается [29, с' 6].
1ак, для образца толщиной 0,1 мм при 7||,,:0,985, то растет
с 0,14 с (в нистом алюминии) до 9,3 с [в сплаве с 4% (вес.) €ш|, т' е.
почти в 70 раз. 3то обстоятельство увеличивает возмо'{ность суще-
ствования долго}кивущих вакансий в сплавах. |1ростая оценка пока-
3ь|вает' тто в образце алюминиевого сплава толщиной (или с ра3мером
зерна) в 1 см мо}|(но удер)кать вакансии (или безвакансионное со-

* ттр- время' за которое появляется 50% м|.
1 1. е. вероятность поглощения вакансий дислокацией всякий раз' когда ва-

кансия достигает одного из узлов на дислокационной линии.
' 2 Бзаимная диффузия в образт{ах, составленнь|х из монокристаллов (€1 и

1(Бг' от:киг при 680'€' Ра} 10б см-2.
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стояние) при вь|сокой температуре в течение нескольких десятков
часов.

|]о-видимому, с этой точки 3рения мо}кно понять парадоксальнь:й
ре3ультат опь1тов [49], в которь]х бь:ло обнару}|{ено 3аметное умень-
1пение вь|сокотемпературной (равновесной) концентрации вакансип]
при легировании свинца' таллием' индием' оловом и висмутом [от
0,5 до 5о/о (ат.) |. €уммарное время эксперимента (дилатометрические
и рентгеновские и3мерения теплового расширения и периода ре'
гшетки) составляло несколько насов (1'); исполь3овались крупно3ер-
нисть1е (около 1 см) образць:. ||о даннь|м' полученнь|м одним из авто-
ров (с [Ф. €. Ёечаевь:м), то в чистом свинце при 300'€ (та >ке темпера-
тура' что в о6су>кдаемом опьтте) составляла около 1 с для образша
толщиной 0,25 мм. [ля образша толщиной около 1 см т, х 25 мин,
а для сплава - соответственно больтше. €ледовательно' могло вь|_

полняться соот!!о1пение т' (сплав) > 
', 

} т' (Рб), где то (сплав) -время релаксации вь|сокотемпературнь1х вакансий в сплавах на
основе свинца, а т, (Рб) - то )ке' в чистом свинце.

.[!егко видеть' что недось1щение ре1петки вакансиями в опь1тах [48 ]

бь:ло достаточно велико. Фценки по формуле (124) показь1вают' что
в чистом алюм||!1ии при А7 - 3" с: Ё5 : 0,81 эБ и ? : 900' (
3 ^, 0,035, а при 

^т 
- 30" с, 3 а: 0,30. 1аким образом,' в области

(недось1щений>' достигающих 30% при температуре около 1000" к,
дислокации в отох(}{(енном алюминии являются мало эффективньтми
источниками вакансий.

|( такому )ке вь1воду приводит анали3 некоторь1х других работ,
в том числе и результатов работьт [38] по перепол3анию дисло5аций
при 1тагреве. Аействительно' время во3никновения вакансий в алю'
минии бь:ло мало: при нагреве с 436 до 653" € (в тенение 10_20 мс,
затем вь|дер>кка от 20 мс до 1,5 с и резкое охлах{дение со скоростью
1-1,5.10{ град/с до 4,2" () т:7: при 653'€ составило 80 мс, а при
нагреве с 631 до 878" с - 9,5 мс. 3то намного мень1пе' чем если бь1

вакансии во3никали на поверхности образца ил|1 границах 3ерен
(секундь: или десятки секунд при 878 и 653" € соответственно), но
и существенно больше' чем если бь: они во3никали на дислокациях
(ра- 6.10? см-2) : в восемь и пять раз соответственно. €казанное
иллюстрируется рис. 19, где изоброкень: расчетнь1е кривь1е измене-
ния во времени концентрации вакансий, идущих от поверхности и
границ зерен 2, дислокаций 3, и экспериментальная кривая./. Бидно,
что скорость установления равновесной концентраци]'| вакансий зна'
чительно мень1пе' чем при 100% эффективности дислокационнь|х
источников' хотя недось1щение решетки велико' максимально до 93
ут 93о/о при 653 и 878'€ соответственно 1. Аналогичнь1е ре3ультать1
получень1 на меди и алюминии' где величина нагрева составдяла
500 и 150'€ соответственно. Фтметим, нто эфективность дислокаций

1 8 опь:тах с циклами нагрев-охлах(дение (недосыщение)) на стадии нагрева
вначале велико' затем уменьшается и скачком меняет 3нак при переходе к охлах<де'
нию. ||оэтому фактинеское надось|щение мень1ше (вакансии частично образуются
в процессе сравнительно медленного нагрева), однако не ниже 130/9.
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при охла'{дении (в канестве стоков) бьтла в этих опь|тах 6лизка
к единице' но речь идет о )кестких закалочнь|х условиях (резкое охла-
х{дение с вьтсокой температурь| до гелиевой, большие пе!есь:шения).

1аким образом, в довольно 1пироком диапа3оне условий нагрева
и охла}кдения' вплоть до весьма значительнь|х пересь1щений (25о/о)
и недосьтщений (750/о) решетки вакансиями' в кристалле мох<ет устой_
чиво существовать отклонение от равновесной концентрации вакан-
сий. Бследствие малой эффективности дислокационнь|х источников
(цолго)кивущие> вакансии исчезают или ро)кдаются на свободной

поверхности' если она не (отрав_
лена> окисной пленкой, 14ли на
границах зерен.

Б качестве критерия эффектив-
ности дислокацион!{ь!х источников
вработе {29,с. 19! бьтло принято
отно1пение време}!и релаксашии (т;)
вакансий на дислокациях (все
вакансии исче3ают или ро}кдаютсяна дислокациях) к эксперимен-
тально наблюдаемому то:

(125)

0!

\,,
*а|

/0

|,с

Рис. !9. !(инетика установления рав}товес.
ной концентрации ваканснд в золоте при
нагреве от 436 до 653'с [38.|:
./ _экспериментальная кривая; 2 _ ра-
счетная кр}|вая для максимального вкла-
да поверхяости и границ зерен; 3 _ ра_счетвая кривая для дислокационных
источпиков

ц:!!-.ь!

если принять распределение источников (стоков) слунайньтм ((|-2)туэ 
-среднее 3начение пути вакансии от истонника). [ля оценки верхнего

предела [4 Б €.т|}989[, когда плотность дислокаций !7 }|€}138€€1Ё8,
мох(но считать' что для хоро1шо ото}кх(енного материала Ра -
^, 106-107 см-2.

Ёекоторь:е ре3ультать] представленьт в табл. 9.
Ёам, однако' ка}кется' что расхох(дения' во всяком случае ка_

чественного' мех(ду ра3личнь|ми точками 3рения на самом деле нет.
3ффективность работь| дислокаций в качестве источникоь 11 стоков
вакансий определяется только условиями эксперимента. Б работе
[45, с. 2671 ььтска3ано предполох{ение' что (старь!е) дислокации'
оставшиеся в металле после вь|сокотемпературного от)кига, не могут
слу)кить эффективньтми стоками для вакансий в отличие от (новь1х)'
во3никающих' например' при деформации.

9тобьт пояснить это' рассмотрим действие дислокационнь1х источ-
ников (стоков) более подробно.

(ак известно' дислокации с краевой компонентой могут испу-
скать и поглощать ваканст4п. Ёаиболее ва>:(нь!ми источниками вакан-
сий являются ступеньки на краевь|х дислокациях (рис. 20), либо
ступенька на винтовой дислокации' имею|цей краевую компоненту
в своей плоскости сколь>|(ения 2 :0 (рис. 21). 1акая ступенька мо_
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'(ет 
двигаться в направлении 2 только в результате переползан|4я,

испуская вакансии в объем.
1епловое возбу>кдение мо)кет привести к уходу дислокации из

своей плоскости скольх(ения с образованием термических ступенек.
Фни образуются в результате удаления (лли добавления) атомов
с дислокации и подхода (или удаления) их к поверхности кристалла,

так что термодинамический потенциал системы при этом не ме-
няется !30].

1(онцентрацию термических
так х(е' как точечньтх дефектов

с:+ "р*(_ #),

Рис. 20. испускание вакансии (переход
от а к 6) ступенькой ва краевой дисло-
кации

Ряе. 21. сглаженная (спло:лная
лхцяпя) н с:катая (пувктир) сту-
пеньки на винтовой дислокации.
плоскость сколь)кения .{2

ступенек на дислокации определяют
в объеме:

(126)

1аблица 9

литера-
турный

источник

9ффективность диф|окациоппых источников

материал
|цеп'

ос измеряемое свойство 3,%

Алюминий

А|+4% €ц
3ол6то

Алюминий

!!1едь

Ап 10'1% А9

А91- 246/о 7л

1еплоемкость вакан-
сий при нагреве
1о х<е
|1ереползание дисло-
каций при нагреве
3нтальпия образо.-
вания вакансии
Рост гелиевь:х пу3ы-
рей
||ереползание дисло-
кации при нагреве
Релаксация 3инера
при от'(иге избы.-
точных вакансии
после 3акалки
}1икротверлость в
пригранинной . |1

приповер хностнои
зоне после закалки

630-650

515-565
6б0_880

650-350

650

90-116

3,5-30

3,5
13

46-73

13

25

]45!

143, 441(инк,
олово

б.10- 2-
2.10-3

10_ з

о'|2-0'2

16_ь1ь.10-

10- 3

3.10-3

2.10- 2

свинец.
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где 6, _ изме}{ение гиббсовой свободной энергии кристалла' свя-
занное с образованием одиночной ступен"кй; 

_-_

.'| - среднее расстояние между ступеньками.
1{сследование эффективности дислойаций как источников и ст0_

ков вакансий непосредственно свя3ано с и3учением механи3ма пере-пол3ания' поскольку. оно происходит с помощью испускания или
поглощения вакансий.

3 соответствии с работой {30 | рассмотрим краевую дислокацию(рис' 22), на ядро'которой действуёт напрях<ениё й в.'' переме_
щение атомов с поверхности свободного от напрях(ения (внешнее
давление отсутствует) кристалла к линиц дислокации продвигает ее

Рнс' 22' схема перепол3ания дисло!(ацин путем г!ереноса атома споверхности свободпогоот напря:кений кристалла в1 *раевупо!йс-
локацию

вверх на одно ме}катомное расстояние
единицу длинь1 дислокационной линии
6д_т- : * ('хх0а

(0 - вектор Бюргерса), а упругая сила, действующая в направле-
нии ц:
лу,р

-!- :0,,0. (12в)

1( ней мо)кет добавиться диффузионная с|!ла, если концентрация
вакансий в объеме 1/{ не совпадает с их концентрацией вбли-и ди-слокации (//'). 3та сила так)ке мо>кет приводить к оса}кдению атомов
вдоль дислокационной линии с образованием вакансий в объеме.
€уммарная сттла, действующая на дислокашию (9 - атомньтй об;;,;
Ру - 

Р",.,+Рё"ф - 1- ьть , 8,*| : __-_':: б**0 _ _т- |п м! .

!,имический потенциал вакансий (р') можно записать как част-
ную прои3водную свободной энергии по числу вакансий:

Ро: Ё? |п(м"тм0. (131)

Ёсли |'й', _ ]'{|,, тФ р1 : 0.
||одставляя (130) в (131), видим' что химический потенциал ва-

кансий ъ6лттзп дислокации Р. * 0, а

Ро : бхх9. (132)

Бсли эта величина отлична от значения химического потенциала
вакансий вдали от дислокации' то возникнет диффузионнь:й поток

:,

Р1|с. 23. краевая дислокация в
кристалле при всеетороннем с)ка-
тии

Р'!е' 24' 1(раевая дислокация в
кристалле при одноосном сжатии

с' то изменение энергии на
составит

(127)

вакансий, пропорциональньтй. (-ур'), и дислокации будут пере-
пол3ать' испуская или поглощая вакансии.

Рассмотрим два примера !30].
|!усть кристалл находится под действием сил всестороннего сх{а-

т|\я и содерх(ит од1!у краевую дислокацию (рис. 23). {,иминеский
потенциал вакансий около дислокации равен б"'9 : -р9 в соот-
ветствии с формулой (132). Ёо концентрация вакансий у внешней
поверхности' на которую действует напря>кен:4е р| такх{е повь]шается:

!х/ , Ф) : !'] 
" 

(р :0) ехр ( - #),
так что и в этом случае Р, : -Р9, т. е' химический потенциал _
такой х(е' как в ядре дислокации. !,ислокация перепол3ать не будет.

Б слунае, изобра>кенном на рпс. 24, давление прилох(ено только
к одной поверхности кристалла (А), а на поверхности 8 Ро :0.
||оэтому возникнет диффузионньтй поток вакансий от дислокац14и |1 от
поверхности А к поверхности 6.

1аким образом, пересь|щение (или, наоборот, обеднение) вакан-
сиями вь13ь]вает перепол3ание дислокаций в кристалле' если к нему
прило}|(ено напря}кение. €корость этого перепол3ания в стационар-
ном состоянии' т. е. в состоянии' когда дифузионнь:й поток (/7)

уносит столько вакансий, сколько их_прои3водит движущаяся сту-
пенька' рассмотрена в ряде работ [501.

7\

Б стационарцом состоянии Р,:6
>кивается стационарная концентрация

!'/,: ]'/!"-р (#),
и с]цколо дислокации
вакансий, равная

(120)

поддер-

(130)

!

8:1
$;
|ч'

|
ъ
,!}

{
!
':{
:а

й

!

т. е. превь]1пающая равновесную в ехр (о"'0|Ё?) раз.
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0корость двияения ступеньки Ёа ;{раевой дислокации (о) с век-
тором 0 прха небольтших пересь|щениях мо}кно 3аписать в виде

,,: #*["о_ат(#-,)]'

:'-}(#_'), " (135)

(1331

где о - вне1шнее прило>кен}!ое напря}кение;
! - коэффициент самодиффузии;

Ё,, - то }ке' вдали от нее' в объеме (квазиравновесная концен-
трашия).

3то вьтрах<ение представляет собой прои3ведение подви}кности
(о|ьт) на силу. йз сообра>кений размерности силу' рассчитанну!о
на единицу длинь| дислокационной линии [см. формулу (129) ],
следует умно)кить на 9102.

Бслта х - среднее расстояние ме)кду ступеньками, то тлисло вА-
кансий, производимь|х в единицу времени на единицу длинь| дисло-
кационной ли\1ии, составит

т -о! - ? ['9 -(#-')]. (134)'|- ьх - 62х 1 А!
!

Решение урав.нения Фика для стационарного процесса в простой
модели (Аислокашия располох(ена на оси цилиндра радиуса &, пред-
полагается' что на расстоянии &*:!, * м2) по3воляет получить вь|ра-
х{ение лля диффузионного потока вакансий:

Рсли пересь1щение вакансиями мало' то мо}кно пренебрень зави-
симостью ,{ от пересь1щения' тогда

ш;,о9!-;о_- |:_т'1+х
," .,

и скорость перепол3ания

о:02|а:&:#.
Автор работьт [51 | обратил внимание на то' что если ввести пара-

1

метр ц : 1{777, то все стационарнь|е 3начения становятся функ'

циями ц:
пересь1щение

м:, о9

й:|+цдт '

скорость перепол3ания
ооФ0:|117 э

и с|4ла, действуюшая на ступеньку:
Р:о02(1-ц).
Фн рассмотрел два предельнь1х случая.
1)х(!;цх1,;
!ъ/)- м?, (' * #)+ (||?)(:

оо9о.н1 ,7э
Р -;- 0.

(141)

(147)

(1 48)

(14$)

сила, действующая на ступепьку' велика'

где | - характеристическая длина' зависящая от геометрии и про-
водим0сти ядра дислокации.

Бсли имеется и3олированная дислокация с вь1сокопроводящим
ядром' то согласно работе [50 1:

;

н

ж
!$"
: 1{]1

#
!

#
+*

Ё
у'
14

,#

*
*
#

(130)

(140)

(142)

(143)

(144)

(145)

(146)|::-1п *.2т( 0

8 противополох(ном случае -- € Ё|{3(Фпроводящим ядром:

' ь / к " +т'3\.|: у^ \_я- ,, -т х /

ка|\и14 (обь:нно 2*ь).
Б стационарном состояниу|:

| ;(/с!, о) + т ,(м]).

3десЁ 2 _ средняя дли|1а свободного пробега вакансии в ядре дисло-

1аким образом, когда сила, действующая на ступеньку' мала' то
пересь1щение максимально.

3то - слунай, когда ступенька нась[щена ваканс|4ями и скорость
переползания контролируется диффузией.
2) х) |; цх0:
А/!,- !'/2,

оо9о*-т пт'
Р : об2.

1аким образом, когда
пересь|щение отсутствует.

9то - слунай кинетического контроля: скоро_сть переползания
контролируется скоростью образования вакансий на ступеньках.
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(136)

(1 37)

(138)

3то условие определяет м;- стационарное 3начение концен_
трации вакансий.

* Б экспериментах по от}<игу после 3акалки или пол3учести 3а & обь:нно при-
нимают среднее расстояние мен(ду дислокациями. 1ипичное значение & н |0| 0,
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€ледовательно, нельзя пренебрегать возмо)кностью существования
барьера, препятствую^щего образованию вакансии у ступеньк|\ и]||1
ее эмиссии [52, с. 448].

,г|егко видеть' что параметр ц равен отно11]ению скорости пере_
пол3ания при кинетическом контроле к скорости перепол3ания лри
диффузионном контроле (максимальной скор_ости)' т.'е. точно совпа-
дает с критерием эффективности дислокаций [39].

1аким образом, ц : ц (+)' т. е. эффективность дислокаций
зависит только от соотно1|]ения среднего расстояния ме}|{ду ступень- '

ками на дислокационной линии и среднего диффузионного пути ва-
кансий' |[роводимость ядра дислокации не :.тграет роли.Рассмотрим два крайних случая:

1. 14меется и3олированная дислокация с вь1сокопроводящим яд-,
ром; / : * и*. [!усть & ^*\0ц0, !- ь, тогда !|хн 0|х-с!.
1ак.иу образом, если концен.трация ступенек мала (€1( 1), то т] * 0
и эффективность дислокаций в качестве источника и стока вакЁнсий
низка.

2' Амеется и3олир_ованная дислокация с ни3копроводящим ядром;
тогда из формульт (137):

Ёсли €1(( 1, то т} _ 0.
1аким образом, эффективность дислокаци|1 ь качестве источника

или стока вакансий низка' если на ней мало ступенек (нто и бьтвает
после продол}{ительного от>кига), либо они мало подви)кнь1 по дру-
гим^причинам (например' и3-3а взаимодействия с примесями). '-

бсе проведенное до сих пор рассмотрение справедливо в квази-
равновесном случае' т. е. при сравнительно небольт.ших отклонениях
от равновесу!я' и неверно' если кристалл очень сильно пересь]щен
вакансиями. 1акая ситуация во3никает после 3акалки с вь1соких
темп€ратур и в ряде других случаев (облунении' спекании' взаимной
дифузии и т' д.).

|1осле закалки во3никают огромнь|е термодинамические сильт' на-

'гт превосходящие внешние напря)кения. 1ак, закалка с 7,, до
-{ 1 ,,, если сохраняются все вакансии' приводит к пересь1щению'
9квивалентному действию на единицу длинь1 дислокационной лиЁии
силь1 порядка 0,1р0 илп напрях<енйю с}катия о х0,\р. Больтпие
напря)кения вь|дерх{ивают только н. к.

(оненно, эта цифра несколько 3авь11шена: часть вакансий <сте_
кает) в процессе охла}кдения' часть коагулирует в скопления и порь1'
но все_таки силь| во3никают очень большие, и под их действием дисдо-
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кации могут преодолевать любьте 6арьерьт, чего не бьтло при !ч/ ' - !'{р,.

Ёапример, первоначально прямолинейная дислокация при таких
пересь1щениях столь >ке эффективна в качестве стока' как и дислока-
ция с вь:сокой плотностью ступенек.

|1о мере уменьшения пересь1щения эффективность дислокаций __

источников и стоков вакансий падает |4, ||о-ьиду!мому' становится
низкой при пересьтщениях' доходящих до 25-30о/о' и недось1щениях
до 75о/о. 3та асимметрия показьтвает' что энергия отрь|ва вакансии
от дислокации больше' чем присоединения к ней. Аналогинньтй ре_
зультат бьтл полунен в расчетах' вь1пол-
неннь]х с помофью эвм |53 ].

Аля исследования многих процес-
сов' свя3аннь|х с дифузионнь1м пере-
мещением дефектов в кристаллах и про-
текающих по дифузионной кинетике'
в частности миграции границ 3ерен'
перепол3ания дислокаций, роста окис-
нь]х пленок на поверхности и т. д.'
ва}кно анализировать кинетику обмена
вакансиями ме}кду дефектами и кри-
сталлом. |1рименительно к и3учению
тонкой структурь1 ядра и переползанию
краевой дислокации указанная кинетика
бьтла подробно обсу>кдена в работе [54 ].
Авторьт справедливо отмечают' что для
точного ре1пения 3адачи необходимо 3нать рельеф потенциального поля'
в котором перемещается вакансия. Ёекоторьте энергетические бар ьер ьт

показань1 на рис. 25, взятом из работьт [54 ]. Бдали от дислокации
вакансия имеет энергию (/' и перемещается с энергией Ё* : () а -
- ц |. Бсли вакансия присоединяется к краю экстраплоскости' ее
энергия пони}кается Ао 0з в ре3ультате релаксации материала в с}ка-
той области ядра; вдоль дислокации.вакансия мигрирует с энер-
гией 0 , - ц 3 (в правой части рис. 25 изо6ра>кен гипотетитеский про-
филь потенциальной энергии вблизи ступеньки). Б кинетические
расчеть| вь|соть| барьеров входят как параметрь| и 3нание их суще-
ственно.

3 качестве источников (и стоков) вакансий традицио!{но рас-
сматривают так>ке границь[ зерен. }даление одного атомного слоя'
очевидно' эквивалентно появлению на границе одного слоя вакансий.
|1ри удалении такого слоя 3ерна остаются связаннь|ми' но смещаются
друг к другу. |!ри этом мо}кет измениться эффективная ширина гра-
ницьт' следовательно' ее поверхностная энергия (при постоянном
поверхностном натя>л(ении). Фднако такого рода оценок не сдела1{о.

Бпервьте прямой. четод <фотографическо-го) проявления границь|
как стока вакансий бьтл предло}кен в работе [41 ]. Ёапомним' что
в металль| (медь, бериллий) вводились атомь1 гелия путем бомбарди-
ровки с-частицами. |!ри последующем нагреве (например, меди до
650" с, 1 н) атомьт гелия собирались в форме газовь|х пузьтрей, обо-
3начая таким образом источники вакансий (пустое пространствц

!о

2л-!_:*'"#+*^*. Рис. 25. Рельеф потенциального
поля' в котором перемещается ва-
кансия в кристалле (1 _7 _ ур9в-
нн потенциальной энергип) [54!
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в котором о6разуетс9 газовь:й пузьт!ь, во3никает в6лизи истоцника
вакансий в результате эмиссии вакансий этим источ!!иком и 14х коа-
гуляции). Без нагрева пу3ьтри не образовьтвались. Фсновные вь|водь|
автора сводились к следующему: а) границьт зерен (наряду со сво-
!олной поверхностью) являются о6но}нь1м поставщиком 

-Ё"акансий;

б) когерентнь1е границьт двойников не являются источниками вакан-
сий; в) некогерентнь!е границь1 так}ке не испускают вакансий, оА-
нако являются хорошими их проводниками; по ним вакансии пере_
мещаются с вьтсокой подви}кностью.

(освенньтм свидетельством эмиссии вакансий с_границ зерен слу_
}кит' по-видимому' наблюдав:пееся в работе [55 1 образование вь1_
ступов в точках вь|хода грани1( 3ерен на поверхность никеля' под-
вергав1цегося вакуумному травлению. 1(а>кдая вака|!сця' уходяв объем, добавляет один атом к вь1ступу. 3 чистом никеле эфект.,
не наблюдался' поэтому бь:л приписай примесям. {вих<ушей Ёйлой
процесса могло бьтть в-этом случае стремление к образойанию газо-.
вь]х пузь|рей €Ф или Ё'Ф из окислов и углерода' присутствовав1пих
в качестве примесей.

Ёапротив, если вакансии стекают на гра!1ицу, то в этих местах
дол)кнь1 возникать ямки' впадинь!. Фбразование вь!ступов и впадин
|'Ря6", и <гофра>) на поверхности кристаллов при взаийной диффу|ии
бь:ло подробно изунено в работах [егузина и !цр. |56].

Бпоследствии процесс образования газовьтх пузь:рей у границ
зерен бьлл детально исследован для больтлого числа металлов,'облу-
чен_нь-!}. в циклотроне [57]. Фпьттьт проводили на сплаве А1 1
1 0'1 0/о (ат) !!; атомьт гелия во3никали в ре3ультате нейтронного
облунения. Фказалось, что при-низком содер}кании гелия и крупнь1х
зернах границь{ зерен работают наравне с дислокациями (!азовь:е
пу3ь|ри во3никали у границ' поверхности и в виде кругль]х островков
вцу:Рч зерен); при мелких зернах 

- границь1 доминируют.
3фективнь|м методом создания (недось1щения> вакансий (это

заставляет границь1 работать 'как источники вакансий) является
бьтстрьтй нагрев. |1ервонанальная методика [58 ] заключалась в бьт-
стром нагреве с ра3личной вьтдер>ккой после него и закалке' т. е.
напоминала классическую (3акалочную) схему исследования вакан_
сий. Б частности' для 3олота (тонкая поликристаллическая прово-
лока диаметром 0,05 мм, вьлдерйка от 5.;0*4 до нескольких се*унд)
вклад границ зерен в концентрацию вакансий составлял до 20о/о;
остальное поставляли дислокации.

Ёедостатки закалочной схемь1 будут обсух<деньл ни'(е' однако от_
метим' что.. резкая 3акалка' активи3ируя вследствие термических
напря)кений и других причин больш-тое число вакансионнь|х источ-
ников' все х(е не гарантирует сохранения вь1сокотемпературной кон_
центрации вакансий. 9асть вакансий успевает исчезнуть в процессе
охла)кдения' да}ке самого бьлстрого.

Б этом плане представляетёя более перспективнь|м измерение
свойства, 3ависящего от концентрации вакансий, после неболЁшого
нагрева (активиз_ируется мень1]]ее число источников) с контролируе-_
мой скоростью. 14менно так' с помощью измерения вь|сокотемпера-
/о

'#!

ш;
ш

ш|
&--.

$;
г#
*{
1!;1

Ё;
(1:.

$:!:

!. !,;

'1

} 
:,'

турной теплоёмкостй алюминия и ёго сплав6в с мёдью после импульс'
ного нагрева на несколько градусов- [29, 48 ] бьтло показано вь|тпе'
что основнь1м поставщиком вакансий являются границы 3ерен или
свободная поверх!{ость' а дислокационнь1е источ1!ики малоэфек-
тивнь1.

9асто в качестве аргумента' свидетельствующего о роли гр-аниц
как источников и стоков вакансий, привлекаются наблюдения вблизи
границ зон, свободнь1х от вь]делений' или обедненнь|х примесями'
либо лишеннь|х вториннь:х дефектов (тетраэдрьт дефектов упаковки'
дислокат1ионнь|е петли, порь] и т. А.). .[{огика рассу)кдений примерно
такова. Б условиях' когда в о6ъеме имеется пересь|щение вакансиями
(г:апример, после закалки), граница 3ерна интенсивно осу1шает окру_
>каюфий объем от вакансий. 1огда в6лизи границь1 пересь1щение
отсутствует; соответственно не наблюдаются эффектц свя3аннь!е
с наличием и перемещением избьтточньтх вакансий' |!риведем не_

сколько примеров.
}х<е упоминалось о появлении ямок на электрополированнои по_

верхности металла при охлах(дении' связаннь]х с конденсацией ва-
кансий. 3 поликристаллах такие ямки (микропорьт) наблюдались
только внутри зерен' но не вблизп границ. |1о-видимому' ширина
свободной-от пустот приграничной зоньт могла бьт слух<ить мерой
эффективности границь] как стока. Фднако в опь1тах на алюминии
[59, оо ] никакой корреляции ме>кду тпириной зонь] и углом разориен_
тировки не наблюдалось. Ёо бьтла отмечена 3аметная разница мех(ду
подвих(нь|ми и стационарнь|ми границами: около первь|х зона бьтла
намного !шире; они' следователь}{о' являются луч1пими стоками
вакансий.

9блутзи гра}|иц часто наблюдается зона, свободная от вьтделений.
|!ри этом есйи на самой границе есть вь|деления' то вблизи границь1
есть обеднение примесями' а если граница свободна от вь1делений и
вакансии просто стекают на нее' то обеднения примесями в пригра-
ничной 3оне не наблюдается.

|1осле 3акалки в металле мо}кет бь:ть до 10-д атомной доли ва_

кансий. €толь больтпое пересь]щение при определеннь!х условиях [30 1

мох(ет привести к образованию дислокационнь|х петель диаметром
несколько сот ангстрем в ре3ультате 3ахлопь1вания вакансионнь1х
дисков. 9асто около границ таких петель нет' причем ширина сво_
бодной зонь| составляет несколько микрон с ках<дой сторонь| гра'
ниць: (например' в алюминии или его сплавах с цинком и матнием).
Ёаличие или отсутствие такой зонь| тесно свя3ано со свойствамгт
сплава' например, в сплавах алюминия - с их коррозионной стой-
костью.

Аналогичньте наблюдения бьтли сделань| для других вторичнь|х
дефектов (тетраэдров дефектов упаковки' пор и т. д.). 1ак, в золоте'
3акаленном с 1000" €, обнару>кена вь]сокая плотность тетраэдров
дефектов упаковки' однако ъ6лизтл когерентных границ'двойников
их нет; 1пирина свободной зонь1 - около 0,5 мкм.

(освенньте даннь|е о роли границ бь:ли полуяень1 при исследова_
нии и3мецения количества и размера пор при спекании поро1шков'
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|!0р0о6разования при. испарёнии летучего компонен1а с границ зерен,
вь1сокотемпературной пол3учести и т. д.

Баконец, следует наломнитъ ух(е цитированную серию работФста, 3естбрука и др. [43, '441, обнарух<ив1пих пони}кение микро-
твердости в6лизи границ бикристаллов (РБ' 7п, А1) после 3а-.
калки с предплавильнь-|х темпер.атур. 3ффект бь:л свйзан с отсут-
ствием вторичнь1х дефектов. Аналогичнь:й эффект наблюдайся
в твердьтх^ растворах: Рб с кальцием, серебром'_ цинком' индием;7п! Аа;5п}$б; А12о3 * }1вФ; обратнь:й'эффект, т. е. повь|шение
микротвердости' - в растворах алюминия в цинке' свинца в олове,
золота и олова в свинце (рис. 26, 27)' !величение микротвердости 1

бьтло связано с образованием скоплений атомов примеси' увлекаемь1х
вакансиями к границам' поскольку электронномикроскопическое ис-
следование не обнару>кило увеличения плотности дислокаций в6лпзи
границ. Бозмох<ность объяснения упрочнения равновесной сегрега-
цией бь:ла отвергнута после следующего эксперимента. Б 6йкри-
сталле удалялп одно зерно и границу химическим травлением.
Б оставтлемся 3ерне профиль микротверлости не и3менялся. Аело,
следовательно' не в самой границе. 1(роме того' равновесная сегре_
гация 3ахвать|вает область ра3мером-менее ста атомнь]х слоев, а 59-
фект изменения микротвеодости наблюдался на десятках микрон.

Ёесмотря на довольно больгпое число экспериментальнь|х даннь|х'
они являются в основном косвеннь|ми и носят по преимуществу ка_
'{ественнь:й характер. Фстается неяснь1м' как располагается вакан-
сия' лопадая на границу, или атом при испускании вакансии в объем,
т. е. отсутствует атомная модель взаимодействия границ зерен и
точечнь1х дефектов - вакансий. Бдинственная и3вестная нам по-
пь|тка построения такой модели бьтла сделана недавно [61 ].

Б основу поло}кена ступенчатая модель границь| 2. |( такой мо_
дели автора привели собственнь:е электронномикроскопические на_
блюдения^ и теоретйнеские сооброкения' 162]. |16лох<ение границь1
на рис. 28 показано стрелками; для больгшей наглядности проведены
ломань|е 1птриховь1е л1]|1иц' соот9етствующие (внешним поверхно-
стям> 3ерен. €тупеньки образуются на плотноупакованнь1х пло_
скостях ка}кдого 3ерна' когда оно упирается в соседнее. Бсли ва_
кансия диффундирует и3 зер]{а к границе (рис. 29), то в одной из
плотноупакованнь1х плоскостей перемещается пустой узел. Бсли он
вь1ходит на край плоскости' то свободная энергия поних<ается (ва_
ка}!сия занимает место атома ,4, см. рис. 29). |1ри этом ступенька
на границе смещается на период ре11]етки влево. Рсли много вакансий
обоих зере-н-абсорбируются гранйцей, то ступеньки сколь3ят поперек
границьт. 14змекение направления процесса делает границу источ_
ником вакансий.

.&1о>кно предполох{ить' что дальнейшее ра3витие теории позволит
луч1ше понять и количественно описать' как границьт обеспечивают

1 |!ока чисто гипотетически'
отсутствуют.

з 1. е. граница рассматривается
двух 3ере}|, рис. 28.
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бь:стрьтй цоток атомов от поверхности в объем пристоке избьтточнь:х
вакансий и наоборот. |[ока такого объяснения нет. 3то, по-видимому'
связано с отсутствием достаточно четких представлений о структуре
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Рис. 26. изменение микротве-рдости вблизи грани:1ы 3ерна в чистом
цннке. Ёагрузка один грамм [44!

боль:шеугловьтх границ' во всяком случае с явной неоднозначностью

рассматриваемь1х моделей, равно как и представлений о механи3ме

ускорешной диффузии по границам и о кинетике миграции границ'
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поскольку экспериментальнь|е дока3ательства

как система ступенек' образованньтх на сть|ке

Рис.2?, 1'1змедтение микротвердоети в6лизи границь! зерна.в цинке' содер_
]*!йй :б0 '. рр* д:_(ЁеРхн!й кривая) и 10о ат. рргп Ать (ни)княя кривая)'
Ёагрузка один грамм [44.|

[раницьт фаз изупеньт еще ху)ке' чем границь1 3ерен - как в экс-
периментальном отношении' так и-в теоретическом.

_ 

€ушествуют представления [63 ], нто некогерентная поверхность
частиц' включеннь|х в металлическую матрицу' мо}кет бь:ть источ-

79

о
д

А



ником (или стоком) вакансий при установлении их равновесной кон-
центрат(ии. Фднако в отл_ич-ие от щаниц 3ерен при этом появляется
пороговое напря}кение |64 ]. (ак известно, вблйзи 7"' происходит
вя3кая пол3учесть путем-диффу3ии вакансий из оолаё'Ё?а растяну_тых в с}кать|е (механизм Ёабарро-!,ерринга). €корость пол3учести
(лля серебра' золота' меди, >келе1а) пргвьтсоких температурах мо}кно
удовлетворительно описать количественно' если предполох{ить' что
границь| 3ерен являются источниками и стокам|-] вакансий. Фднако
это' по-видимому, неверно для двухфа3нь!х сплавов' |{алример зо-

!:::. ?!:--_сэт"!:'а11я гу94ель большеугло- Рис. 29. 6тупеннатая гра!|ица содержитвон граннцы зерна [б|] 
"-а}"т"']т 

в плоскости' 6тмеиенной с!рел_

лота' содер)кащего включения дисперснь1х частиц окисла А12о3.
Б этих опь1тах бьтла обнару}}{ена диффузионная пол3учесть только
при напрях(ениях' больших порогового. Беличина этого порогового
напря}{(ения более чем на порядок превосходила тормо3ящее действие
поверхностного натя>кения. Б работе [63 ! вьтсказано предполох(ение'
что пороговое напря)кение - это напрях(ение, необходимое для |\с'
пускания или поглощения вакансий на некогерентной поверхности
ра3дела двух фаз. 9астицьт второй фазьт взаимодействуют с дви)ку-
щимися ступеньками на границах 3ерен аналогично тому' как вклю-
чения взаимодействуют с дислокац|1яму|'и стопорят их.3нергия, не-
обходимая для преодоления этого взаимодейётвия' _ пороговая.

Бдинственная экспериментальная работа [29, с. 14 }, проведенная
на сплавах алюминия с 5,5 и 12% (вес.) €ш, показала' что йекогерент-
ная поверхность частиц €шА12 эфективно испускает вакансии' и
пороговая энергия' если и есть, то г1евелика.

3 обзорной статье |65 ] о ьлиянии границ зерен 1]а механические
свойства вь1сказано предполо)кение' что при в3аимной диффузии
компонентов' происходящей с разной скоростью' когерентная ме)к-
фазная граница (или граница бикристалла) не обеспечивает установ_ления в6лизи нее равновесной концентрации вака|1сий, так как
является плохим стоком для них. Автор работьт [651 рассух<дает сле-
дующим образом. [о диффузии разница параметров ре11]етки при-
водила к во3никновению поля напря>кений, если поверхность ра3дела
80

когерентна. {,орогшо известно' что эти напрях{ения снимаются благо_
даря дислокациям несоответствия (гп1з!|1 6!з1оса1!опз). ||ри в3аим-
ной диффузии поток вакансий приводит к локальному пересь|щению
(или недось|щению регшетки), в ре3ультате чего на дислокации начи-
нает действовать сила' которую !,ирт назьтвает осмотической |30 ]

и которая 3аставляет дислокации перепол3ать. ,(,ислокации не_
соответствия смещаются от первоначальной когерентной границь!
раздела' а в смещенной конфигурации они у}ке не являются хоро-
1шими источниками и стоками вакансий.

Ёесмотря на недостаточную обоснованность этой концепции' ока
представляет очевидньтй интерес, пре>|{де всего в силу новизнь].
<Фсмотический эффект> при дифузии будет рассмотрен в гл. !.

Роль пор в качестве источников и стоков вакансий, т. е.3адача
о поведении и3олированной порь! в кристалле' бьтла рассмотрена
в работах [31,66]. Б зависимости от величинь1 параметра Р: Р|[,
где .& --радиус поры' а ь - характеристический линейнь:й размер
(зерна, 6лока, для ото}к}кенного монокр11сталла 

- образца), пора
мо)кет 3алечиваться- путем диффузионно-вязкого течения (р ) 1)
или диффу3ионного растворения (р (( 1). Б обоих случаях большое
3начение имеет пересь1щение вака!!сиями' концентрация которь1х
в6л,цзтт,изогнутой поверхности порь[ увеличивае'." , [: * ехр (?#)]
ра3' где б - поверхностное натях{ение. Б механизме диффузионного
растворения это приводит к во3никновению потока вакансий от порь|
в объем (например, к поверхности ||л\4 границе зер1{а' блока). Бсли
время 3алечивания порь1 больтше времени диффузии ваканси14 к стоку'
то и3меняется макроскопическая форма тела (смещается внешняя
граница), в противном случае пора мох(ет (повакансионно) раство-
риться рань1пе' чем начнут и3меняться внешние размерь| {6].

Бсли порь: сообщаются друг с другом или с внешней поверхностью'
то существенную роль играет поверхностная диффузия.

|1ри налинии в объеме кристалла 3начительного пересь|щения ва_
кансий пора мох(ет не растворяться' а расти за счет оседания вакан_
сий из объема.

4. свя3ь мвжду пАРАмвтРАми диФФу3ии
и хАРАктвРистикАми вАкАнсий

|1ерескок при вакансионном :!|ехани3ме включает в себя образова-
ние вакансии и обмен местами ме)кду нею и атомом. |1оскольку эти
собьттия (по крайней мере для самодиффузии) - не3ависимь1е' то
частоту перескоков атома ([) мо>кно записать как
| : |:!,о, (151)

где ^Ай', - вероятность того' что у3ел решетки оках{ется пустьтм' или
атомная доля вакансий;

(') - частота перескоков вакансии (илът атома' находящегося
по соседству с вакансией);

| - фактор корреляции.
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€ помощью теории переходного состояния (подробно см. гл. |!)
[28 ] частоту перескоков вакансии со мь1 получили' рассматривая
обратимое перемещение через -потенциальньтй барьер атома' совер-
1!]ающего гармонические колебания с постоянной частотой у в пло-
скости' перпендикулярной направлению перехода. Бьтсота барьера
представля|ет собой работу обратимого изотермического и изо6архл-
ческого перевода атома из основного в переходное состояние' т. е.

равна и3менению гиббсовой свободной энергии (су), свя3анному
ё этим перемещением вакансии. Б результате

Ф : т ехр (-с! |ьт). (152)

|1оскольку коэффициентдиффузии |: €а2 [ и 6: н - 7'5, то

|:9|а2те-,чЁ.*'(_ ц#). (153)

Бсли принять' что температурная 3авис|\уо91ь коффишиента диф-
фузии 

'удовлетворительно опись|вается закбйом Аррениуса о -:Р'_'.хд (-Ё|ьт).с !емп_е14цд1:9.ц.93ав-]{9ищь.1ци '? р.и .Ё, то для
моцова_канси9нного 1 мехаЁййЁ1Ё!ёлэ*с9онен(ий}1ЁЁЁй фактор 2 'оЁрёдй Ёётся фа кторой " 

кор рёй я шйи, ёёл й'_бй г|ё*:] аБйси1''от темпер а -

турь[' длиной перескока' частотами колебаний, а так>ке энтропиями
образовани" (в{,) и перемещения (5[,) моновакансий

|!ринем речь 11дет не о так назь;ваемь|х (аномальнь1х) металлах
с о. ц. к. ре1петкой, а только о (нормальнь|х) (например, никеле'
свинце), у которь|х 3ависимость логарифма коэффишиента диффузии
от обратной температурь] прямолинейна. €казанное иллюстрирует
рис.3вгл.11.

}(р и ви з н а цр афи ча |ц | - 7 -|' озн ачает..3а вцсиддосдь*энердии*адти _

вации от температурьт. 3то мох{ет наблюдаться да}ке при одном (на_
п р и мер' мо нова кансио н ном) ме ханизме дФфугй й. з{Бйййй;тгг)
возникнет так}ке и при нало)кении двух или более механизйов ё р)з_
}{ь!ми энергиями активации. 8 о6оих случаях связь между Б ,, Ё6 ха-
р а ктер-цс:ц 

5 ам1{ чо но9а ка нс и й ойазьтЁй<!тс я "Ёёп 
р а вйй ьн0й.

!,ействительно_, о6ьтнно сравнивая экспериментальное значение
энергии активациу| Ё с независимо определенной суммой энтальпий
образования и перемещения вакансий, проверяют справедливость
предполо)кения о моновакансионном механизме диффузии, или х{е
находят одну и3 этих энтальпий (наще 1{") ло двум другим вели_
чинам (в и н|)' поскольку их определяют' как правило' с более
вьтсокой точностью. Фтклонения от 3акона | : 2' ехр (-Б|ь,т)
делают такое сравнениЁнёнадех{нь|щ. Бсли в соответст}ии с6 второй
прининой они свя3аньт с"йлох<ением второго механи3ма диффузии
(например, существенную роль начинают играть бивакансии), то
| , и Ё содер)кат соответствующий вклад' например' характеристики
6иваканстай и Б + н[" + н?". !с]тч.ще*в-9''''''''''''''''99_дР9_]9:9"1'3.. 9 цервой
щи-ндной существует 3.ависимость Ё (?) при одном йёхани9м_е, то
польз_оваться форму.:1ой (1-50) следует с остбфх<нос-тьр) так как
;6йЁ;-}1?'эйсйерий6н|ально определяется'"прй'!{Ёий, гоРа3до
более низких температурах' чем коэффициент диффузии и энергия
активации.

Фбсудим нес кол ько подробнее 16в ] Ршях::ячш", чу"шР9тРр"!_а-цщ
тем п ер атур но й за виси мости энер ги и акт'йаФи при йбн'б'щ ка"нси_од -

цощдяханизме. Аля этого разло>ким Ё (?^) в ряд в окрестности про-
извол.ьной точки 7' и ограничимся линейньтм членом в ра3ло}(ении:

^ 5|,,+ $[|,: 9|а2т ехр _}- 
'

а энергия активации диффузии
и перемещения моновакансий

Ё_!]|',+ нш.

(154)

равна сумме энтальпий образования

(155)

#1

ж1
ж]
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-фо. з-4кщр_че-ц3е.*д9"Р9рно' если возмо)кнь| перескоки во вторую
и й.:|ёе координаши6Ё*ЁЁ|ё''ёферь:, а так)ке если фактор корреляции
3ависит от температурь|. Б обоих случаях долх<нь: наблюдаться от-
клонения от прямоййцейной 3ависимости ме)кду |п | ут, обратной
температурой. .Фднако для плотноупакованнь1х ре1петок пересхок
более^ чей^ на одно мех<атомное расстояние - мало вероятен. .[1,ля

о. ц. к. ре1петок требуется 6олее детальньтй-анализ )6, однако и он
приводит к вь|воду' сделанному в работе [67 ], что- заметной кривизнь|
н1 графике 1п! против \|7 не дол>кно бь:ть. 9то касается второй
причинь]' то для неи3менного (с изменением температурьт) механи3ма
д|т66узии'(в данном случае моновакансионного) не долх{но бьтть за-
висимости | (7).

1ем не менее' как бьлло отмечено в гл. [' для больгшинства метал_
лов по мере увеличения точности определений обн'ару;кивается не-
бол чйая *р'Ё"з,. зависимости 11!**от 

-9!д.а1ной 
тейцер ату{:ц ; по

мере увеличения температурь1 энергия активации слегка растет.

в (т) : Ё (7 ,) * аЁ (? - 7'). (1 56)

Бсли исходить из моновакансионного механизма' то при|: сопв1,
Ё : А|] и' следовательно' аЁ = [,€, (7'), где А - раз_ница ме)кду
решеткой с активированной ваканёией1 и решеткой в основном
состоянии ', а €, - теплоемц9сть пр4 постоянном давлении' так
как-по определени$ €р: @1|4!)'; [{ - энтальпия системь1.

8ведем 6у - теплоейкость при йостоянцом объеме:

А6': А (6р - су) + ^су. (157)

8 квазигармоническом приблих<ени14 при температурах' значи_
тельно вьтгпе дебаевской (7 ) 0д)' €у : 3Ё (Ё - постоянная Больц_
мана; теплоемкость рассчитана на одну настицу) и А6, : 9.

1 Атом на вер1шине барьера
ре1шетки.2Атомву3леивсоседнем

6*

1 3десь и далее моновакансия буАет обознанаться индексом'1о (иди-, как рань11!е'
просто 1,' если по смь[слу ясно' что рёчь идет об одинонньтх вакансиях), бивакансия -ф" ,, !ц.
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и два вакантнь!х узла на расстоянии в полпериода

у3ле - 
вакансия.
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[ля дальнейтпих оцёнок воспользуемся и3вестнь|м термодинами-
чески1!1 соотно1!]ением 6, - €у : а297|х, где 6 - объемнь:й коэф-
фициент теплового расйирения, 9 - молярнь:й объем ' 71, - с>ки-
маемость. €читая и3мецения' свя3аннь|е с наличием активированной
вакансии маль1ми' получим
А(6р-€у) ^'^ [ф , А9 8'х
-т;-тт-*'-т_ т-т_- х' (158)

Аля г. ц. к. металлов активационньтй объем по порядку величинь|
совпадает с молярнь]м. Фбь:чно при||имают |*|9 хо,7 - 0,9. [ру-
бь:е теоретические оценки пока3ь|вают' что [х|х* 1. [ля оцен!(и

Ас/о мо>кно исполь3овать соотно1пение |рюнейзена с:'? # , .,"
т - постоянная [рюнейзена, так что Ат : 0, Б€у :0 и Ба|а:
: А'х|х - ^о/9.1аким образом:
Б (€р-су) ^' Бх 

^о
_т;-Ф - х, --п-'

|1ринимая €'-€,-+, получим #40,15. }чет

ра3личнь1х утоннений привел Ёовика и [инса к вь|воду' нто ] с | во
всяком случае мень1ше един}1ць1.

€опоставление этого ре3ультата с диффузионнь]м опь1том основано
на том' что криви3на лини|1 1п | : [ €-') пропорциональна вели-
чине а..{,ействительно' если | : 2оехр (-Ё|Ё7) и Ё: Ё (7о) *
* аЁ (7 - 7'), то 4|п ||ё (#) : -Б - -Б (7') - аА, (! -
-7о) и кривизна а2\по|а(||н\' в точке 7: |о равна ан'т3,
т. е. пропорциональна а.

8 табл. 10 приведень] величинь| с' определеннь]е из диффузион'
ньтх даннь1х.

(150)

1аблица 10

3начения коэффициента 4' определенные из формулы (156)

.&1атрица матрица

1аким образом, криви3г]а оказь1вается на порядок боль1л]е, '1ем
это следует из 3ависимости (теплоть:> диффузии от температурьт. €ле-
довательно, необходимо учить|вать вклад других механизмов' прех{де
всего' по-видимому, 4ивакансионного.
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диффунди-
рующее
вещество

диффунди-
ру1ощее
вещество

йнфрмапию о соотношении диффузии по моновакансиям и 6и-
вакансиям мо)кно получить тремя способами [69]: на основе и3мере-
ния фактора корреляции ([', * |',), и3отопного эффекта - зави-
симости коэффициента самодиффузии от массь| диффундирующего
атома и 3ависимости коэффициента диффузии (2) от давления (р).
|1оследний способ чувствительнее и' кроме того' 3ависимость Р (!)
легче и3мерить, особенно для металлов с невь|сокой температурой
плавления.

3ависимость .} (р) определяется величиной активационного
объема (/*)' 1.е. разницей объемов системь1 в переходном и основном
состояниях. 3то станет очевиднь]м' если продиффренцир0вать вь|ра-
)кение (153). 1ак как @6|0р)т : |, то

(з#),:-#+(э#),
!торой член справа обьтчно мал' например для свинца - менее 20/о
{60 !.

Активационньтй объем самодиффузии равен сумме активационнь!х
объемов образования и перемещения вакансии:

(160)

(161)

1а б л и ц а 11

Рстественно предполо)кить' что'для диффузии по бивакансиям
активационньтй о-фъем значительно 1,'боль||]е, чем по моновакансиям.

Ёекоторьте эксперийентальнь|е 3начения активационньтх объемов
самодиффузии (без разделения на |],ц уБ") приведень1 в табл. 11.

|*:|*| +у,*

Активационньге объемы самодиффузии

Решетка о. ц. к.

9,3
7,2
6,4

€опоставление активационного объема с атомнь|м (9) показь:вает,
что релаксация решетки вокруг точечного дефкта в о. ц. к. металлах
велика ('-**,), а в г. ц. к. - 3начительно мень||]е (у* -9).
Фтметим для сравнения' что в }кидком металле /* ( Ф; в }(идком
свинце это отно1шение составляет около 0,04. в золоте отдельно из-
меряли активационньте объемьт образован\1я и перемещения вакан_
сий; |!| :5,6 см3/г-атом и |7:1,5 см3/г-атом. €умма (7,1) сов-
ладала с экспериментальнь|м значе}{ием |* :7,2 см3/г_атом._Ё 

Б.. у,.та релаксацич--эдэ9е.



8 связи с нео6ходимостью оценки 6ивакансионного вклада (а мо_
>кет бь:ть и лругих) во3никает вопрос о расчете равновеснь]х кон-
шентрат:ий комплексов дефектов: 6ивакансий' комплексов вакан-
сия_атом примеси и т. д.

5. комплвксь| точвчнь|х двФвктов
€ термодинамической точки зрения взаимодействие точечнь1х де-

фектов приводит к'тому' что внутренняя энергия (и энтальпия) кри_
сталла умень1пается при объединении дефектов в комплексь| 3а счет
умень1пения при этом числа ра3орван1{ь]х связей. Фднако объедине_
ние дефектов означает' как правило' некоторь|й порядок и привод!1т
к умень1пению энтропии кристалла. |1оэтому без анали3а конкрет-
1{ь1х ситуаций нельзя ответить на вопрос' оках{утся ли те или инь|е
комплексьт термодинамически стабильньтми.

Ёаиболее поле3нь]м для оценки равновеснь1х концентраций ком-
плексов разного типа оказался квазихимический подход (см., на-
пример' 170 ]).

|1ри этом образование комплекса сводится к подсчету и3менения'
числа связей и представляется в виде (химической> реакции мех<ду
свя3ями. Бзаимодействие учить1вают только ме)кду блих<айп_тими
соседями и исполь3уют 3акон действующих масс.

Ёапример, реакцию образования бивакансии мо)кно 3аписать
в виде

о|о:оэ! [|Ё- 062)
3десь н'" - и3менение теплосодер>кания системь|.

|[ри образовани|4 6ивакансии из двух вакансий число оборваннь:х
связей умень1пается и вь|деляется тепло. Реакция - эк3отермиче-
ская, !!!2, < 0. в соответствии с 3аконом действующих масс

(163)

Б вьтрах<ении (163) (- константа равновесия' а $;- атомная
доля дефектов |_того типа. (огластто Бант-|офу:
с$|': нБ2- т5'2: -$? 1п &, (164)

#:к (т).

где 6Ё2- изменение гиббсовой свободной
танное на одну настишу) при
состояния в равновесное.

Б соответствии с вь1рах{ением (16{)

(:ехР (-#)-.,ехр (_#)

энергии системьт (рассни-
переходе из стандартн0го

(165)

Б формуле (165) мно>китель с{ - ехр $[2т Ф представляет собой число
возмох(нь|х не3ависимь|х ориентаций парьт вакансий в реп-тетке (если
не учить|вать энтропию полох{ения): для г. ц. к. решетки с[ : 6,
для простой кубинеско{л а: 4 и т. д.
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йз вь:рах<ений (165), (163) и (108) полуним

!,[,,:.-, (д+]ц) .-, (- ,'|"#''").
(166)

Бсли ] 2н|"|'>! нЁ" | 1это как правило так), то равновесная
концентрация 6ивакансий растет с температурой.

1аким образом, и3меряя" 3ависимость & 1![, мох(но определить
тепловой ?ффект (ьн': !1$') п и3менение 

'энтропии 
1лв' : в{3)

реакции образования 6ивакансии. ||ервая величйна $ф в разбав-
леннь|х растворах не зависит от концентрации' поэтому мо)кно опу-
стить индекс <0>, ознанающий стандартное состояние. бднако энтро_
пия завис|1т от кон]].ентрации весьма существенно. |1оэтому во3ни-
кает вопрос, к какой концентрации относятся вь1численньте из .с( (7)
значения А50.

8еличина 
^50 - 

это и3менение энтропиу|, еслу! исходнь|е веще_
с-тва и конечнь|е (продукть: реакции), т. е. ваканси|4 и 6иваканспи,
бьтлпв стандартном состоянии. 3а стандартное принимают состояние'
в котором концентрация компонента равна единице при условии' что
3аконь1 разбавленнь|х растворов сохраняются до этой- ко!.лцентрации.
||оэтому если в законе действующих масс фигурируют атомньте дол|т'
то стандартное' ^состояние совер1шенно неосуществимо' так как оно
отвечало бьт 100'о/о-ному содер}канию вакансйй при сохранении зако-
нов разбавленнь1х растворов.

|1о этой причине и3меренное значение А50 : 5$9 непосредственно
не имеет физинеского смь1сла. Фднако и3 него легко полунить изме_
нение энтропии для любьтх заданнь]х 1{ачальнь|х концентраций ис-
ходнь|х веществ и продуктов путем до6авления к А50 члена ь и ц.?: .

м'
Бозвратимся к рассмотрению криви3нь1 графика т"о!}

и учтем вклад 6пвакаухсий в и3меряемое 3начение коэффициента
диффузии:
р - |т, * Р',: а2 ([т,/'[ т,о', { 4|',/'{ яоФэо) :

: ,,|[,ы'"-, (д+]ц).-, (- %#ь) -

1{|,д', ехр (
25{о+ 3'"+ 3ш

).-,(-:ь*$)1=
2 |', [1 * 2д ехр (-Ё''/Р7)|' ( 167)

Формула (167) бьтла получена 3еегером [671. .г|огарифмируя €€,
получим

(168)
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3десь |'' 
-_предэкспоненциальнь1й мнох<итель, 0 6т, _ Ёт' _* 75т, 1- р|1',

где 6', - энергия активаци|1 моновакансионной диффузии;
у;' - активационньтй объем.

||оследний член в правой части вь]зь|вает криви3ну аррениусов-
ского графика.

Беличина этого последнего члена определяется параметрами
|1,, и |''''
!!эт = |!у _ !!т : !!Ё,- нш+ нш + !{'',

|,т = * : 
^ * #.-г (&::!}Ё:эц) .

@ценка поправоч|{ого члена во3мох<на' если есть надел(нь|е даннь]е
относительно !{ ц й | 

'', 
для чего требуются дополнительнь1е измере-

ния' кроме нисто диффу3ионнь|х' _ и3отопного эффекта, ил|1 3аву|-
1аблица |2

Бклад моновакансий и 6цваканстл1л
в параметры самодиффузии свинца

(160)

(170)

симости коэффициента диф- .

фузии от давления.
!,остатонно надех(но

такая проверка бь:ла про_
ведена только для никеля
и свинца [69]. |1одтвер}к-
ден основной вклад бива_
кансий в кривизну арре_
ниусовского графика. Б
соответствии с приведен_
нь1ми вь|1ше .оценками после
учета вклада 6ивакансий
остав1паяся криви3на дала
а : 0,14 [см. формулу
(150) ] для температурной
зависимости. Б более позд-

д: (1'04 -ь
*0'01) эБ

Р1': (0,16-+-
-ь 0,06) см2/с
)ят : 25
Ё'1 :0,20*
-Ё 0'02

д/ : 0,50* 0,03
д'2:0,54_| 0,05

Ёп- Б| -_0'24-г 0,1 1

л| 17,,550,31'/*:0,88$
5*:(6'95-ь 1) Ё

:1'04.1012с_1
/* :0,52 0
3:(4'4-|0'б) й
0{в| <(т,о*
-| 0'7) н

нем исследовании |71 ] бьтла измерена диффузия Ре66 и Ре59 в
монокристалль| никеля в интервале температур 1200-1400' с.
Авторьт определили величину и3отопного эф6е??а. Фбнарух<енная
криви3на 3ависимости 6ьтла, по их мнению' сли1шком велика' чтобь1
объяснить ее только вкладом 6иваканстцй. Фднако невьтсокая точ-
ность определения и3отопного эффекта делает это утверх(де|{ие скорее
качественньтм. Бо всяком случае 3еегер [69] считает ре3ультатьт
этой работы^ подтвер}кдением основного вклада бивакансий в кри_
ви3ну о (т).

Результатьт расчетов для самодиффузии свинца приведень| в
табл. 12' |(роме отклонений от 3акона Аррениуса авторы использо-
вали 3ависимость о (р).

.[1,етали расчетов мох(но найти в ра6оте [69]. [отя точность их
не следует переоценивать' все х{е они по3воляют грубо оценить роль
бивакансий. Фказьтвается' например' что при 317- |( коэффициент
диффузии по бивакансиям сои3мерим с моновакансионнь1м: Р',:
:2,74.10-10 см2|с и |.,:2,52.11-то см2/с, так что Р : |', *
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|1араметры

* |', : 5,26.10_10 см'/с. 3ксперймёг11альЁо6 значение 1 соетав.
ляет 6,9. 10-10 см2/с.

3 работе 172! изунали диффузию А9тоь , Ав,'' в монокристалл се_

ребра при 640-95б" с. {о 750'€ | :0,718 -р 0,011, а затем 3наче_
ние фактора корреляц\4|4 ъ|ачпнало падать и доходило при 937'€
до 0,639-ь0,013 (с 90%_ньтм доверительнь1м пределом). 1Акое падение
о6ъяснено вкладом 6ивакаутсий. Б точке плавления этот вклад в коэф_
фициент диффузии составлял не менее \\% и не более 450/о. Фдно-
временно он давал систематическую криви3ну ь | (7)' не вь1ходив-
шую, однако' 3а предель| во3мо}кной огпибки и3мерения.

Ёесмотря на не3начительное количество надех{нь1х измерений,
следует все х(е признать' что да){(е в (нормальнь1х> металлах при
достаточно вь1соких температурах следует иметь в виду заметньтй
вклад 6иваканеутй в общую диффузионную подвих(ность.

€реди осталь11ьтх комплексов наибольгпее 3начение имеют парь!
вакансия (о) - атом примеси (р).Физической прининой образования
такой парьт является то' что энергия релаксации ре1петки мо)кет
вь1расти' если соседом вакансии является атом примеси. |1ри этом
могут бьтть сушественнь1 и ра3мер атома примеси' и его 3арядовое
состояние' поскольку вакансия имеет отрицательньтй заряд.

Рсли в равновесии полное число вакансий (1/) в твердом растворе
складь1вается и3 собственнь1х ([''), т. е. таких' которь|е бьтли бь:
при данной температуре в чистом растворителе' и примеснь|х (00''),
тогда

( 171)

(172)

(173)

Б формуле (\73) м р - атомная доля примеснь!х атомов. Атомная
доля пар (1/') совпадает с атомной долей примеснь1х вакансий.

|1олагая [') \,, и исполь3уя свя3ь ме)кду логарифмом кон-
стантьт и стандартньтм и3менением свободной энергии' получим

^' |- с} \ - п^| ^.^ /_|9 \ ^-^ [ н9 \#:с1й''ехр\ ,. /-*"''^,\ п )'^"\ пт )' |\74)

Бсли ме>кду вакансией и примеснь1м атомом возникает притя}кение' то
н; < 0 (реакция - эк3отерминеская) и степень ассоциации умень_
|'пается с ростом температурьт. 3нтальпия образования ъака\1с||\4
в окрестности атома примеси равна по модулю !н,"- н'|, т. е.
меньтпе' чем в чистом криста.пле. Ба>кно отметить' что при больтцих

$,:8,о4- 8,'.
3апишем (реакцию) образования парь1:

о * р7@0 * 1р
и константу равновесуая этой реакции

[''/о ,
" - ('!, - |'|о) !'/о' '

. 1 Речь идет о некоррелированном 3начении 0, определенном и3 опь|тов по макро.
скопическому массопереносу' так что точность определения невелика.
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по модулю [н9 !> Ё7 предполо)кение !'["р(. !'{р неверно и фор-
мула (173) действительно дает ]\[,р- !х|, !'ля ( > 1.

Рез}щьтатадд_ к9_а-?.ц-хцщдчески{: расчетсв мох{но поль3оваться'
если известнь-1 а. и 59.(д' о6ь:чно оцениваю} из опь1та' см. дальше).
Ф6е Беличинь! йвляются параметрами теори|\ || их мох(но с помощью
статистики свя3ать с характеристиками частиц системь|. €оответ_
ствующие расчетьт по3воляют также найти равновеснь|е концентра-
ции комплексов ат{алогично тому, как бь:ло получено вь!рах(ение
для равновесной концентрации моновакансуай. ||римерь: подробно
рассмотрень1 в первой главе-монографии !,амаска и [инса |40].
Ёо при этом во3никает одна существенная трудность. Фбь:чно в та_
ких расчетах исполь3уют нулевоэ прибли>кение теории регулярнь1х
растворов' т. е. считают' что а1]риорная вероятность образования
любьтх пар (атом примеси - вакансия' два атома примеси и т. д.)
одна и та же. 3то неверно' если энергия свя3и вакансия - атом
примеси велика (о ) пт) и конце-!трация примеснь|х вакансий ве-
лика по сравнению со свободнь:ми (ш, > л''. (орректньтй унет
упорядочения свя3ан с больтпими трудностями.

Бсли пренебрень упорядочением' то для суммарной атомной доли
вакансий получим простое вь1рах{ение [73]:

Ё,: &,о[| - 2м р* 2$'ехр (е|Ё7)|. (175)

3тот результат получен .[{омер следующим образом. Р,сли 2 -координационное число' то на 2!:{, местах в первой координационной
сфере вокруг атома примеси свободная энергия образования вакан_
сии умень1пается на величину 6,, п раъна с|" - с"р. |1оэтому кон-
центрация вакансий, свя3аннь!х с атомами примеси'

!{ ор : 2!:{ , ехр [_ (с! - с"') | нт) ,

а свободньтх вакансий

,|['о: 0 - 2м р) ехр (-61Ё7)

примеси' мо}кно пренебрень и нто общая концентрация ваканспй и
вакансионнь1х пар- мала: !х/,-п !х!,, ( 1. Фднако концентрация при_
меси не обязана бь:ть малой, пос?ольку при расчете бьтйо принято
м'?р < 1, но че /:,/'.- Аьа уравнения (для &,9 й !']"') бьтли полунень:
миними3ацией гиббсовой свободной энергии по суммарному числу
вакансий (!77) и по числу пар при фиксирован!том числе вакан-
сий (178)

#

н

ж

ж

1|

;
]!

а

$

!,{,- |,р:.][,': (1 - 2!х!') ехР (--в[|ьт),

|у'| ,р : 2 (| + 2м р) (м 
" - !'| ,') ехр (е| Ё7) ,

(177)

(178)

где ё| - 919ргия-".образования вакансий в чистом растворителе
- (Ё| * н|).

-Фневидно' 
совокупность сдела!!нь[х предполо>кений такова' что

!д| !> |е|, инане могло бьт бь:ть !',/,,х !'{,.
|1одставляя вьтрах<ение (177) в .(178), унить:вая !'{,, ( |, |7

пренебрегая членом' содер}кащим !'|"р' получим

|]олная концентрация ваканс|4й равна сумме
занньтх' т. е.

]''/,: ]{ ,о |\ - 2м р * 2Ё ,ехр (6"'|Ё7)|. (176)

Бсли полох(ить' нто 3,';-9: то в^формуле (!72) с"р7 |!"': Ё'.
3нергия связи в формул1: (175) о } 0 и представляет'собой ра3ницу
ме)кду энергией образования вакансии в чистом растворителе и в рас_
творе' где в первой коорАинационной сфере имеется один атом при-
меси. 1аким образом, величина 0 почти не отличается от !10, (на нлен
рА7, где р _ давление, а [|/ - изменение объема' связанное с обра_
3ованием паРР0: [ля }х/, ( 1 и в} Р? выра}кение (175) совпадает
с формулой (\74) с точностью до энтропийного мно>т{ителя.

Близкие ре3ультать1 для равновеснь|х долей свободньтх и свя3ан-
нь1х вакансий бьтли получень1 в работе [74] такх<е в модели парнь1х
взаимодействий с блих<айш:ими соседями. Авторь: предполох(или'
вто образованием других комплексов' кроме пар вакансия _ атом
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|х/,о* 2м,о!{ рехр (е|Р7). (170)

Результат (179) такх<е приводит к величине суммарной концентра-
ции вакансий !''/,, аналогичной полутенной по форму7ам (174'1 и (]5).

3ах<ная величина энергии свя3и вакансйй_ с- атойом примеси
фактинески определяется и3 экспериментов с помощью вьтрах(ения
(175). |!ри этом используют опь1тьт равновеснь1е (когда измеряют рав-
новесное 3начение концентрации вакансий при ра3нь1х температурах'
если известна концентрация примеси) и кинетические (когда иссле-
дуют влияние концентрации примеси на кинетику установления рав-новесной концентрации вакансий).

..3ффект и3менения концентрации ваканс|4й под влиянием приме-
сей мох<ет бьтть значительнь|м' особенно при ни3ких температурах'
несмотря на небольтпие' как правило' 3начения энергии сБяз!а_ ва_
кансия 

^ -ч9м^ римеси. 
_1ак, в алюминии (в{:0,76 эБ), содер-

х(ащем 0,50о/о 9, (" : 0,2 э3), при 550" с концентрация вакаттсйй
удваивается (Ё,р: [',), а при 20' ( практическй все вакансии
связаньт.

- 3аметим' что хотя в абсолютном больтпинстве случаев для о6ра_
ботки экспериментальнь|х даннь1х исполь3уют вфах<ение (!]1),
однако пока что существующие эксперименть1 в силу недостатонной
точности-не могут слух(ить ни дока3ательством' ни опровер'{ением
теории .[[омер.

Фбсулим коротко недостатки этой теории.
Фбщим недостатком как этого' так и всех расчетов взаимодействияв кристаллах является исполь3ование прибли>кения блих<айших

соседей. Бпроием, по-видимому' энергия взаимодействия достаточно
ре3ко падает с расстоянием. Ёе учить1вается во3мох{ность образова;
ния пар примеснь|х атомов. Б предполо}кении' что теплота смешения
равна нулю (идеальнь:й раствор), вероятность для примесного атома
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свободньтх и свя-



иметь в первой координационной сфере ,? соседей 
- атомов примеси

составляет

3# ехр (-2!с');

(для /х|, : 1% это - |00/0 от:!'). Бсли раствор неидеален' ситуация
меняется. |ак' при поло)кительнь|х отклонениях от 3аконов идеаль_
нь1х растворов' имеется тенденция к образованию кластеров и число

пар (1/'') растет:

'!,:, : -:ц-- ехр (.е'|Ё7),мр 2(\_2мр)2'

где е'- энергия свя3и атомов примеси
в паре.

Бсли принять' что для серебра в
алюминии е' : 0,08 эБ п |, : \о/о,
то при 650"-с ]{2р|мр:0'2. Ё общем
случае неооходимо такх(е учить|вать
во3мо)кнь1е ориентации вакансии по
отно1шению к паре примеснь]х атомов.

Аналогично следовало бьт такх(е
учесть во3мох(ность образования 6ива-
кансий, влияние которь|х моп<ет бьтть
3аметнь1м в6лизи температурь[ плавле_
ния.

Бьтрах<ение (175), конечно' тем более
несправедливо, чем больгпе концентра-
ция атомов примеси. .[{юбопьттно в этой

|1ринятьте допущения несправедливь1 не только при больгпой
энергии свя3и' но и вообще при большом пересь1щении ре|петки ва-
кансиями' например после 3акалки' так как перераспределение сво_
бодньтх и свя3аннь1х вакансий при охла}кдении мо}кет бь:ть суще_
ственно.

3 работе [76| авторьт о6ратили внимание' что если для реакции
образования пар (172) достигнуто равновесие, то свободная энергия
минимальна по отнот[]ению к :!'' при фиксированном (например,
условиями закалки ) А/'. ||оэтому вь]ра}кение (178) верно. Без мно-
)кителя (| + 2м ,) оно представляет закон действующих масс реакции
(172) с константой !(' : 2 (\ + 2м") ехр (е|Ё7).

Разретпая уравнение (178) относите.}:ьно |'[''', полуним

|/,р: *('"+& + т-) " * (',+4++)'-4м'м..
(181)

}равнение (181) описьтвает долю свя3анньтх вакансий при данном
пересыщении (фиксированном 1/'). 9исленнь]е расчеть1 пока3ывают'
нто !''/,, не мало по сравнению с

.^/'. Б настн'"'", ."'"7! {'| ,, 0 р /в

15

{!*"
.$ 4'

\/?
т
-5.\

0

-1

о{

?,0

ц5

/,0 12 14 16 /,5

/0ут
Рис. 30. €опоставление теоретиче-
ских расчетов концентрации вакая_
сий в сплаве по уравнениям (175)_
спло!шные лт1н!!п -л (180) _ пунк-
тирные линии [751:
]' 3 _ мр: 3.10-8; 2' 4_ }+!,:
: 10-8; 5, 6 _ |р:3. 10-.

(Аля этого достаточно считать
о)_Р7),'то |:'/.1у !;[,х !'!'.

Б работе [771 рассмотфеньт
разбавленнь1е растворь1 с точки
3рения' обсу>кдав:пейся в гл. !!,
т. е. в предполох{ении' что плав_
ление происходит' если коэффи_
циент диффузии становится та_
ким' как в чистом растворителе
при температуре плавления.

|1риняв линейную зависи-
мость о (с) :, (0) (1 + 0Ф в
разбавленном растворе' что чаще
всего наблюдается на опь1те'
получили следующее условие:
о (ц) : , (0) !." (1 * &с.), (182)

в (0) тпл (0) _ т5

100 400 500 ш0 [,"с

Рис. 31. температурная зависимость из6ыточ-
ной концентрации вакансий в сплаве ||о срав-
нению с чи_стым растворителем. €опоставле-
ние теории [сплоц:ная линия' уравнение (175)]
и эксперимента (за:птрихованный участок):
} - уравнение (17б) с о : 0'08 э8 и;!':
: 0,52%

(183)

( 184)
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связи сопоставить ре3ультат (175) с вь1рах(ением' полученнь1м
в работе 175] в ква3ихимическом приближении:
!,{,: ]'{,о {1 + л, [ехр (е|&?) _ 1]}. (1в0)

3де9Р, как и^рань\ле, сор - !!оР : Ё, х е.
Ёа рис. 30 приведена' температурная 3ависимость концентрации

вакансий в растворе по сравнению с чисть1м алюминием' рассчитан-
ная по^вь1ра'(ениям (\75) п (180), для ра3личнь1х ко[{центраций при'
меси. Фчевидно' что оба результата совпадают' если ;!, ехр (е/ ь?|' (
(( 1, т. е' в случае слабой свя3и в очень разбавлеЁно]\[ растворе.
Бо всех остальнйх случаях расчет по формуйе (175) дает более вь|со-
кое-3начение энергии связи' чем по (180).

Ёа рис. 31 приведеньт экспериментальнь1е даннь|е по избьтточной
коццентра1т.ии вакансий в сплаве А\ * 0,52о/о А9 (метод €иммонса
и Баллуфи' |'птриховка соответствует разбросу э*спериментальньтх
зна^не^ний). €плогп:тая л||ния построена по-уравнению (175) € 8 :: 0,08 эв. в о6ласти вь1соких температур есть соответствие' однако
ход_температурной зависимости отличается довольно существенно.

1аким образом, точности экспериментов' дах(е луч11]их' недоста_
точно для критического анал|!3а моделей.
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где_$ - концентрация' соответствующая лину1и солидус.
йз вь:ра>кения (182) слелует' что

1+0с.: 2(с') :€1!1дсо> г 1 
- 

1 -]\.
| _ -$ Р (о) !г', "'" 

1-_7-_ [_т; - т- (0г.] , '

где 75 
- температура солидуса.

Бсли | 7'- |,, (0) ! < 7', т. е. и3менение температурь| плавле-
ния чистого растворителя под влиянием примеси невелико' то

с3



Расчетные и опытпые значения 6

а (опыт'|ые)

Б табл. 13 сопоставлень| 3начен|\я ь' экспериментальньте и рас_
считанные по формуле (184). Растворитель _ ёеребро. €овпадение,
безусловно' удовлетворительное.

1аблица !3

||олуненнь:й результат имеет простой физинеский смысл. 8сли есть
притях{ение ме>кду вакансией и примесью' то концентрация вакансий
в сплаве больтше, чем в чистом металле. |(оэфишиент диффузии растети 6}0.

|1риняв такую модель' автор работь: [78] на1пел' что
0.: -4 { 4р ехр (е||,7'1, (1в5)

где 8 _ энергия свя3и вакансии с атомом примеси' а

^ - 
Ф:|т

р : ---:!-. (| 86)' @о/о

3десь со1 - частота обмена атома растворителя со связанной ва-
кансией;

00 
- 

со свободной;
[л" п [о- соответствующие факторь: корреляции (для г. ц. к.

ре|петки |9 * 0,78). Р1з формульт (185) мох(но оценить 8'
если и3вестно 3наченпе 0; для оценки принято р * \.

3 табл. 14 приведено сравнение расчетнь1х и опь1тнь|х значе-
нпй е' эБ; растворит94ь - алюминий; 0 в вь1рал{ении (185) рас-
считано по формуле (18{).

1аблица 14

3нергия свя3и вакансия_примесь в алюминии

|{инк
€еребро
![агний
.}1едь
}(ремний
[ерманий

0,19
о;23-0'25
0,18-0,29
0,15-0,25
0,26-0,28
0,26-0,33

Бериллий
|(адмий
|(альций
3олото
Андий
Флово

0,28
о'32
о'27
0,38

0,39-0,42
0,42-0,46

0,15
о'п
0,18
0,25
0,26
0,30

0,31
0,32
0,33
0,42
0,43
0,48

йнтересно главнь1м о6ра_зом нё совпадение 1, а корреляция между
кривой солидуса и энергией свя3и вакансия 

- атом примеси' кото_
рая-просматривается из вь|ражений (18{) и (185) или и3 та6л. 13 и 14.

_(ак известно' сходная точка зрения бьтйа развита в работах [43,
441 для объяснения эффекта изменения микротвердости в приповерх-
ностном и пригра|{ичном слоях.

1(онцентрация примеси в приповерхностном слое мо>1(ет увели-
чиваться или умень11]аться в 3ависимости от соотно1пения энергий
связи (е) со средней тепловой энергией (ьт) п частот перескока при_
меси' растворителя и вакансий. ||ослезакалочное обогащение во3ни_
кает' если е )) Ё7 и атомь1 примеси подвих(ньт только в комплексе
с вакансиями. Б этом случае они 3ахвать|ваются вакансиями и ком_
плекс вакансия - атом примеси двих{ется к стоку (поверхности,
границе зерна). 1ам избьтточнь1е ваканс|1п аннигилируют' а остаю-
щие-ся атомь| примеси создают неравновесную' однако достаточно
стабильную' и3-3амалой подви>кностив отсутствие вакансий, сегре-
гацию. |[ослезакалочное обеднение возникает, если ь<Ё7, |,) |'
(коэффишиент диффузии примесного атома гора3до больт'пе, чем атома
растворителя) и атом примеси движется по вакансионному меха.
низму. 1(огда вакансии |тдут к поверхности' то во встречном потоке
атомов представленьт в основном атомь| примеси' так как они наиболее
подвих{ны. Б результате примесь уходит вглубь и приповерхност-
нь:й слой ею обедняется.

Анализ больгпого числа измерений пока3ал так}ке наличие прямой
коррел.яции м9цду законом и3менения микротвердости в пригра_
ничной зоне (Р", - н") и коэффициентом распределения примеси
между тверАой п >кидкой фазами вблпзи температурь1 плавления
растворителя (этот коэффициент, Ё, определяли по соответствующей
диаграмме равновесия). [анньте приведены в табл. 15.!,1з них видно'
что увеличению микротвердости соответствует & { 1, т. е. увеличе-ние растворимости в х<идкой фазе. 3идно такх(е' что корреляция
ме)кду знаком микротвердости и разницей атомнь|х размеров пр.и_
меси и растворителя отсутствует (плюс означает' что ра3мер при-
меси больгпе).

Бозвращаясь к проблеме комплексообразования в растворах' еще
ра3 отметим' что при построении статистических теорий обьтчно 1исполь3уют нулевое приблихсение теории регулярнь1х раствороБ, --.'
т. е. распределение атомов примеси и вакансий считают хаотическим'
слунайньтм' как в совер1пеннь1х растворах. Бь:ли так'(е предло)кень1
модели для сплавов с дальним порядком (например [79!), однако
они не дали информации о распределении атомов' ёвязанньтх с ва-
кансиями.

}1едавно [80] бь:ла предпринята попь1тка методами статистической
термодинаму1к|| олисать распределение атомов и вакансий в бинарньтх
сплавах в состоянии термодинамического равновесия при наличии
упорядочения или расслоения (кластерообразование). Аля учетабли>кнего порядка бь:ли введень| три йарайетра (тиЁа параметров

1 Бполне удовлетворительное.
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ёвязь между микротвердостью в
и коэффициентом распределения

приграничной 3оне
примеси между твердой и

1а6лица 15

жидкой фазами

Растворитель

€винец
€урьма

Андий
Флово
€еребро
3олото
1(альций
}ран

+10,8
+1,0

€винец
-10,3
-9,7
-17,7
-17,7+12,6
-21,2

}(аули [81]) для бинарньтх растворов (без вакансий). €оответственно
бь:ли введень1 три теплоть1 сме1пения' учить!вающие в3аимодействие
атомов одного сорта' ра3нь]х сортов' вакансий ме}кду собой и атомов
разного сорта с вакансиями

Фдаза4'о_сь, 3т9..н.:{ц'с]ь|.{ &'-ч1а:цла.д'- цон.це-}{трацця ва4ац9ий.почщ{
т91цо. опись]вается вь|ра}кением -ехр ( Ёг|нт) - для чистого алю-
миния ра3ница составила 6-'\о/о (авторь1 ре1пали составленнь]е ими
уравнения для параметров бли>кнего порядка на 3Б}4). Фднако, как
1 рань1пе'- ока3алось' что да)ке в разбавленнь!х растворах формула
/1омер (175) справедлива в очень ограниченном интервалетемператур'
по крайней мере 4ля этого должно вь|пол}{яться условие !:{, ёхр'хх(в|Ёт)(! г75].

!,оля вакантнь|х у3лов в сплавах' по_видимому' неудовлетвори_
тельно опись1вается вь]рах(ением ехр (-Ё|| ьт) ' а мох{ет бьтть больгпе
или мень1]]е' в зависимости от того образуются кластерь1 или про-
исходит упорядочение. Б бинарнь:х сплавах с блих<нйм порядком
(или кластерами) вероятность того' что одно из блих<айш_тих к вакан-
сии мест занято атомом определенного сорта' немонотонно и3ме-
няется с температурой и мо>кет в некоторь1х сплавах иметь макси_
мумь| и минимумьт. ||олуненньле ре3ультать1' хотя и являются пред_
варительнь1ми' 

_ 
представляют больтпой интерес.

Б работе [82} рассмотрена во3мо'(ность о6разования в растворах
замещения комплексов' состоящих из больтпого числа ,2 примеснь|х
атомов' объединивгпихся вокруг вакансии' [1ри некоторь|х условиях(например, при больтпом отличии радиусов атомов растворителя и
примеси) такое объединение ока3ь|вается энергетически вь|годнь|ти'
хотя' конечно, оно невь1годно в энтропийном смь1сле. |1оэтому кон-
центрация образующихся комплексов мох(ет стать заметной, если
энергия их образова\:ия и3 /? изолированнь1х атомов примеси срав_
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нима с пё?||л 6|, где 6- концентрация примеси. 3то условие
мо)кет вь|полняться для некоторь1х систем в определенном интервале
составов и температур. при этом концентрация комплексов растет
с поних(ением температурьт' в отличие от точечнь|х дефектов, рас-
смотреннь1х вь11пе.

Фбразование комплексов такого типа мо)кет существенно повлиять
на температурнь1е и концентрационнь1е 3ависимости некоторьтх ха-
рактеристик раствора' в частности диффузионньтх. |1одви>кность
комплексов значительно мень1пе' чем одиночнь1х вакансий и пар
вакансия - 

атом примеси. €оответственно при достаточно ни3ких
температурах' когда указаннь|е комплексь1 ста6илизируются' коэф-

фишиент диффузии экспоненциально 3ависит от температурьт' но
энергия активации и предэкспоненциальньтй мнох<итель значительно
больтпе, чем при вь1соких температурах' при которь1х комплексь1
диссоциируют и дол)кна наблюдаться обьтчная температурная 3ави-
симость 0. Б проме>кутонной области температур наблюдается пере-
ходт1ая зависимость.

9резвьтнайно интересная возмо)кность обра3ования в растворах
дефектов типа ква3ичастиц бь:ла рассмотрена в серии работ (риво-
глаза (см.' например, [83]). Б них показано' что в определеннь1х

условиях электрон мох(ет локали3оваться вблизи изменения (флук-
туашии) какого-либо внутреннего параметра системь1' причем в ре-
3ультате термодинамический потенциал системь1 поних(ается, 1. €.
такие образования устойнивьт. Автор назвал эти стационарньте обра-
зования' ра3мер которь!х мо}кет значительно превь1|пать ме)катом-
ное расстояние, флуктуонами. Фбразование флуктуонов мо>кет бьтть
свя3ано с флуктуашиями концентрации (в не полностью упорядочен-
нь1х растворах), намагниченности' гетер0фазньтми флуктуашиями
в6лизи точки фазового перехода первого рода во3никающий фазон -частньтй слунай флуктуона - ста6илизирует вторую фазу). Фно
3начительно облегчено вблизи точек фазового перехода второго
рода и в6лизи критических точек.

|1ри переходе электронов во флуктуоннь1е состояния ре3ко ме-
}1яются электроннь1е свойства систем' в частности механи3м подвих(-
ности носителей тока. |1одвих(ность флуктуона определяется про-
цессами диффузии атомов и пропорциональна ||х коэффициенту
диффузии. Б растворах подви)кность флуктуоъ!а в п (п 

- 
эффектив-

1{ое число атомов в объеме флуктуона) ра3 мень1пе' чем подвих{ность
ионов. €оответственно наличие в растворе флуктуонов (фазонов)
долх{но существенно ска3аться на диффузионньтх характеристиках
раствора.

€пецифинескую роль играют примесньте атомь1 в полупроводни-
ках' со3давая в 3апрещенной зоне электроннь1е уровни энергии: до-
норньте или акцепторнь1е. Бзаимодействие' возникающее мех{ду при-
мес}{ь|ми атомами и другими точечньтми дефектами, нрезвьтнайно
вах{но для диффу3'1и в полупроводниках |84]. ||рех<де всего оно
приводит к ассоциации примеснь1х атомов с вакансиями. €ледует
ра3личать примеси' валентность которь1х с0впадает с валентностью
атомов растворителя (олово в германии или кремнии) и отлинается.
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8 первом сдучае все происходит так 8€, (8к бьтло показано вьтше
{:_:.^':]3{{а. 3кспериментальн.о.измеряют в примесном полупровод-нике концентрацию вакансий (/{''), которая складь|вается и3 терми-чески равновесной для собственного полупроводника (1й',,.: ее такх(е
мох(но в принципе измерить' экстраполиР}я-[. на нуйейое содер}|(а-н.ие примеси) и доли комплексов (|"')." рас!чит#аБ{-,.''"",у/:/оо !']о - !'|,^й: =# и находят 

^н0р: 
е. 1ак, например' для олова

в германии-это 1,1 эБ. Бо втором случае во3никает новь:й типвзаимодействия. Бакансии создают акцепторньте уровни; их концен-трация дол'{на очень сильно 3ависеть от наличия-йримеснь:х атомов.1й'' складь:вается из нейтральньтх вакансий и ионизованньтх' !(он-
центрация последних определяется статистикой Ферми-[ирака,
поскольку происходит переход электрона из валентной зоньт на
акцепторнь!й уровень вакансии.

}1ох<но п0казать' что отно1пение концентраций вакансий в при-месном и собственном полупроводнике равно

*:.-,(:;Ё) , (187)

где €л - энергия Ферми.
Рсли^примеснь]е атомь1 р-типа (акцепторная примесь), то вд-* еь < 0 и [\[, 1/уо0].. если примесньте атомь! п-т|1па (донорпая

лримесь)' то наоборот. }{з этого ре3ультата следует' что примесные
атомь1 п-т|1па увеличивают концентрацию электронов в 3оне прово-
димости. Бла.годаря этому уменьтшается число !ь'ро* (произвеление
концентраций электронов и дь1рок является величиной'постоянной
:|:]11:"_й :емцературе). 3тот эффект обратен иони3аци|1 вакансий (о)
олагодар-я_оора3ованию дьтрок в валентной зоне по реакции 0= т)-' +* е+. 3ффект вь1ра}кен тем сильнее' чем ни}ке температура и вь1|ше
концентрация примеси.

1аким образом, в полупроводниках концентрация вакансий более
чувствительна к наличию примесей, чем в металлах. Б этом смь:слё
они блих<е к ионнь]м кристйллам. Б ионньтх кристаллах т]тпа гало-
генидов щелочнь1х металлов эти в3аимодействия приводят' как и3-
вестно' к вах(нь1м оптическим следствиям' например во3никновению
центров окраски.

!,ля раснета равновеснь|х концентраций дефектов в соединенияхс полупроводниковой проводимостью такх{е используют ква3ихими-
ческий подход. €ледует, однако' иметь. в виду' что число лефктоБ,во3мох(нь|х в таких соединениях (да>ке стехиометрических 1), больтше,
чем в чисть1х металлах или раз6авленнь|х твердь]х растворах (мех<-
у3ельнь1е катионь1 и а}{ионь1' катионнь1е и анионнь|е вакансии' пары
ра3личнь1х типов' электронь! в 3оне проводимости и дь1рки в валент-
ной зоне и т. д.), кроме того, добавляются реакции ионизации' на-
кладьтваются условия электронейтральности' поэтому общее число

-^.''-*т-:^:'Р-':.ч11! !:з.м нестехиометрические вакансии' играющие большую рольпр,и ди(щузии в ионнь!х кристаллах и полупроводниках.
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уравнений весьма вели1|о. |1олох<ение упрощается' если в данном
к!:исталле преобладает только один тип дефектов. Фднако, к сох(а-
лению' дело обстоит не так да'{е в простьтх, но сильно легированнь1х
полупроводниках. Ёапример, исследование 3ависимости концентра-
ции-эйектронов (п) от концентрации донорнь1х атомов (ш') 

" 
.еР}.';

нии' сильно легированном мь]|'пьяком' привело автора работьт [65!
к гипоте3е о политропии легирующих примесей в полупроводниках'
т. е. к предполо)кению о том' что примеснь1е атомь1 существуют в кри'
сталле одновременно в нескольких формах. .[|альнейгпее исследова_
ние пока3ало' что образование комплексов ра3ного типа существенно
и по-разному меняет подвих(ность электронов' поэтому учет ра3лич_
ньтх взаимодействий мех(ду дефктами, т|1|1а и 3арядности возни-
кающих комплексов необходим при анали3е кинетики распада пере-
сь|щенных полупроводниковь1х растворов.

6. мвтодь! исс.]!вдовАния двФвктов

7 еорегпшпескце расцепь|.

\1ачпная с 1942 года ({,антингто}1ом и 3ейтшом) бьтли предпри_
нять1 многочисленнь1е попь|тки теоретического расчета энтальпии
(|1т) п энтропии (5|) образова}{ия вакансий и мех(у3ельнь!х атомов
Ё металла1 (а такх<е в ионнь|х кристаллах и полупроводниках).

3о всех расчетах образование вакансий рассматривали согласно
Френкелю как процесс (внутреннего) испарения' вследствие,которого
вакансия (растворяется) в ре:летке. Б при6лихсении парных в3аимо_
действий требует6я разорвать 2 связей и образовать 212 новых.

Бсли прин".", .'1' ,,'''"."" образоватлия вакансии (н{') о,ре-
деляется изменением потенциальной энергии' то в рассмотренной
модели Р{, равно //, - теплоте сублимации. 9то завь1]'пает истинное
значение в три-четь1ре раза' по9кольку не учить|вается релаксация
системь|' в которую основной вклад дает перераспределение электро-
нов вокруг вака1{сии.

Релаксация приводит так}ке к притя)кению ме}кду вакансиями
и к появлению устойнивьтх би9акансий, а иногда - и более слох(нь1х
конфигураший (тривакансий, квартавакансий и т. д.).

Аналогичньтм образом вь]числяют н'п и 3|п, только при этом
следует 3адать модель промех{уточного (переходного) состоян:,4я для
вакансий, а так>*(е подобнь:е характеристики других точечнь!х де-
фктов.

Аетальнь:е квантовомеханические расчеть1 сло)кнь1' их трудно
обобщить на ра3личнь]е металль1' и 3аметнь1х успехо-в в. этом направ-
лении достигнуто не бьтло. !,1скомьте величиньт (^н' 

^3) 
получают

в виде малой разности нескольких' не3ависимо рассчитаннь]х, боль'
1ших величин' поэтому точность расчета мала. ||риведем порядки
величин для меди 

- 
единстве}!ного металла' для которого расчеть|

бьтли доведены до конца несколькими авторами (табл. 16).
3нергия образования бивакансии отличается от энергии образо-

вания двух вакансий на энергию свя3и. Бивакансии более подвих(нь|'
чем моновакансии; для более слох<ньтх ассоциаций подви)кность
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9нергии образования и перемещения
1 а б л и ц а 16

дефектов в меди

Бакансия
Бивакансия
}1ех<узель_
ньтй атом

1,0
0,4

0, 1*0,3

Расщеплен_
ное мех{до_
у3лие

1,0
1,6
4,5

падает. 3нтальпия обра3ования
в плотноупакованнь1х ре1петках
подвих{ньт.

ме'{у3ельнь|х атомов велика' поэтому
их роль ничтох(на' хотя они и более

3а последние годь1 11]ирокое распростра}{ение получили расчеть1
*рч.^::1 р"лаксации и характертастйк дёфектов с п?,мощ"й эвм.б расчетах такого рода вначале задается математическая модельсовер1,!енной регпетки' представляемой обьтчн' р "й!. 

ойь;;;;;'й;нь1х |паров * атомов (не менее 1000 тштук). Атомьт рассматриваюткак не3ависимь1е час_тицьт с тремя степенйми свободы, совер1!]ающиегармонические колебания (модель 3йнтптейна). ||олагают"что рас_пределение по ках<дой компоненте скорости является максвелловскими средняя энергия равна ьт. в больтшинстве расчетов исполь3уетсяодно и3 двух предполо>кений о типе взаимодёйствия атомов. }слипредполагается' что атомьт -йри смещени|4 из узла подчи""''-' ,]-кону |ука' то с помощью уйругих модулей '''р.дйй.." ."'',,'.постояннь1е для ограниченного числа б}ти>кайп:утх соседей. Ал!ф-нативное предполо)|(ение 3аключается в использова|1ии парнь{х по-тенциалов в какой-ли6о аналитической форме. [ля определения
постоя1{нь|х уравнения исполь-3уют энергии свя3и' упругие модули'энергии образования вакансий, дру.й. свойства'.6'}Ёе.".'ующего
кристалла. 3волюция метода псевдопотенциала сделала во3мох{нь|мопределение парнь|х потенциалов с более общей точки 3рения' по_скольку в псевдопотенциалах у}ке учтеньт упругие и электрон!{ьтесвойства стабильной решетки.
_ -_ 

|1осле вьтбора потенциала в модель вводят тот или иной дефект имин]ш/1и3ируют энергию блока, содер)кащего дефект. 9то позволяет
рассчитать и3менение энергии' объема и релаксацию атомов в окрест-ности дефекта, найти устойнивьте конфйгурац'; йФь;;;!, ',".,',пути их перемещения 

'1, 
т' д'

Результать: вьтчислений' во всяком случае количественнь1е' есте-ственно' сильно 3ависят от вь:бора потенйиала [86) (наиболее частоисполь3у|от потенциаль| Борна-}:[айера, }{орзе, !,х<Бнсона и т. д')и в мень|пей степени от прошедурьт йинимизации. Бол,11]ая часть
результатов получена для благородньтх (особенно для меди) " д'"щелочнь1х металлов. Ё!аибольшие трудности' естественно' во3ни-
::у:4ч!"реходнь1х металлов. Фни с|зязаньт с необходимостью учетароли 4-электронов. ||опьттка оценки порядка величинь1 ,нер.", обра_3ования вакансии бьтла предпр\4нята в-работе |87!. Авто1|ь| ограни-
|00

чились волновь1ми функциями 3-типа' пренебрегли эффектами кор_
реляции - вообще вся последовательность операций 6ьула 6лизка
к принятой при расчете энергии свя3и в щелочнь1х металлах. |!ри
этом недооценивалась релаксация и ре3ультать1 получились 3авь111]ен-
ньтми примерно вдвое.

|1риведем их (в скобках - экспериментальньте 3начения' по
мнению авторов работьт [87], наиболее достовернь:е) (табл. 17).

1аблица 17

Анали3, вь1полненнь:й в работе [88], при сравнении расчетов ра3_
нь1х авторов для о. ц. к. ре1|]еток (натрия , 6ария, с->келеза), пока3ал'
что блок долх{ен содер'{ать не менее 8 коорАинационнь1х сфер
(2000 атомов), инане (поверхность) исках(ает релаксацию.

Ёекоторьте качественнь1е результать1 таких расчетов представ-
ляют больтпой интерес. Б частности' ока3алось' что если дефект -вакансия' то нет монотонной 3ависимости смещения от номера коор_
динационной сферь:, напротив' смещение в ра3нь1х сферах имеет
разнь:й 3нак: в первой - атомь1 смещаются к вакансии; во вотрот! -от нее; в третьей _ снова к ней. 1ак, в меди релаксационное смещение
в первой сфере составляет 

-3о/о 
от периода ре1петки' во второй_|_ 1 ,5%

и т, д. Беличина смещения атомов в первой сфере по даннь1м разнь]х
авторов |т для ра3нь|х металлов колеблется обьтчно от 2-3о/о Аля
плотноупакованньтх ре1шеток (г.ц.к., г. п. у.), до 6-10% для более
открь1ть1х (о. ц. к., ку6инеская) - 

таблица' приведенная в моногра-
фии [амаска и [инса ([40]' с. 53), остается и сегодня достаточно
полной'

Релаксация ока3ь1вается далекой, поскольку смещение по абсо-
лютгтой величине убь:вает медленно. 1ак, для о. ц. к. кристаллов
величина его в пятой сфере отличается от второй менее чем на 10%
|88]. в целом ра3мер о6ласти, на которой ска3ь|вается образование
вакансии' захватьтвает не менее четьтрех (г. ц. к., г. п. у.) - шести
(о. ц. к., простая кубинеская) коор'динационньтх сфер. 3тот ре3уль'
тат существенен для теории диффузии' поскольку пока3ь]вает' что
в диффузионном перескоке единичного атома (принимает участие)
3начительньтй о6ъем кристалла.

Расчетьт на 3Б}4 пока3али относительно вь1сокую стабильность
вакансионнь|х и мех(у3ельнь|х кластеров. Б работе [89] для Ре"
показано' что вь|игрь11п в энергии свя3и на одну добавленную вакан-
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3,4 (1,5)
3,1 (1,4)
4,5 (3,3)



сию растет п^ри и3менен14|1 |1х числа в кластере (от 2 до 6), достигаетмаксимума (0,8 э3/на настишу) в интервале от 6 д' й?, !!;;;;;;;практически не меняется.
€ушествует четкая иерархия стабильности ра3личнь|х типов кла_стеров ; наиболее стабильнь[ макроскопические трехмернь|е кластерь|'затем двойнь:е слои' линейнь:е !{епочки' тетравакансии' три-и ви:ва-кансии. [еометрия_стабильньтх 

.конфигурашйя 'гр.Ё{ 

-Ёущ""',.""у'
роль пр и росте протях(еннь1х лефектов^(йапр имер, }ор) и"з первичногоскопления дефектов, как из шентра. Фна йе суйесйнйо влияет на
роль этого скопления как тормо3а двих{ения дислокаций. |акая
с'4ту ац!4я' например' часто возникает .в материалах' подвергавшихся
радиационному воздействию.

6табильньтё конфигураци|1 ока3ь]ваются нетривиальнь1ми (очо_бенно это относится к мех{узельнь1м ''''''), ,',у11",1р"'-**,'"
слох(нь1 и не обладают вь1сокой симметрией. !ак, !, г., 

" наиболеестабильной конфигурации одна ваканс|{я удалена от другой во вто-
ну# :тр*::]::::"у. сферу. 3нергия свя5и такой бпвЁх{ансттп равна!'.ч эб' г'сли оое в€кансии находятся рядом' энергия свя3и меньтпеи составляет 0,13 эБ. |!еремещение 6иьаканспц- сту|,енчатый про-цесс' в котором ка,*{дая и3 вакансий парьт перемещается отдельноот другой на ка,*(дом этапе. Бначале одна из вакансий уходит в чет-вертую координациР,у' сферу; затем стаб14льная конфигурашиявосстанавливается. 3нергия перемещения равна 0,66 эБ и" оченьблиэка к энергии перемещения моновакансии.

Ёаибо"тее устойнивая тривакансия (энергия свя3и равна 0,49 эБпо отно]'шению к бцваканси14 и моновакансйи) состо'' й, 
'р"* 

вакан-
сий, располо}кеннь1х в узлах (0, 0,0), (0, 2,0) и (|, о,':1.3то-
единстве]{ная кофигурация' которая мох{ет мигрировать' не меняя
форпту. Ёа рис. 32 показана такЁя триваканси" 

"-плос*ости 
(101).

Фна мо>кет,|еР9уещаться вдоль направления 11[1!, либо г1:'[:,'..'!вакансии (1) п (3) сдвинутся на одно ме){(атомн-ое расстояние (4,;;й;
э_тдх направлений, илу| вдоль [1 1 1 ], либо [[1 [1 . [вих<ение вакансии
\.)' как и люоое смещение ваканспй (1) п (3) в плоскости (101), ме_няет форму тривакансии.

|1ри ках<дом перескоке центр тривакансии смещаетс я на:у1 .

3нуд1пи3. перемещения составляет 0,66 эБ (н?":0,68 и |]{, :: 0'66 эБ).

_ !х5е"т'ует |2 различнь|х тривакансионнь|х ориентировок такоготипа: б 
-^по 

граням о. ц. к' октаэдра и 4 _ в его диагойальньлх пло-с19:11х. 3ти^тривакансии могут перемещаться вдоль направлений
<100>. <1 10> и {1 1 1) путейскорр.л"р'"'н"о*'серии !'*'"."'"-нь1х перескоков' пр;{чем 3аданная ориентация 6уде| периодически
н":'::Р::::: 1ч:-}'кла' состоящего и3 трех ил_и 1пести йерескоков.|' частности' ориентация' пока3ачная на рис.32,-повторяется чеоезках(дь|е три переско-ка вдоль [11|] и 6 - Ёдоль !б:о] и т1б' 1:_т;;;;многообрази-е способов пер€мещен ия по3воляет тр ивакансии слух{итьстроительной ячейкой при формировании кластеров б''!й'!' размера.
1о2

Ёаи6олее устойнивая тетравакансия располо)кена в узлах
(0, 0,0), (0,2,0), (1, 1, 1) и (1, 1, 1).3нергия связи 1,02 эБ, энергия
перемещения !,2 э3, т. е. тетравакансия практически неподвих(на.

€табильная конфигурашу1я для ме)ку3ельнь1х атомов в Ре, 
- 

это

Рсли центральнь!й узел имел координать1
(0, 0, 0), то равновесной конфигурацией
после одного перескока мо)кет бътть расщеп_
ление по [101] с центром (+,+, +) . '"-следовательность перемещений показана на
рис. 33. 3нергия перемещения равна 0,33 эБ.

!{аиболее стабильная биконфигурашия
четь|рех мех{у3ельнь|х атомов пока3ана на
рис. 34. Ава расщепленнь1х мех{доу3лия рас-
полох(ень| параллельно АР}г другу как
бли>кайшие соседи. Фси связи перпендику-
лярны к лпн;411' соединяющей центрь:.3нер-
гия свя3и парь| |1о отно1шению к двум ра3-
дельнь|м расщепленным междоу3лиям равна
1,08 эБ. ||еремещение парь1_ступенчать|й процесс, в кото-
ром ме}ку3ельнь|е атомьт частично диссоциируют (рис. 34). 3нергия
перемещенйя равна 0,18 э8. 3близи от стока (или истояника) вьтсота
барьера для перемещения сильно зависит от направления переме_

Рис. 33. ||оследовательность (от с
узельного атома в ге' [т1

0

к а) перемещения ме)к-

щения. Б работе [53] показано' что вакансия' вь|ходящая на'пло-
скость (100) поверхности Ре,, преодолевает барьер величиной 0,23 эБ,
а уходящая с этой плоскости в объем _ 0'95 эБ. 3нергия перемеще'
ния в о6ъеме кристалла равна 0,68 э3 (рис. 35). Аналогичньте цифрьт
для плоскости (001) еще выразительнее- 0'11; 0'89 и 0,68 эБ соот-
ветственно. Автор работьт [90] показал' что вакансия' попав;'1]ая
в область радиусом 3а (а- ме'(атомное расттояние) около призма_
тической дислокационной петли, будет захвачена последней. 3нер-
гия миграции вакансии к петле (при налинии достаточного пересь{-
щения вакансиями) составляет 0,8 от энергии перемещения в объеме,
а отщепления ьаканс||и от петли примерно в \,2 раза больтле. Бьтсотьт
барьеров входят как параметрь| в расчеть| кинетики обмена вакан_
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Рис' 32. }сто[тяивая конфи-
гурация триваканси}|: пеге_
мещение вакансий \ цли 2
приводит к смешш1ению трн_
вакансии без диссоцпации

(7, т,т)



ёйймй-йех<лу лефектамй и криётАйлопц [оо1, " знаниё и* ЁелйяйнБ|,
хотя бьт относительной, существенно.

8 полупроводниках необходимо учить]вать энергию разрь{ва ста-
рь|х и образования новых ковалентнь|х связей. |1ргэтом оказьтвается,

а60
Рис. 34. ||оследовательяость (от.с.к а) перемещения двух рас_
щепленнь!х междоузлий в Ре, [7.|

что 3начения энтальпий образования в ковалентнь1х кристаллах полу_
проводников 3начительно вьт!'пе (в два-яетьтре раза), чем в типичнь1х
металлах. 1ак, энтальпия образования вакансии !!{,:2,07 э3 для
германия' 2,32эБ для кремния,4,^16_эБ для алма3а' а энтальпия гтере-
мещения в германии составляет 0,95 эБ. (ифрьт для германия удо-

*'| саа | свз ! ," !.ц*
влетворительно согласуются с опь|том'
невзирая на грубость расчета.]аким образом, в целом расчетьт
энергетических характеристик дефек_
тов правильно передают основнь1е
черть1 пРоцесса релаксации и ука3ьр
вают факторьт' дающие основной вклад
в энергию релаксации. Фднако в коли_
чественном отно1пении полученнь1е ре-
зультать! являются !{е сли1пком на-
дех(нь1ми. 3торой 3нак после запятой
(при раснете энергетических парамет-
ров, эБ), а возмо}кно, и первьтй,являет-
ся в большинстве случаев иллю3орнь]м.

Аналогично обстоит дело с расчетом
энтропийньтх характеристик. ||ринци-
пиально способ расчета бьтл указан в

работе {,антингтона и др. |91]. Фсновной вклад в и3менение
энтропии кристалла' связанное с образованием вакансии или мех(-
у3ельного атома' дает и3менение частот колебаний атомов в6лутзиАефекта. |

- Ёсли учить|вать только коле6ательнь1е степени свободьт, то сво_
оодная энергия кристалла:

6:_ Ё?\пР*',:-ьт 1п|[|1-ехр (-1тм,|Ё?)|-1, (1вв)
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где Р*',- колебательная функт{ия
\,, - частота колебаний [-того
7 - постоянная |1ланка.

Б частном случае вьтсоких температур (ьт ) !ъу):

6: Ё['" |] #: - ,'2'" #.
1!

1аким образом, и3менение свободной энергии' свя3анное с образо-

ванием дефекта, с[ : 6а - 6о (индекс 4 относится к кристаллу
с дефектощ а индекс 0 - к бездефектному кристаллу) равно

Ё}1п,',
А) у!а

!

,

( //о)

распределения;
атома;

(18э)

0\: -Ё7 2Ф#-^#):-Ё7
!

|!оскольку 5 : -(06707)', 
то

5]-

!1',''.1) \!а
|

(1э0)

(! 01)

то силовьте постоян-
Ёапротив, для ме'{'

Ё\
ё

//лоскоспь | 0ло скоспь /
0'60!ц'1 |о,уз

ц68 0,01 ц95

.}4о>кно ска3ать' что если дефект - вакансия'
нь1е умень1шаются |т уса4'9;9, 18( что 5} > 0.

у3ельного атома уса} у'0 и 5, < 0.
9читьтвая трудности изучения упругого спектра кристалла'

{,антингтон и др. ра3делили кристалл на три области: атомьт вокруг
дефекта; атомь1' более удаленнь|е' находящиеся в поле упругих сил'
и поверхность. Б первой области для расчета бьтла исполь3ована
модель_3йнш.:тейна, которая дает 3нак' обсух<давтлийся вьтп:е. Бо вто-

рой, упругой, области 5, > 0, упругая энергия' как и модуль' па-

дает с темг1ературой, а 5 : - (#) . 3тот вклад мал по сравнению

с первь1м. Ёаконец, на поверхности напря}кения обращаются в нуль'
поэтому в случае мех(узельного атома появляются дополнительнь1е
растягивающие усилия' а в случае вакансии - с}кимающие. 9то
дает в 5} вклад обратного 3нака по отно1пению к первой области
(действительно, сх(атие' например' увеличивает т, и 5} { 0), и
частично компенсирует его.

!,антингтон и др. провели расчет 5 не только для образования
вакансий (\,47н) и йе;кузельньтх атомов (-0,8Ё)' но и для миграции
вакансий (т. е. рассн||тал\4 5 : 0'93Ё, свя3анное с образованием пе_

реходного состояния) |4 для перемещения атомов по кольцу 3инера
(4 атома) (-2р.).

3нтропия перемещения вакансии 5*,, : 0,93ь - 1,47 ь :-0,54Ё'
Бо всех случаях вклад энтропийного члена в !' по-Рдл_ка единицьт'

Работьт последующих лет' включая расчеть| на 33}1, не внесли
существенно новьтх идей. [ипичньтм г1римером применения 3Б'':{
мох{ет слух{ить расчет [92], вь:полненньтй для дискретного ряда неза_
висимо колеблющихся 1паров (модель 3йнш:тейна) с потеншиалом
(модифиширов4нньтм) }1орзе. (олебательньтй спектр 3адавали на
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Рц9. 35. 3нергетинеские барьеры(эБ) для вакансии, перемещаЁщс!Ё-
!я к плоскости (|10) ц-а поверх-
ности гес и от нее [53]



::"',:,,'.'тропной теории упругости. Бьтли рассчитань1 величинь|
оа и )? для меди' никеля и алюминия. 3 единицах Ё они составили
соответственно: 1,67; 2,06 и 1'72 для5| и _0,346; *0,351 и0,317
для 5}. Фказалось /для линейной цепочки), нто колеба.*'!"'" энтро-пия из_за примесного атома (как и в случае вакансии) более чувст-вительна к и3менению силовь|х постояннь1х' чем массы.

€ледует^в_се- же 3аключить' что теоретические оценки (вклюная
расчеть| на 3Б,&1) имеют в основном эвристическое 3начени.. й'-,р"й-нему ведущая роль (в колинественном плане) принадлех{ит экспе-
риментальнь|м методам исследования характеристик дефектов,в частности, вакансий.

3 кспе р шмен(г!альнь!е мепао0ьс

Б принципе эти методь1 делятся на равновеснь|е и неравновес}!ь!е.Б первом случае и3учают физинеск!ае свойства *е"а"*'' в состоя-нии теплового равновесия при-вь1сокой температуре и при этом вь1де_ляют вакансионньтй вклад. Ёаиболее известнйй из этой .ру,Ё,
методов является совместное измерение периода ре1петки и теплового
рас1пирения-метод (]иммонса и Баллуфи 

_[93], 
позволяющий

найти абсолютное число вакансий. |1редполагается' что первая вели-чина характери3ует свойство решетки (измен.ние периоф решеткипри нагревании свя3ано с ангармони3мом тепловь|х кол_ебаний)' а вто_
рая * ре1петки с вакансиями.

€ достатонной точностьто

[х/,х3(+ _ +)'
где [!|! и Аа|а-_ относительное удлинение и и3менение периода

3тим методом 
"#"?.;:: сравнительно мало измерений, что свя-зано с^. экспериментальнь|ми трудностями. ||осколЁку *, 

= б''(рис. 36), необходимо проводить вьтсокотемпературнь1е рентгеновскиеи3мерения (периода регшетки) _и дилатоме1ринёские' (удлинения)с вьтсокой точностью (не хух<6 10-6). Ёеобхо!им' 
''й*ё'.'блюдат|ряд условий: исследуемая система д6>кна бьтть'химически стабильна

до вь|соких температур' иметь достаточно 1пирокую область раство-
8.1}'91': 1_о1оцая 

к тому х<е слабо и3меняется с температурой, и т. д.!ем не менее потенциально этим методом мох{но полуни}'ь наиболее
точньте сведения о равновесной концен1рации ваканспй.
,-'Б 91','ьнь]х равновеснь|х методах изйеряют какое-либо свойство
!|^у_.]ч]: ^!1апример, удельное электросопротивление р' тепло-емкость с) в 3ависимости от температур^ц{|релполагается' что прине сли[шком ни3ких температурах (>0'3ъ;) и3меряемое 3начениесвойства складьтвается из'св6йства'_рейе',{й' (*;,;';;;;й"" 3ави-сящего от температурь|' и свойства вакансий '(х'1, 

причем по-следнее пропорционально концентрации вакансий.
1аким образом:

(102)

\.:\ь*а],{,.
10о

|1оскольку концентрация вакансий зависит от температурь1 экспо"
ненциально' 3ависимость,{ (7) имеетвид, изобрах<енньтй на рис. 37,
при температурах' близких к плавлению, наблюдается вакансион-
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йзмерение коццентрации вакансии в алюминии мётодом сим_
Баллуффи [93]:

! - ^!/| 
_ удлинение; 2 _ 

^а/а 
* и3меневие периода решетки

ньтй вклад 1. 3начение свойства совершенной рептетки, не содер>кащей
вакансий, обь:чно получают экстраполяцией из области ни3ких или
средних температур' где вклад вакансий пренебре>кип{о мал (линия 2
на рис. 37). Фтклонение и3ме-
ренного 3начения от экстра-
полированного характери-
зует вклад вакансий и по3-
воляет определить энергию
их образования. Бсли и3ве-
стен вклад вакансий в свой_
ство' мох(но найти и равно-
весную концентрацию ва- ^ 0,200

кансий. |[одробнь:е сведения
о применении равновеснь1х

ц3/0

а300.\
$ с:за

Ё"
в цп0

методов и полученнь|х ре- Рис. 37. 3ависимость теплоемкости алюминпя
зультатах приведень| в ра- (верх}|яя кривая) от температуры:

ботах [18' 53]. 1 - суммарная теп_лоемкость ре1шетки' электро-

Бакансионньтй вклад " ]Ё'Ё#3*ектов; 
2 _ теплоемкость решетки и

свойства при температуре
плавления составляет всего несколько процентов' поэтому необхо_
димость далекой экстраполяции мох(ет приводить к существеннь]м
ошибкам. 8ероятность ошибок усугубляется трудностью учета

(1$3) ' [4А"' метода бьгла предложена 1(орбино в 1910 г.
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Ангармонизма 1.оле6аний рет.шётк1а, |<о?орьтй также приводит к нели.нейной зависимости теплоемкости от температурь|.
Равновесньте методь1 не дают информашйи 

'б 
э""'льпии переме_

щения вакансий, а только позволяют определить энтальпию их 6бра-3ования ут в некоторь1х случаях 
- равновесную концентрацию.

Фднако их мо>кно прйспособить для исследования релаксационнь|ххарактеристик (т. е. среднего времени )ки3ни неравновеснь|х вакан_
сий т, и энтальпии перемещения !1!), если нагрев 14ли охлах(дение
А9у:13.п{? {", ^т) 

проводить в течение некоторого ,р"*.йй #.0оь]чно температура при этом меняется импульснь1м или периодиче-ским образом. Рассмотрим в качестве примера и3мерение теплоемко-сти металлического кристалла.
йзмеренное 3начение теплоемкости зависит от величинь1 и вре_мени импульсного нагрев": с : | (^т, [*)' |[ри нагреве кристалла

ре1шетка и электроньт забирают тепло практически мгновенно, .00Ф_скольк-у фононное и электронное распределение устанавливается
х1::^" 9":цо и соответствующие врейена_ре'а*сац'й (т7 и т") '.',,.0днако для установления равновесного распределенйя вакансийтребуется время. |1оэтому, если нагре, про"йт{ о"'.!р', так что
вь1полняется условие'Ё1А\9 < ,* < то, то мь| и3мерим теплоемкость
кристалла' в котором концентрация вакансий не изменилась' а если|*-)) т,, то измерим теплоемкость кристалла с вакансиями' 1акимоора3ом' мо){(но найти и теплоемкость бездефектной решетки и теп-лоемкость' связанную с образованием ваканёий, не прибегая к эк_страполяции свойства решетки из о6ласти средних температур [94|.
, Б неравновеснь1х методах избьтточнь:е вакансии вводят в металл(либо создают недостаток вакансий) с помощью ре3кого нагрева или
охлах{дения, деформации, облунен|4я и т. д. 6 случае' например'когда причиной появления избь:точнь|х вакансий йвляет., ре3коеохла)кдение (<закалоннь1е) методьт), то, сделав предполо)кение' чтов ходе охла)кдения сохраняются все вакансии' бьтвшие в кристалле
при температуре начала охлах(дения' мох{но оценить их концентра_.
цию_ при этой температуре.

!,ейств.ительно' пусть следуе1 измерить удельное электросопро-
тивление (р) кристалла р - Рг * Р', а Р, * ]'{''; ,ндекс [ относитсяк ре1петке' а о * к вакансиям. 1огда значение р' и3меренное при
температуре 7, до нагрева' равно

Р: : Р:. (7' + Р, (7'),

а после резкого охла}кдения с температурь1

р|: р:. (г') * р"(7у).

(1э4)

7, (измерение - при 7'):
(105)

||ри этом предполагается' что сопротивление ре1петки соответствует
температуре 7' (равновесное распределение ко]тебаний ретпетки уста-навливается за время' много мень[шее времени охлал<декия).1аким образом:
Ар : Ар, х 8, (') _ ]'{" (7').
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'' 

так что $, (?') < ,м, (7'), то

Ар * ]']" {|"). (106)

14змеряя Ар : | (7') при прои3вольном 71 (например, комнатная
температура), мох<но найти 1][.

}1етод очень распространен' вь|годно отличается простотой осу-
ществления и легкостью и3мерения' но имеет по крайней мере два
существеннь|х недостатка. |1ри любой скорости охла}кдения часть
вакансий успевает исче3нуть * это главное' и' кроме того' при
бьтстром охла)кдении в кристалле во3никают другие дефектьт, которь1е
так)ке влияют на электропроводность. (ледует отметить' что труд_
ность вьтделе|1ия дефектов данного типа (например' моновакансий)
в сло)кном спектре дефектов и их комплексов является принцип|4аль-
ной и характерна почти для всех существующих методов исследова_
ния дефектов.

|!о сушеству к закалочнь|м относится один и3 самь|х новь1х мето-
дов исследования ьаканспй, основанньтй на том' что среднее время
аннигиляции позитронов в металлах 3ависит от температурьт. 3то
свя3ано с тем' что часть позитронов 3ахвать1вается вакансиями или
дислокациями' соответственно п{еняется интенсивность 1-луней,
испускаемь1х кристаллом. Разделение роли вакансий и дислокат1ий
осуществляется подбором условий эксперимента (главньтм образом,
температурь| от}кига г|осле закалки) |95].

(ак бьтло указано вь11пе' ваканс|1и могут появляться и исче3ать
(например, при нагреве и охла)кдении), т. е. для них не вь1полняется
закон сохранения. 3то - вах{ная особенность вакансий.

Б частности' такая особенность позволяет находить энтальпию
перемещения вакансий. Бсли кристалл содерх{ит избьтточньте (зака-
ленньте) вакансии' то с течением времени они будут исче3ать' стре-
мясь к равновесноп.{у 3начению. Бсли принять для кинетики и3ме_
нения концентрации вака'1с||й первьтй порядок

(1э7)

(108)

3десь индекс 0 относится к начальному моменту времени' а р - к рав-
новесию.

|1о-пре>кнему 
^р 

х !'+/,, поэтому

Ар (|): Ар, * (Арр - .,,: [' - ехр (* +)] (1$0)

Бремя релаксации или среднее время }ки3ни вакансий опреде-
ляется средним расстоянием [ до стоков (мест, где вакансия мо}кет
иснезнуть) и подвих(ностью вакансий

1 <|_2>т - А|о-1' 
|о '

#:т;'(м|,-1/,),
то

#;1-*р(*+)
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где ,9 
- 

коэффициент дифузии вакансий:

Р,: |9,ёхр (_ н:|ьт). (201)
14змеряя то прп ра3ньтх температурах и считая ! + ь (7), мох<но

найтп !{!. |\оскольку и3меряемое свойство зависит от темг{ературь|и времени' для изучения кинетики- во3врата обьтчно исполь3уют
отх{иги двух типов: и3охроннь1е (температура ступенчато и3ме_
няется чере3 равнь|е промех(утки времени) ил*л изотерминеские (при
{,,| 

- 

'''1'_]ч9_' температуре)'
Анализ кривь!х -от>кига 

сильно осло)к_,''г\ | няется вследствие двух обстоятельств. |1ер-
! \ | вое у)ке упоминалось вь|1ше. ||ри закалке и

1| /ч2 | осооенно в процессе от)кига в исследуемь1х
образцах происходят ра3личнь]е процессь1'

/0-'| \, | лаюшие вк{ад в и3менение электросопро-
тивления' 3то приводит к 3начительно бойее

/04| \ | сло>кной 3ав^исимости А,р (!), чем следует и3
форму.лу (199), на диференциа'"ны1 кри_
вьух 4 Ар (!)|4! наблюд!ется несколько пи-

/0' тт_ ков и т. д. .&1етодьт анали3а кривь|х от)кига
!,см ' исследованьт во многих работах, моногра-

Рис. 38. 3ависимость в-_ фиях и 99:ор1х^'' ср94и которь|х следует от'
мени релаксац"" ",.',|# метить [40, 96]. 14сследов?ние кинетики
;"#?;'"т& (1;*';""]], и и3'менения какого-либо свойства сплавов'
;;;;,ь;;'"ёЁ 

";;-:;"1';{:: 3ависящего от концентрации вакансий, Ё
;1,т#ъ'#,"#*,,""1Р,";:ъ:; частности электросопротивления' является
или стоками (4_7) ' '' так}ке основнь|м методом определения энер-

Аля расчета' как ,*:""'?#*#ъ::: тё;жу й""#}.,#Б3Ё:
мулу (175) или аналогинную ей.

Бо-вторьтх, как это следует и3 вь|ра)кения (200), время установле-ния равновесной концентрации ьакансий опредейяеЁся р!сстояниемме}{ду действующими источниками и стокамй ъакансий (ц 
", следо_вательно' 3ависит от их типа' плотности и эффективносйй.

,-^9:!ут-:з ' 
(!оо1 справедлива' если сопротивление испусканию

(поглощению) вакансий. меньппе диффузионного сопротивления' т. е.скорость испускания (поглощения) вакансий велйка. @-днако по_скольку это условие мо)кет вь]полняться для источников одного типаи не вьтполняться для другого' величина |- в формуле (200) мох<ет
бьлть разной для одного и того )ке материала в ра3личнь!х условияхэкспериме}1та.

3то так>ке осло}|{няет анализ экспериментов по от)кигу 3акален-
нь1х вакансий. Фтметим' однако' нто подвих<ность дефе''6, д'нно'отипа (в частности' вакансий), по-видимому' практически не меняетсяпри измене\1\414 т14па действующих источников. Ёа рис. 38 приведена
3ависимость времени. релаксаци1.! вакансий в металлах (алюминии,
свинце' меди' 3олоте) от. рас-стояния мех(ду эффективньтй" 

"с'',,'_5'у1!{-3) или стоками (4-7) вакансий 
"р, 'Ё'''!"р'"урБй',"ления.б первом случае 

- это поверхность (или границь| зерей), 3Ф втором _
110

2

4 6

дислокации. Бремя релаксации и3меняется на 8 порядков' одна}(о

сохраняется удовлетворительная линейная 3ависимость между то и

<|-2>.

7. нвкотоРь|в Рв3ультАть| исс.,1вдовАния вАкАнсий

Ёаиболее полно и наде)кно характеристики ]\,{оновакансий изме-

рень1 для металлов с г. ц. к. ре1петкой [18, с. 58, 61]. Рассмотрим
только сопоставление суммь| энтальпий образования и перемещения

вакансий с энергией активации самодифу3ии в этих металлах' опре-

деленной из нёзависимь1х экспериментов. €оответствующие даннь|е
|р'""д.,"' в табл. 18. 3начений энергии активации самодиффузии
взятьт и3 монографии |2]. Аля уАобства все 3начения энергии при_

ведень| в электронвольтах на атом' Разброс шифр в таблице отрах{ает

разброс экспериментальнь1х данньтх ра3личнь1х авторов'

1аблица 18

фпоставление 9нергии активации самодиффузии
с характеристиками моновакансий

€еребро
Алюминий
3олото
}1едь
|1латина
Ёикель

1,00-1,10
0'75-о'79
0,82-0,98
0,95-1,17
1,18-1,40
1,30-1,40

0,83-0,88
0,40-0,65
0,68-0,87
0,80-1,10
1,08-1,48
1,25-1,50

1,83- 1,98
|,15-1,44
1,50- 1,85
|'7б-2'27
2,26-2,88
2'5б-2'90

|,77 -\,991,32-1,48
1,80-1,96
2,03-2,13
2,88-2,98
2,81-3,08

{
!1
!,,

,$
*
.!;

*

&
|+

ш
${

$

|

[1:

|1олезно отметить' что в металлах с г. т]. к. реш"теткой отно1шение

н|"|в ^, 0,50-0,55.--Бо 
всех случаях совпадение суммь1 энтальпий о6разования и пере-

мещения вакансий с энергией активации мо)кно считать хорошим.
|1риведенньте даннь|е не оставляют сомнений в том, что в основном
перемещение атомов в г. ц. к. металлах осуществляется путем обмена
с моновакансиями. ( аналогичному вь1воду приводит' как и3вестно'
эффект (иркендалла.

- -1аким 
образом, в металлах и твердь|х растворах 3амещения

с г. ц. к. решеткой (таюке ц г. п. у.) мо>кет только обсух<даться вопрос
о том' надо ли учить]вать (и при каких условиях) вклад других меха_

ни3мов (наприйер, бивакансионного) на фоне подавляющего преиму-
щества моновакансионного механизма (см. п. 5).

Ёесколько слох(нее обстоит дело с металлами' имеющими о' ц' к'

реп]етку. Ёаибольгший интерес ср!4и цих цР_едс1авляют о' ц' к'
переходнь1е металль| !! группьт - ?!р, 7тр, |1,[р; ! группьт * вана-

дий, ниобий, тантал; ![-группь:-'хром, молибден, вольфрам, а

такх(е Ре. из !111 группь: пе!иодинеской системь1. 3тот класс метал_
лов содер}кит элемейтьт с наиболее вьтсокой температурой плавленття,
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поэтому исследования их весьма существеннь1 в связи с проблемой)каропрочности и задачам|т усовер1шенствования вьтсокотемператур-ной технологии. напомним' ,.о { '!'*у классу материалов принад_лех{ат элементьт' обнару>киватощие одну из .йо'й.Ё 
"|ких Ёиффу-зионньтх аномалий.

*_ 1рулность изучения о..,ц. к. переходнь1х металлов свя3ана прех(девсего с тем' что их свойства (Б том числе диффузиой"".1 ,'.,.!ййчувствительньт к содерх{анию в них раство.ре:;ньтх примесей, внедре-ния (водорода' кислорода' а3ота, уг!ерода|. э'; ;;;;;Ё!'' ,'д""*",,
ухсе вблизи комнатной температур1т',_могут взаимодействовать с то-чечнь!ми дефектами, обр.аз6вьтййтъ кластерьт' примесньте о6лака(особенно на дислокашиях1 и т.д. Фбьшно их содер)кание превьт1пает10-1000 ррп, т4 цзбавит|ся 

'"'}й1р'ктически невозможно. Рслик этому добавить въ]сокие те*,ера"урьт плавления' делающие' на_пример' нево3мо)кньтм применение йетода €иммонса й'Бй,лу6ф", 
"(открь|тость) о. ц. к. ре1петок' вследствие которой ваканси[1 трудно(заморозить)' то неудивительно' что на1пи сведения о точечнь1хдефек-тах в о' ц' к' металлах являются 3начительно менее систематическими'чем в г. ц. к.

[ля исследования равновеснь1х вакансий в о. ц. к. металлах бьтлиисполь3овань1 два метода.
[1ерць:й - метод исследования вь]сокотемпературной теплоемко_сти [97] ' }1етод дает очень вь1сокие равновеснь|е концентрации ва_кансий (около одного пРо1{ента при 

'ем,ер1туре плавления и вьтгпе).!-отя сами и3мерения Ёьтсокотемпературной теплоемкости не вь|3ьт_вают сомнений' однако найденньле йз !дих характеристики вакансий(''*_ 
_19| 

не всегда мох{но при3нать вполне наде}кнь1ми.бо-первь]х' это мо>кет бьтть связано с неучетом ангармоническоговклада в теплоемкость ре1петки' 3начение йоторой ,''|',й'" в этомметоде линейной экстраполяшией (и притом далекой)., 
-_

Бо-вторьтх 
- со способом оцен:}й ,**,.р''урь1 по электросопро-тивлению с исполь3ованием равновеснь|х 6найенил .й,.р..ур,'.'коэффициента сопротивлений. .[,етальньти аъ|ал|4з, проведенньтй}Ф' €' Ёечаевьтм 2, показал, что это мо)кет приводить к существеннь1могшибкам в определении равновесной концентрации вака|1с|4й. 6опо-ставление с недавно полученнь1ми [98] закаЁочн",*,, !'Ё",'ми по3-воляет предполо)кить' что значения !!| в та6л.:э.й.!й!,^вероятно'считать ни)кним пределом.

долгое время считали' что 3акалочнь1е методь1 неприменимьтк изучению вакансий в о. ц. к. металлах' поскольку сохраЁить в нихвакансии при закалке нево3мо)к||о ил|4 по крайней ;"р. ь;;," трудноиз-за больш-той энеогии об-разовани" й 
_','Ё'': 

'".р!йй-,.|"Б*"щ."'"../!ишь в последне. 
"р.й" ь;;;;Б;.,", ,.''''рь,е эксперименталь_нь|е результатьт' Ёовьтй метод зайалки |9в] б[тл_'.'''Б','н дляисследован||я вакаъ|сий в вольфраме. Ёебол|'". ,р',''{й" 

"'.р'_
1 8-одород подвижен при температуре да)ке ниже комнатной.2 Ё е .| а 

" " 
б. с. гф'й?;;;;ь!; Ё'й".'*.'"."ие релаксационньтх свойстввакансий. Автореф. канд. .{ис. м'.*"., ййсйё,'ъъ?.""" 
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1аблица.19
|(онцентрация вакансий при температуре плавления

1антал
Больфрам
(ирконий

0,8
3,4
0,7

вали в х'(идком Ёе-11 пропусканием электрического тока' а 3атем
99Р99е^ц 3акаливал\4' разрь]вая цепь нагре"й' с/'р'..,.,*'''' ,р,
2500' с составляла примерно 3. 10{ грф:.. ме''1-1}1{*,'"'у,,,".
ре3ультать| для то!{ких пр9Р9до-к' имеющих диаметр менее 0,05 мм,
и при температурах вь|ше 500. с. Равновесная концентрация вакан-
си|1 пру1 температуре плавления составила 1,1 . |0-4 - н6 два порядка
мень1пе' чем по даннь|м работьт [971. |!ри этбм значения энтайьпий
образований отличались йало (3,30 и 3, 14 эБ .''''.'""й"!,')' '!"й|'энтропийньтй.фактор ехр (в{,/Ё) в работе [97] оказался на два по-
рядка вьтгпе (${'/ ь, : 1,4 и 6,5 

"'''Ё.'..".нно). [ругую 3акалочную
методику в сочетании..с электронной микроскопией припленяли дляисследований вакансий в молибдене. Фбр!зец в виде фольги нагре_
вали в вакууме и закаливали в расплавленньтй индий.3атем фолЁгуотх{игали при 400" € и наблюдали за дислокационнь|ми петлями'
Рзз_м^ер- и плотность-- которь|х по3волили оценить концентрацию(6'1о-ь*1 п-ри 2600.'(. Ёа!<онец, бьтли опубликованьт ре3ультать!прямь1х наблюдений за мигр_а_цией вакансий"в вольфр''" | ,'''щ,ю
ион_ионной микроскопии [99].

" 
.|*" равновеснь1е вакансии' по_видимому' приводят при ком-натной температуре к некоторому диффузиоЁно'''"'р'л'руемому

ма-гнитному последействию._ .[,етальньтй анали3 дал н{" :0,9 эБ и
ц?:':2,4 эБ. 3начение Ё| очень мало' однако близкий результатбьтл полутен в экспериментах по 3акалке' совмещенньтх с исследова-
нием углер^одного пика €ноека: !!|',: 0,&_1,0 эБ [20].
_- Б табл. 20 собраны некоторь|е свойства переходнь1х Ф. ц. к. метал-
л^о_в: энерг|1п- актива'\ии самодиффузии, характеристики вакансий
(энтальпия образования и перемещения' равновесная концентрация
при темпер11уре плавления)' определеннь1е экспериментально и тео-
ретически. Безусловно эти даннь!е не дают основ]ний для категори-ческих вь1водов. Фднако они 3аставляют с осторо>кностью отнестись
к-_некоторь|м распространеннь|м точкам зрения' 

_Ёапример' 
что отно_

|'пение энтальпии образования ьакансий к энергии 1ктиЁации само_
диффузии @[|в) в о. ц. к. металлах существенно больш:е, чем в г. ц. к.'

* Ёа три поРядка них{е'

8 3акав м 737 113

нем в работе [97].



1аблуцца 20

[!екоторые свойства о. ц. к. металлов

6войство

€амодиффузия;
энергия акти

' вации д' эв
интервал
температур'
'к
)', см2/с

Бакансии:
энергия обра
зования Ёг ,
э8

4,56

(|77о-
2370)

4,39

(1 100-
2370)

4,0

(2\20-
257о)

0,1

5,23

(2270-
2970)

0,29

3,14

3,30

3,4 .10- 2

2,48-
2,60

(05о-
1 170)

1,9-2,0

0,9

1,08

0,68

Радиоактив-
нь|е и3отопь|

1еплоемкость

3акалка в
Ёе-11 и элек-
тросопротив-
ление
3акалка и
электронная
микроскопия
йагнитное
последействие
Бнутреннее
трение

1еплоемкость

3акалка
в Ёе-1|
3акалка и
электронная
микроскопия

1,68-
2,04

Равновесная
концентрация
при ?,,

3нергия
перемещения

Ёп, э3

|,2 . |о- 2 4,3 .10- 2

6.10-6

3,30

2'о

Фблуиение и
автоионная
микроскопия
1еоретинеский

а энтальпий активации перемещения и образования @!|н')-_
мень1пе. !,а>ке если отбросить явно вь|деляющиеся ниобий и гео.

|н||Ё х 0,4), то для остающихся металлов !| группьт (молибдена,
йантала, вольфрама) !{||Ё :0,56-0,63 (нто не намного_боль1ше' чем
в г. ц. *._ о15о-0,55). !,ля вольфрама 1 отноц.:ение н^|н| состав_

1\4

1 Рдинственного металла' для к0торого есть не3ависимые даннь1е по |1!;'
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ляет примерно 1 (эксперимент) или 0,6 (теория) против 0,8-1,0
у г. !1. к. металлов.

.1аким обра3ом, исследование точечнь1х дефектов не дает основа-
н1\й для реви3ии вакансионного механизма диффу3ии в боль1шинстве
о. ц. к. металлов. 3месте с тем энергия образования ме}кдоу3ель-
нь]х атомов особенно расщепленных мех{доу3лий в о. ц. к. метал-
лах гора3до мень11]е' чем в г. ц. к. и поэтому' например' косвенньтй
ме}ку3ельнь1й илн краудионный механизмь| могут' по крайней мере
теоретически' вь1дерх{ать конкуренцию с вакансион1{ь:м. € этой точки
зрения можно понять низкий активационньтй объем самодифу_
зии (в натрии Р|9 :0,52).

3кспериментальнь|е результаты по д' 0., изотопному эффекту
так){{е не по3воляют сделать ре11|ающего вывода' хотя многочисленнь1е
на6людения эфекта |(иркендалла явно противоречат кольцевому и
обме!!ному механизмам.

||ри вь:соких температурах' как и в г. ц. к. металлах' мох{ет
вносить заметньтй вклад дифузия по бивакансиям' приводящая
к отклонениям от линейной аррениусовской зависимости. Ёаконец,
не следует 3абь|вать, что о. ц. к. ре1шетку имеет группа металлов' об-
нару}кивающих боль1пую аномалию в 3ависимос+и о (т)'

8. осоБвнности диФФу3ии по гРАницАм 3вРвн

1(инетику многих пРо[ессов в металлах мо)кно объяснить лигпь
в_ предполох(ении больтпой скорости дифузии по границам 3ерен.
-[7[ногочисленнь1е опь1ть1 действительно показывают' что коэфицйеттт
диффузии по границам 3ерен на несколько порядков больтпе, нем
внутри 3ерна. Ёа рис. 39 представлена электро1.|номикроскопическая
авторадиограмма' иллюстрирующая самодифу3ию никеля' когда
поток дви}кется преимущественно по границам 3ерен. Фбратим вни_
мание' что в данном случае речь идет о самодифу3|||1 || картина не
осло}1{няется эффектом ра3нородности атомов и не.приходится гово_
рить об эффкте (поверхностной активности>.

Большлая дифузионная проницаемость границ наблюдалась
многократно и боль1|]им числом исследователей |100 |. 3нерг|1я а|{[||-
вации пограничной диффузии 3начительно них(е объемной: для ме-
таллов с г. ц. к. ре|шеткой отнотпение этих величин составляет
0,35-0,45, а для осьальных колеблется в пределах 0,3-0,7, причем
ука3анное отно1пение увеличивается с ростом температурь| плавления
растворителя. 1(ак правило' при переходе от самодйфузии к дифу_
3ии и по мере увеличения степени легированности сплава это отно-
шение возрастает' например'- для никеля и его сло)кнолегированнь|х
сплавов от 0,52 до 0,75 1100].

€гпрцктпура еранцц 3ерен

1еоретинеский аналнз роли границ 3ерен в процессах дифузии
затрудняется рядом обстоятельств: нет строгой количественной мо-
дели строения 6ольшеугловой границь1 _ поверхности ра3дела двух
сме}кнь1х зерен с ра3ориентировкой более 20', не и3вестна истинная



ширина (диффузионной 3оньт) границьт. 1(ак правило' мь1 не знаем
точно химического состава границь1 зерна.

Ёа основе дислокационнь]х представлБний количественно хоро1по
опись1ваются пока только малоугловь]е границь|' где дислокации
находятся на достаточно большом расстоянии друг от друга (вектор
Бюргерса ь < |'*) и нет пе-
рекрь!тия полей напря)ке-
ний, со3даваемь1х ядром
дислокаций.

Различньте модели-'по-
ра3ному отвечают на два
вопроса: 1) сохраняет ли
область сочленения кри-
сталлическую структуру
или о|1а представляет со-

1#
1

.|1:11;,:

Рис. 39. €амодиффузия ни-
келя по границам 3ерен
(авторадиограмма - реплика
при 1 000" с' х 3400)

6ой аморфную (возмо>кно да}ке жидкую прослой'{у) и 2) яьляется
ли граница гомогенной областью. |!ри ответе на первьтй вопрос
в больгпинстве случаев вь1сказь1вается предполох{ение о том'
что граница имеет кристаллическое строение. Ё1аиболее убедительноеето подтверх{дение получено с помощью ионного проектора. }4юллер
[101! проследил геометрическую связь двух зерен с помощью кон-
тролируемого испарения трехсот 1пестидесяти восьми последователь-
нь1х слоев и пришел к вь1воду' нто аморфной области нет совсем' а
атомное разупорядочение сравнительно мало и переходная область не
превьт1шает двух-трех ме>катомнь1х расстояний' [1ринем это ра3упоря-
дочение полностью вьтбирается образованием ступенек ме>кду относи-
тельно длиннь1ми районами полного совпадения. Близкая точка
зрения (граница 

- 
сть1к двух (лестнит{нь1х пларштей>) бьтла развита

* | - расстояние ме}кду дислокациями.
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на основе электронномикроскопических 1та6людений 1621. Ёа>кно
отметить'- что ре'|]етка в области сть1ка растянута и период ее не-сколько больтпе, чем у сость1кованнь!х 3ерен.

.&1о>кно утверх{дать' что граница (структурирована)' но структура
ее отлична от структурь] 3ерна. Ёаиболее убедительнь1е аргументь|
дают диффу3ио.ннь1е ]43мерения' в частности' опь1ть1 по ани3отрог1ии
зерногранинной диффузии. ||ри исследовании самодиффузии серебра
вдоль границьт 3ерна 6икрис'талла и в перпедикулярной направлении
ока3алось' что анизотропия (р|||р!, где р - 

глувина проникновения)
умень1пается с 15 до 2 по мере увеличения угла ра3ориентировки.Фднако она не исчезает окончательно

н

ж

&(

да}ке в бо,,::ьп:еугловьтх границах' и'
следовательно' последние нель3я счи_
тать бесструктурньтми.

Б последнее время предло)кена и
наиболее полно проанали3ирована мо-
дель совмещенньтх узлов |62' 102, 103].
€огласно этой модели в чистом металле
при определеннь1х угловь1х взаимосвя_
3ях соседних кристаллов у3ль1 их на
границе совмещаются. Ёа рис. 41 по-
казан пример такого совмещения для
|Р^а:иць] с углом 0 : 23,1" вокруг_оси
( 190). Б слунае перет(рь1тия ретпетки
образуется пространственная ре1петка

совпадений' но на границе есть атомь|'
общие для обопх крйсталлов. |1риопре-
деленньтх геометрических соотно1пениях
соседних кристаллов совмещение на границе булет (идеальнь]м>
с определенной периодичностью совмещеннь]х у3лов'совмещение в плоскости границьт требует некоторого исках{ения
кристаллов, тем больтпего' чем больгпе отклонение от коэффициента(идеального совмещения).

Б работе 1104| показано' что скорость миграции больгпеугловьтх
|р3::ц схорошимсовмещением(бикристаллов свинца 0 : 15 и 60.)в 100 раз бьтстрее, чем с плохим совмещенлем (0 :23 и 40.), а уве'_личение содер)кания олова на границе до 50 рргп умень11]ает ск0рость
миграции^неупорядоченнь!х границ зерен по крайней мере на два
торядка. 3нергия миграции границ возрастает с [5 до 40 ккал/г-атом.

^арактерно' 
что упорядоченньте границь| слабо реагируют на при-сутствие примесей.

_ 3тот ре3ультат мо)кно объяснить так. 3 условиях идеального сов-
м_ещения упр-угая деформация за пределами ядра мала и примеснь1е
:]?мь1 адсорбируются практически в самом ядрё. в этой зоЁе диффу_зия примесей протекает бьтстро и она не тормо3ит дви'кения границ.б случае отклонения от идеального соотно1пения ориентаций воз-
растает зона деформаций и область взаимодействия с примесями.(-'днако 

ре11]етка 3ерна мало иска)кена, диффузия 3амедле,а и дви_)кение границьт 3атормах{ивается.

х

Рис. 40. Распределение концентра_
ции пр|{меси в окрестности гра_
ниць1 зерпа:
,1 _ раснет по модели Фи:шера;
2 _ эксперимент [:;о]

!17



Ёдининнь:е опь]ть!' проведет'нь|е с помощью ионного проектора'
в основном подтвер}кдаю_т модель совмещеннь|х границ. 1ак, в ух<е
упоминав11]ейся работе [101 1 границьт, располо}кеннь1е вдоль пло_
скостей с вь:сокой плотностью совмещенных узлов' не испарялись'
а при умень1пении плотности совмещеннь!х узлов 1пирина границы
во3растала.

1еоретинескутй аналпз [102] показал' что совмещеннБ|е границь|
обладают менее вьтсокой избьтточной энергией, чем другие 6ольтпе-
угловь|е границь|' а эксперименть| пока3али' что в трикристалле
чистого свинца свободная энергия на единицу поверхности раздела
для совмещенной границь| на \5о/о меньше' чем для несовмещенной.

Бместе с тем и3редка появляются по_пре}кнему публикации' раз-
вивающие идеи аморфйой (х<идкой) гранийьт. Б рабо!е [1051 1:асёни-
тат*а свободная повер хностная энергия границьт' которая существенно
определяется энергией поверхности раздела }кидкость - твердое
тело' теплотой плавления и некоторой <подгоночной> функцией,
зависящей от 1|]ириньт границь1.

^[4енее категорические идеи свя3ань! с введением сильно разупо-
рядоченнь|х участков - 

(релаксонов>, близких по структуре к пере_
охлах{денной х<идкости. Фни во3никают в ре3ультате заметной релак_
сации ре1!]етки в областях с повь|1пенной концентрацией вакансуцй.

|{рямьте эксперименть1 говорят в пользу представлений о сохра-
нении кристаллической решетки' однако материала для окончатель-
нь|х вь|водов недостаточно. 3есьма полезнь|ми вэтом отно:пении бьтли
бьт сведения о динамических характерист||ках атомов на границе.

Ёа вопрос о гомогенности границы безоговорочно полох{ительно
отвечает только модель переохла)кденной }кидкости. }>ке в модели
переходной решетки о6ласти идеального сопря)кения переме}каются
областями беспорядка, которь:й обеспечивает скачкообразнь:й, сту_
пенчать:й переход от плоскости одного 3ерна к соседнему. Б остров-
ной модели А4отта граница - конгломерат островков с хоротшим и
плохим соответствием. €огласно €молуховскому' число последних
растет с увеличением угла разориентировки 3ерен и сами они при-
обретают вид плоских образований, вьттянуть]х в плоскФ€ти г!ани(ь|;
Близкая модель границы - как двумерного нониуса' в котором
области хоро1пего сопря}кения ра3деленьт областями несоответствия'
бьтла сфрмулирована в работе |106].

]|1еханшзм 0шффузшш ш ц]шршна еран!1ць!

Ёесмотря на то что ускорение дифузии по границам 3ерен ]ц9]ц,ц9
с5д3а[ыаксдериме}тт;ш1ьно, установлен]1ь]м фактом уще"о1'{9_{!'9 1 ,цет,
до недавнего времени трудности наде}кного вь!деления диффузионного
потока по границе не давали достаточнь|х экспериментальнь|х осно_
ваний для построения теоретических моделей.

:11етод количественной оценки коэфишиентов диффузии по гра_
ницам зерен 6ь:л впервь1е предло)кен в работе [107], а затем уточ-
нялся и развивался в ряде других работ. Фднако модель принци-
пиально не менялась. (раткий анализ различных методов расчета
дифузии по границам зерен содер)кится в монографии [100].
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@тметим основнь]е неясности' являющиеся предметом дискуссии:
1. |(аков механизм зерногранипной дифузии' отличается ли он

от механи3ма объемной дифузии?
2. Б каких интервалах температур преобладает зернограничная

или объемная диффузия?
3. 1(акова дифузионная |'ширина границь| - 1ширина той 3оньт,

где скорость диффузии существенно отличается от внутризеренной?
|1ри.ответе на первь:й вопрос в основном рассматривали три меха_

низма: [) обд:чнь.1й вакансионнь:й. Б работе [108 ] на основе предполо_
)кения' нто энергии образования вакансип на границе и в объеме
равнь!' а энергия перемещения на границе значительно мень1пе'
получено вь|ра){{ение Аля 6Р"п, содер)кащее энергию границь1 3ер1{а
(ц). Благодаря этому удалось количественно свя3ать последнюю
с параметрами о6ъемной и пограничной дифузии:

где сЁ : ! утли2 для дифузии по мех{доу3лиям и
ственно;

(202)

вакансиям соответ-

А 
- среднее расстояние мех(ду ат0мами на границе;

!т! - число атомнь1х слоев' образующих границу (пБ 
- ширина

гранишь:);

0 : Р'р||;
}. 

- 
коэфициент порядка единиць1.

3кспериментальная проверка этой модели пока3ала' что рассчи-
танная по фрмуле (202) энергия удовлетворительно согласует0я с ре_
3ультатами независимь|х экспериментов' если принять вакансионньлй
механи3м дифузии и малую 1ширину границы (по : 1);

" 2)кдаца.цчио_нцы_й механи3м. /!1еханизм бьтл предложен в работе
[109] йосле тщательного исследова||ия погранинной дифузии и
электропереноса. 3 этой модели элементарнь:й акт'диффузии по гра-
нице (<в ядре структурного дефкта>) состоит из о6разойания Фрён-
19д-9"в*црц-. !арь! точечнь:х деф_цтов, и{ диссоциации и не3ависимого
п_еремещения до аннигиляции с другими точечнь|ми дефектами.
9исло участников элементарного акта /? мо)кет бь:ть и {оль:пе дв'у1,
т3к"5т0.о"д яв4яется коллективнь|м.

Б частности' экспериментальнь!е даннь|е по самодифузии (олова,
серебра, никеля' кобальта, хрома) и дифузии (серебра в 3олоте'
серебра в меди) хоро11]о объясняются при п: 4. Ёаиболее сильно
кооперативность влияет на 2'; так' при т|0о:3 (0л - темпера_
тура .(ебая) Р6"."'р|о!д," ^, 10*5.

Фдновременно увеличивается сечение рассеяния носителей тока
активированнь1м комплексом - это заключение подтвер)кдается ана_
ли3ом величин эффективнь:х зарядов серебра при ме)ккристаллитном
эле{щопереносе в меди, серебре' золоте;

(3}дэшрр-а:иъ\1ая .теория групповь1х переходов. 3та теория'
вк.гЁбчающая (плавление)) группь| из п а$моЁ, 'бь:ла предло)кена
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}1оттом для о$ъяснения миграции границ 3ерен.



1емпературная область, в которой преобладает диффузия по
границам 3ерен' рассмотрена в работе 1109 ]. Ёа основе предло>кенньтх
количествег{нь|х критериев и оценки наиболее наде)кнь|х эксперимен-
тальнь|х даннь|х по самодиффузии серебра и никеля авторь1 при1пли
к вь1воду' что мо)кно^прецебрень 3ерногранипной диффузйей, проте_
кающей 

-вь1_1п9. 
(ц8_0'9) !,,, 14 объемной диффузией, 

_ 

|ротекайщей
ни:ке (0,5-0,6) 7',,'. Фтсюда следует' что диффузйя по границам 3ерна
заметна до весьма вь]соких температур; для никеля' например, это
1250-1300' €. Фтметим' что согласно авторадиографинест|им наблю_
дениям [100| преимуществен}1ая самодиффузия йо |раницам 3Фн4,
в частности в никеле'* отмечается почти вплоть до 1емператтрьт Ёл6Ё-
лён-ий]вб"'всяком с"й!нае оЁа еще 3аметна прй 1370'ц ! ,6]"'*"'?
вБ1Б !,отя вклад границ зерен в лиффузионньтй поток при вьтсоких
температурах мо}кет бь:ть невелик' однако он мо)кет привести к ло-
кальному и3мет{ени]о структурь1 и свойств.

Бо все расчеть] 0"р входит экспериментально неи3вестная вели_
чи|1а - 1пирина гра^н-иць] 3ерна (6). 1еория по3воляет определить
ли1пь произведение 6,гр' поскольку именно в такой комбинации эти
величинь| входят в вь|ражение для потока по границе. Б раснетах по
методу Фитпера принимают 6:5.10-8 см. 3та величина соответ-
ствует (кристаллографинеской тпирине> и 6лизка к полученной с по-
мощью ионт{ого проектора (2-3 А). Б некоторьтх моделях на основе
общих сообра>кений и" косвеннь|х даннь|х принимают другие 3наче-
ния'-например, 1000 А, по оценке автора работьт |106].

(оненно, следует иметь в виду' что 1|]ирина границь| зерна мо)кет
ока3аться р_азлинной при исследовании структурь1' состава и раз-
личнь|х свойств, таких' как травимость' испаряемость' микротвер_
дость' диффузионная проницаемость и др. 1ак, если кристаллогра_
финеская 1пирина границь1 оценивается в несколько ангстрем' то
область неравновесной сегрегации' как отмечалось вь|1пе' составляет
около микрона' т. е. на несколько порядков вь]1пе.

[иффузионная 1пирина границ зерен в работе [110] бьтла иссле-
дована методом электро-нномикроскопической авторадиографии при_
менительно к самодиффузии никеля в интервале 600-1100"с
(0,5-0,8т",).

Ёа рис. 39 бьтла приведена авторадиограмма - реплика после
диффузионного от)кига при 1000'€. {иффузия \|6'локализована
в тпирокой приграничной зоне (несколько микрон).111ирина границь1
не 3ависит от температурь| в интервале 600-1000' € и меняется в пре_
делах 4-5 мкм, вероятно' в 3ависимости от угла разориентировки
соседних 3ерен. Фднако 1пирина зависит от состава сплава' например
вольфрам умень1|]ает |11ирину' а олово _ увеличивает. Фно )ке,
в противополо}кность вольфраму' увеличивает,0гр (при 300'€ при_
мерно в три раза) и повь11пает по сравнению с чистьтм никелем неодно-
родность в распределении диффундирующих атомов по длине и т11::4-

рине приграничной области.
Больгшую диффузионную 1пирину границь1 зерна авторь| свя3ь|-

вают с возникновением неравновесной сегрегации примесей у границ
в процессе термической обработки, пРед1шествующей диффузион-
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!тому отх<игу. 8 согласии с этими представлениями находится влия_
ние состава сплава на 1|]ирину границ 3ерец.

14сследование системь| |{1-Ре и 9-Ре, проведенное с использо_
ванием эффекта }1ессбауэра [111 ], так)ке подтвердило возмо)кность
образования сегрегаций в приграничной области. Анализ мессбауэ-
ровского спектра показал' что атомь] Ре67 занимают в никеле два
различных типа мест; один соответствует образованию почти чистого
}келеза (не менее 70%). |акая сегрегация не мо)кет бь:ть термодина-
мически равновесной, поскольку )келе3о увеличивает поверхностное
натях{ение границ 3ерен никеля. Аналогичньтй эффект наблюдался
для )келеза вванад|1и. Фценка показала' что сегрегационнь|е эффектьт
ра3виваются.в чирокой (около микрона) области в окрестнос}й гра-
ниц 3ерна {112].

1аким образом' 1пирина области в окрестности границь1, в которой
мо)кно обнару>кить диффундирующее вещество' проник11]ее внутрь
образца по границе зерна' достаточно велика (0,1-10 мкм). 3тот
факт не предполагает больт'шой 1ширинь! границь| 3ерна в кристалло-
графинеском смь]сле и мо}кет бьтть легко объяснен йесколькими спо-
собами, в частности вь1текает из наличия диффузионного (отсоса>
вещества с границь| в объем. €огласно работе [107], скорость этого
(отсоса) определяется коэффишиентом объемной диффузии. Фценим
глубину слоя А, на_ которую проникает вещество' уходящее с гра_
ниць: благодар1диффузии в перпендикулярном направлении в объём:

^ 
х (о!)|/,; | -^2,ехр (_Б|Ё7). |{рймем Б : 18ьт,,, |охх| см2|с; [*0,6?,, и [х 100ч. ?огда |х3.10-та см'|ё и

А .= 1 мкм.
1аким образом, хотя диффузия идет преимущественно по границе

зерен' диффундирующее вещество мо}кно обнару>кить в тпйрокой
области в окрестности границьт. Фднако по ш:йрине этой области
нель3я судить о 1ширине кристаллографинеской границь|' она не
мо}кет такх<е слу}кить критерием справедливости фип-теровской мо-
дели отсоса' осуществляемого со скоростью объемной диффузии.

€огласно работе [107!, распределение концентрации диффунди-
Р}юл4его вещества в направлении' ^перпендикулярном границе'
дол)кно подчиняться 3акону ехр (-с'т2) (рис. 40, крйвая 1). €тати-
стическая обработка экспериментальнь]г даннь]х 

_{110] 
пРиводит

к другому 3акону: ехр (-сх), где с[' :0,4+0,5 (рис. 40, кривая 2).|.'тметим такх{е неравномерное распределение диффундирующего
ве|цества в_окрестности границь!' где оно образует четкие скопления
(рис. 4\, |111]).

Б работе [1131 рассмотрен механизм бьтстрого переноса веществав широкой приграничной зоне, основанньтй на модели, которую
авторь| на3вали (осмотической). |1роникновение атомов примеси
вначале на у3кую границу 3ерна при отсутствии т4х в объе!ие приводит
к эффекту' похо)кему на эффект осмотического давления в растворе.| руоо его во3никновение мо}кно о6ъяснить так: атомь1 примеси стре_
мятся уйти в объем, однако подви)кность их на границе и в объЁме
различна - в результате возникает сила' действующая на (стенку>
между двумя фазами (объемом и границей). 3та сила мо)кет бьтть

\2\
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значительной и достигать десятков и сотен атмосфр да)ке при малых
концентрациях примеси' порядка 0, 1-1,0%. 1акого давления доста-
точно для во3никновения в окрестности границы 3онь| с повы.|]енной
плотностью двих{ущихся дислокаций, которь:е и являются перенос_
чиками атомов примеси.

€ледует отметить' что отсутствие точной модели границ зерен и
плохая воспрои3водимость результатов' полученных ра3личнь|ми
методами' затрудняют оценку экспериментальнь|х даннь1х.

8опрос осло)княется так}ке тем' что дифу3ия по самой границе
3ерна носит весьма неоднородный характер. исследование автора-
диограмм реплик в электронном микроскопе пока3ало' что содержа-
ние радиоактивнь|х атомов в случае' например' самодиффузии никеля
сильно меняется вдоль границ. 3то указь:вает' что диффузионная
проницаемость 1широкой 3онь| в окрестности границь| и плотность
дефектов на ра3личных ее участках не одинакова. в таком случае
во3м-ох(но неоднородное распределение примесей на границе.

9местно такх{е отметить различную роль границ зерен в случае
самодиффу3ии и гетеродиф(Ёузии. Ё|р, растворении чу}'(еродного
атома вокруг него со3дается поле упругих напря}кений и избь:точная
энергия..|[оэтому ра3ница мех{ду состоянием атома внутри и на гра_
нице зерна уменьшается' что не наблюдается в случае самодифузии.
€ этой точк-и- зрения--эффект границ дол}кен быть 6олее четким в слу_
нае самодифузии. 1(роме того' примеси' находясь на границе 3ерна'
могут (залечивать> дефекты и умепь|пать (структурнь|е) ра3л|1чия
м9х<ду телом зерна и ег-о границей. &йствительно' авторадиография
обьщно демонстрирует более четкую картину зерн_о|Ранц"чнь:х эФ]ец-
тов в случае самодиффу3ии.

|1оследнее являётёя хоротттим аргументом в поль3у представления'
у19 пр_9дпо:ти1е4|н3-я".4.фу9и:.по гр'а!!}.'ц4щ' _з-_ерд9-г-]'одне9- о'бдяр:
няется- осоое1*ностями структурь| границь|' нежели поверхностно
активными свойствами дифундируюших элементов. 1( такому же
вь]воду -приводят наблюдения ускоренной. дифузии по границам
примесей, -повь]шающих поверхностное натях{ение границ'(х<елезо
в никеле' ц^ц!) ил!-ц.е растворимь|х в данном Растворителе'(индийв х{елезе' [20], с. 357),

глАвА !у

диФФузия
и с лучАйнь|в Бл у}.!{дАния

. 3та глава представляет собой краткий обзор применения к диф-
фузии:<онцепции слунайньтх блул<даний и ее развйтия за последние
годь:. Более подробно эти-вопрось| рассмотренй в монографии ]115]'Б п. 3-5 этой главьт обсухкдаются такх{е вопрось!' не во|шед|шие
в монографию [115], и приводятся некоторь|е данньте' эксперимен-
тальнь|е и теоретические' опубликованнь|е после ее появления.



!. концвпция с'|учАйнь|х БлуждАний
3акон сохрат{ения вещества при диффу3и|1' 3ал',!санньтй в формеуравнения непрерьтвности' имеет вт4А

(203)

,:
(204)

# + а',?:0.
|1одставляя в фрмулу (203) вьтра>кение для плотности потока: 

-у ус' мь| получим второй 3акон Фика:

#: ёл, (оу с).

Бсли коэффициент А'иФФхзии не 3ависитотконцентрации (следо-
вательно' от координат) и задана _ одномерна' то
0с ^ 02с
аг: у а7. (205)

Ретпения этого уравнения опись|вают распределение концентра-
шии лиффу|4ир:ющего вещества в зависимости от коорАинатьт'(.т)и времени (/). Бсли,Раничнь|е условия мох{но 3аписатычерез однупеременную ?, : х| !||2, то любое ре1пение уравнения (205), отвенаю_
щее этим условиям' будет зависеть только от указанной переменной,
иначе.г9в9Р: содер)кать координату и время в комбинации х|{|!:
с : | (х|т/й).

1аким.образом, мо)кно ска3ать' что плоскости с постоянной кон_
центрацией. перемещаются пропорционально корню квадратному и3
времени диффузии; другими словами, абсциссьт изоконшенЁрационнь|х
плоскостей х - 1/7. (педовательно' и среднеквадратичное смещение
:-ч]]: 1:|о|огого исходного поло)кения (или диффузионньтй путь,
хдц6) 3АБи(Ат от времени по такому х{е закону:
#д,ф: (хэ7т1э-|112. (206)
3тот результат справе длив-и -для трехмерного случая.

Бпервь|е соотно1шение (206) бьтло полунено 3йй:штейном при опи-
сании опытов |1еррена по броуновскому дви}кению маленьких частицв >кидкой суспензии' где они совертшали слунайнь:е блу>кдания. Ёа
Рис. 42 показань1 траектории чаётиц гуммигута диаметром около
1 мкм в водной суспен3ии: точки передают последовательнь1е поло-
)кения частиц. Бектор смещения / 1с1 д'""'й частиць: мох{но полу_
чить' если соединить точку' соответствующую ее исходному полох<е-нию' с точкой на траектории' соответствующей момен,у" |. .[|егко
видеть' ч1ю если все направления дви)кения равноверойтнь! и ча-стица не имеет ((памяти>' т. е. направление ках{дого последующего
перескока не 3ависит от предьцущего' то среднее смещение больтшого
числа частиц равно нулю: (|- (|)) : 0. Фднако (|-2) 4 0.

|.|л} д.еремещении атомов в кристалле в отличие от броуновского
дви}кения их поло)кен}1 Фи5сировань] (в узлах или_мейдоузлиях),
а*}т'штат?Ёй6Ё'Ё' кубйнёёкйх решет(а]с йостоянн, +-_ ^

_'_. .9Р.," пренебрень, как мало вероятнь|ми' скачками во вторую координацион_ную сферу и далее.
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Рассмотрим более подробно, следуя работе |21, задану слунайньтх
блу>кданий атома в кристалле, не прецизируя механизм+его переме_

щения. |{усть при ка>л{дом скачке атом смещается на 6|;, индекс !
ука3ь|вает но.уер соседнего узла' в которь:й мох(ет перескочить рас-
сматриваемь:й атом' 1ак, в о. ц. к. ре1петке | меняется от 1 до 8,-> _, .;;

6!, : ау 3|2, где 4 - период ре1шетки; в г. ц. к. соответственно -

3!
++
--\-|4 г

с ч

с
\1- { 1 \

ц г у.
{ Б у ?
б!

Рпс.42. Броуновское движепие частиц в водпой эмульсии. точки соответствуют Ёполо'(евиям частицы через равные проме'кутки време!'п {одно делепие 3 мкм!

?1 1 до 12, 6|! : а||/2 (рис. 43). 8 некубинеских ре1петках ра3личнь|ео/, могут отличаться по величине.
8ведем частоть|' соответствующие скачкам в узел типа 1 - г,.

:'огда общая частота атомнь|х скачков или полное число скачков в еди-
ницу времени' которое совер1]]ает атом в среднем:

'': Р''"
т'де 2 * число б.:тих<айш_тих соседей.

_ 3а время [ частица сов-ер1пит 
'? 

последовательнь1х скачков' при-
чем среди 11А\ 11- типа 1; па-тила2 и т. д., так что

(207)

(208)
+2
[ : }

':1
причем

п16*! ,,
2

,2:',,
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Б соответствии с определением частоты скачков |-ого типа среднеечисло таких скачков за время 1:
(п') : ['с. (209)

]ак как из фрмулы (208):

<|> : 
*Ё, 

<',> 6/,,

то в соответствии с вь|ра}кением (209)

<'> : !' г,64: сг,$ в7,,

(212)

(213)

(210)

(211)

если ограничиться кубинескими кристаллами' в которь]х все |; оди-наковь| (в отсутствие силь:) из сос!бра>кений симме'рй". 
_

ц[
Рис' 43. вектора во3мо)квых скачков атома в о. ц' к' (с) и г. ц' к.(б) решетках

7

. Аз Рис. 43 вполне очевидно' ,'' Ё' 64 : 0 ", следовательно'
(/-). :0. 1аким об9аз9м, центр .,*Б}, о6лака частиц при слу_чайньтх блул<даниях не смещается.

Рассчитаем теперь

'' 
: 

[Ё, '4] !, ['4;' + }; о4о1

}равнение (2\2) содер>кит п (п - 1) скалярнь|х произведений
векторов 6!!6!]. }средняя (212) по больтшому числу частиц и учить|-
вая' что среднее 3}{ачение суммь1 равно сумме средних знанений,
получим

<|">: Ё, . о[} + Р . о[ог]1.

|1ри^с-глунайньтх блух<даниях двойная сумма в правой части урав-нения*(213) обращается в нуль' поскольку ка}кдому скачку с векто-
ром 677 соответствует скачок- 6\, а сумма о|, о1 + о?, 1 

" 
о|') : 0.

\26

14'4,19 говоря'. если всё скачки имеют одинаковую длину (<й?) :
: А2), то двойную сумму мо)кно 3аписать в виде

|)<о4о1} :2пБ2 (4соз 0:) * {соз 0'> * . . .) :
п

:2п[2! 4соз0,;,
]:1

|д9 (соз 0;) - среднее 3начение косинуса угла мех(ду |-ть:м и
| _[_ ]-ть:м скачками (скалярное прои3ведение двух векторов равно
произведению их длин на косинус угла мех(ду ними).

Рсли блул<дания слунайнь:е, то все (соз 0,) : 0, так как на_
правление скачка не 3ависит от предь|дущего. €ледовательно,

п-+
<|'>: } <6/?>: п[2:!!д]2.

!:\
(215)

1аким образом, среднеквадратичное смещение [а4) в мо-
дели случайньтх блу:кданий пропоршионально ['/.

Аля о. ц. к. ре1петок А : 1/й|>,. |[оэтому (1') : тс {. но
| : 8[;, следовательно'

<1'> :6а2| с!. (216)

Аналогично в г. ц. к. регпетке ь: а||/2 и [ : 12|',; так нто

</,>:ш+ _- 6а2|;!. (2\7)

1аким образом, для всех кубинеских ре1шеток
+: ! 2х:{/ - [;с2. (213)

Ёа осно-ве представления о слунайнь:х блух<даниях теперь полу_
ним_второй закон. Фика (Аля оАномерного слуная).

8ведем Р Ф, х' - х) - вероятность того' что атом из точки ''где он бьтл при { : 0, перейдет в .{' в момент ! : т' так что смещение
ц : )(, - х. (онце|"|трацию дифундирующего вещества мо)кно за-
писать чере3 т{/ (т, х' - х);

с (х',т): |. @,0)1|/ (т, х' - х) 4х

или' вводя смещение'

ч
с(х', т) _ 

.| с@' * ш,0)|( (т,ш) 4ш.

(214)

(210)

(220)
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Разлох<им левую часть вь]ражег]ия (220) в'ряд по 7, а правую _
ло ш:

с(х',0) +"*+ :|[с(х',0) + "* + *",#+ . . . 
)0@,ш1 4ш.

(221)
Бсе производнь|е по / берутся при ?:0, а по х- в точке х, (лри
ш : 0). .{,ля мальтх т мо}кно пренебреть членами ра3ло}кения б6л'ее
вь1сокого порядка. |1ервьтй член в правой части вьтра>кения (221)
после интегрирования будет равен с (х', 0) (поскольку по условиюФ

г
нормировки ) 0 (", ш) 4ш : 1 _ атом всегда где_нибудь находится)

" .'*р.'''й-с с (х', 0) в левой части. Бторой член в правой насти
формуль: (221) 6удет после интегрирования равен нулю:
Ф
г

] "у (т, ш) 4ш: (и) : {х) - 0,
_ф

если нет дви>кушей силь]. ||ри этом, разделив (22|) на т' получим

#:+#\-*'(т,ш)4ш:+ #
.&1ьт полунили второй 3акон Фика:
0с ^ 02с__, , _
0! _" 0х2'

€равнивая вь]ра)кения (222) и (205), видим' что

(222)

(205)

0 : 1!гп <{:.
т+0 2т

А{ьт приняли пр14

(223)

вь|воде' что 2 + о (х) и отсутствуют дви}кущие
силь1. Ёсли нет дви)кущих сил' действующих на атом' то +
не 3ависит от т и предел в формуле (223) мо>кно опустить' так что

о:.Б', . (224)

Аля кубинеских кристаллов (х') : (ц,) : (э,) : (|-2)|3, поэтому

,:'ь;' . е25)

3тот результат мох{но получить такх{е с помощью выра}кения
для потока, ?. €. первого закона Фика.

6равнивая вь|ра)кения (213) и (225), полуним
Р : |са2, (226)
где |, - частота скачков в узел |_того типа в кубинеском кристалле;

а _ период ре1]]етки.
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Более о6щее вь1ра)кение связь|вает коэффициент дифузии с дл|{.
ной (А) и суммарной частотой сканков (|):

,:+. (227)

Аналогично тому' как это 6ьтло сделано для ку6инеских кристал-
лов' мо)кно рассмотреть и кристалль1 с другой ретшеткой. }1апример,
д./]я гексагональнь|х кристаллов [2 1:

о\: *!,.,
и

Р п: |ус2.

(228)

(220)

3десь индексь1 _|- и |] ознанают' что скачки .происходят перпендику_
лярно и параллельно оси с кристалла; с и 4 

- 
периодь| ре1шетки

вдоль ос|1 с и в плоскости базиса.
€деланньте вь|водь1 справедливь| только для слунайньлх блух<да_

н и й . Б ще р а 3 н а п ом н и м' ч то бдшд+_ци'я-я.в^дящ:9 ц--сд у_чаЁдьщд,*9.9ди
пер9у9*цеч19-ка>к_д9й ч3стиць] не 33*11911-о3д9дх9цц1' другцх 9а"ст!{ц
и если направления последовательнь1х перескоков не 3ависят друготдруга.@5..Аействительнослунайнь:мимох{но'
по-видимому' считать только п€ремещения вакансии или ме)куз-ель_
н-о|9-ашуа ч.Р_ч.^93м9диффу, ' '. Бо всех -остал ьнь1х случаях ука3аннь1е
условия не ЁБ!полняются и перей6{ёЁй]{_ч2стиц не являются вполне
слуяайньпми' Б этом случае Ё'вйрах<ени14 для 0 появляется фактор
корреляции (п. 4).

€деланньтй расчет справедлив' если на атом не действуют ника_

кие вне1шние сильг. Б противном случае </> + 0. ||ри учете внеш-
них (двих<ущих) 1 сил вь1рах{енпе (222) для вероятности обнарух<ить
ч_астицу в окрестности точки, в момент времеци ! (или )ке вь!рах(ение
(205) для концентрации) приобретает вид уравнения |1ланка-Фок_
кера:

-0с - 
о(@)с) ' 602с (230)о| - -бх 

-т" о''.
3д.есь (о) - средняя скорость' которую частица приобретает под
дей_ствием двих<ущей сильт. |1о_прех<нему о + о (х). }равнение
(230) легко обобщить на слунай многих переменнь!х.

2. 3АдАчА о достижвнии гРАниц
Бо многих диффузионнь|х 3адачах.не требуется точного 3нания

распределения концег1трации' а достаточна менее детальная характе_
ристика - время пребь:вания частиць{ в некоторой области. 3то -частньтй слунай задани о вероят}{ости дости)кения границь: области;

1 1(ак мьг пока'(ем ни>ке (гл. !), лвшкушая сила мох(ет и не бьтть внешней;
в этом случае она свя3ана с неидеальностьй раствора.

9 3аказ м 737 \29



при этом граница мо}|{ет 6ьтть отражающей (настица возвращаётся
в область) и поглощающей (настица теряет способность к дальней-
гшему блух<данию). €реднее время' необходимое для того, ттобьт на-
с?ица первь:й ра3 достигла границь! области, назь{ваетея временем
первого перехода (||гвЁ равза9е {1гпе) - / (0). Фневидно, что время
первого перехода растет с увеличением расстояния от границьт обла_
сти до исходного поло}кения частиць1 в области.

Б такой формулировке 3адача нахо)кдения первого времени пере_
хода применима к широкому кругу проблем физико-химической кине_
тики: от исследования диссоциации двухатомнь!х молекул' которая
происходит' если молекула набирает благодаря соударениям энергию'
большую некоторого критического 3начения Б, и броуновского дви_
}кения до ухода звездь| из звездного скопления. 3 подавляющем
больтшинстве 3адач рассматриваются марковские системь1' не облада_
ющие памятью о про1шль1х состояниях. Б этом случае частице' у}ке
характеризующейся некоторь1м значением параметра х (х мох<ет
бьлть коорАинатой, импульсом, энергией и т. д.), безразлинно' каким
образом это значение достигнуто' дальнейл.шее течение процесса от
этого не 3ависит.

Рассмотрим схему расчета | (0), следуя обзору Бейса 1. |(ак и
в п. 1, обознаним нерез Р (|' х' -.т) - вероятность того' что ча-
стица из точки х прп [ : 0 перейдет ь х' 3а время 1 (в общем слунае.т'
и , могут бь:ть не только коорди!1атами). |? удовлетворяет дифферен-
циальному уравнению

+:_ |"Р,

которое мох(ет 6ь:ть (в случае дифузии, например) уравнением Фика
или ||ланка_Фоккера. €оответственно: -!-'-+ *(о{) ,""

+ *('*) _*('). }равнение (231) справедливо как для
непрерь|вного' так и дискретного '.Бероятность того' что частица останется в пределах области
(7) к моменту /:

' - х)4х' (232)

|1усть ц (х', |) _ плотность вероятности' соответствующая попа-
дан!1ю первого времени перехода в интервал |, ! + 4!, т. е. / < 

' 
(0)<

-< 
/ + 4[' Ёслтц частица находится в пределах 7 к моменту Ё, то она

либо переходит в другую о6ласть (|') в следующий момент | + а!,
либо остается в пределах области 7. ||оэтому

'!((х',0:т\(х',!)4[*'|((х',[+а!). (233)

1 \[ е | в в .|. |-а .|о!1а 5цппег 5с[гоо| оп €[:еп|са1 Р[:ув!св, Аш9шз{ 1965' {]п!т.
о[ €а!|[огп|а.
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(231)

|((х',!):!ш1с,*
у

|1ли

т|(х', !): -'* @'''" .

фомент 1 г-го порядка первого времени перехода по определению ра-
вен

(235)

|!оследнее равенство получено интегрированием по частям' с учетом
вь|рах(ения (234). ъ формуле (235) г : 1, 2, ...

Формально ре|пение уравнения (231) независимо от к0нкретного
вида оператора [* мох(но 3аписать как

?т
(|' (х')) : ] уц@' , !) ё!: г ) 1,-ту (х' , !) 4!.

00

:, [ [-| а! 1 
-*' (_ [-*[) 

^ 
(х - х') 4х : г! [ ь;' ь (х - х') 6х'

0('1)

(234) ,

(236)|$ (!, х' - х) : ехр (-['[) [ {х _ х'),

где
'1 6(х-.т') -для непрерь1вного ,[(х-х'):}^'
) б*"' - для дискретно|Ф ,{'

т. е. либо 6-функции, либо оператору 1(ронекера.
|]одставляя вь1ра)кение (236) в {232) и (235), полуним

(|, (х'|)

(237)

8'сли оператор [" представить в виде матриць1 !-^, (длядискретнь1х
значений 1(; х' : пт), то уравнение (232) примет вид:

\( (!, по - п): ехр (- ь!)',6'*_ ехр (- |,0'^ (238)

14

(|'(по)): г! ! (!-_')';6;^: г! } (|,_)'^' (239)пп(у) (у)

9тобьт получить ре||]ение в аналитической форме, необходимо сде'
лать дополнительнь1е упрощающие предполо}кения относительно опе-

ратора [' 9аще всего полагают' что можно ограничиться учетом
только блих<айших переходов: соответственно [с; :0 для всех
1с-]!>1.

1 .&1оментом /.-го порядка величинь[ ,т на3ь|вается ее математическое о)кидание
(Ах/) или среднее значение (с уветом вероятности' т. е. центр распреАеления):

А4х' : 2*,*(*,: т х,ш 1х) ах,
0

где Р (х) - плотность вФоятности данного значения '' пормированная на еди-

г
ницу' т. е. ), к') 4х: 1.

0

9* !з1



1ипичнь:м примером мох{ет слух{ить задача о диссоциации двух_атомнь!х молекул !116].
Б первонанальном рассмотрении предпол агалу1' что реагирующиемолекулы являются прость1ми гармоническими осцилляЁорами и под-чиняются статистике Больцмана. €лабое взаимодействие |т"х моле-кул с молекулами термостата является прининой их переходов изодних энергетических состояний в 4Ругие. Фгранинившйсь рассмо-трением переходов только в бли>кайтпие энергётические состояния'

вместо вьтра>кения (231) мох<но бьтло написат#(для дискретного э!1ер-гетического спектра) систему уравнений:
Ро: |-то1,?'- |,'[,,
Р1: !-61!(6- (|'.* |.'')у1+ !-2]у2,

Ф': !-уР1- (|''* |-'')у2+ [32ув,

'|/ " 
: !-м-т 

' мР м_; '--- (|м 'л-1 + |-м 
' м+т) Р м.

т - -р!' ]+|т:-_:: ехР ?'']+1' ]

*.^.-"-[:^_"^.:_1тет 
вероятность попадания в состояние с энергией с,[.!!редполагается' что переход в (// + 1)-е энергетическое состояние

приводит к реакции диссоциации (молекула уходит из о6ласти |/).1аким образом, среднее время попадания частиць1 в это состо ян\4е |4есть первое время перехода.
Бь:ло так>ке сделано предполох{ение' что вь|полняется принцип

детального равновесия, 1.€. скорости прямого и обратного Ёерехо-
дов равнь| по ках{дому и3 возмо)|{ньтх путей' 14з этого_предполо>!{ения
следовало' что

(240)

(241)

(243)

вьтчислений.

где3 : 7у|Р.?; у _ хар_а-ктеристическая частота осциллятора.
|1о^о<ольку $( (0 : Р, (0 + у1[) +. . . + Ф' (;'",-'^';ъ уравне_ния (235) следует' что

(,(0)):!'*,(|)*Р,(4+...*Рм([)|а!. 
Р42)0

Аслользуя преобразования }7алласа 
'|('|

мох{но написать
л

(,(0)): ! и]со)
|:0

г ^'
($) : 

.! 
е_"'$;(!) 4!,

0

}равнение (243) оказалось наиболее удобньтм для\'но привело к ре3ультату

(,(0)):'т-;'Бтгд **Р,

в котором Ё _ константа скорости реакции.
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(244)

3 дальнейтпем бьтла и3учена заЁисимость (, (0)) от начального
распределения частиц по -энергиям' 

от вь[сотьт барьера _(1/); унтеньт
6олее далекие переходьт. Фказалось, что последние два фактора ока-
зь1вают 3аметное влия|1у1е на первое время перехода. 1ак, уменьтше-
ние вь1соть1 барьера примерно на \0% (с- !{ :-24 до ш : 22) умень-
шило первое время перехода при т : 0,5 в 2,5 раза, а при ? : 1 _
в семь раз. 9яет несоседних_ переходов' т. е. увеличение допустимой
длинь1 перехода' сильно ме]+яет (, (0)) при включении вторь1х \1

в меньтшей степени - третьих переходов. Аальнейтпее увеличение
длинь1 перехода почти не ска3ь|вается' поскольку вероятность дале-
ких переходов мала.

|1ри рассмотрении броуновского двих(ения этот метод приводит
к обьтвному распределению концентрации с (х, !), поскольку уравне-
ние (231) совпадает в этом случае' как бьлло ука3ано' с уравнением
Фика или |1ланка-Фоккера. 3адачи такого сорта довольно часто
во3никают так)ке при рассмотрении динамики сорбции |117].

Ёам г:еизвестнь! попь1тки примене!'ия этого метода к диффузии
в твердь1х телах. }1е>кду тем диффузцрццр!ц-р_ц4.чоц.99.щч9г!{х..!!$о:

ч.ед5-{*_*9д'"9-9ч ч9*'*9д9|!удярц9Ё, Р945.ц,тз.д1*9}9**ц}1ц 1-т''-щ!1ц3
исполь3овать расчетньтй аппарат первого времени.п9рех9да мо|ла оэ|

оказаться поле3нои.

3. диФФу3ионнов ушиРвнив линий
Рв3онАнсного поглощвния у-(БА}[1@Б в тввРдь|х твлАх

€лунайнь:е блух<дания и3лучающего или поглощающего атома
приводят к у1пирению спектрального распределения' которое стано-
вится 3аметньтм' если время <оседлой> х(и3ни (т) сравнимо или мень1ше
времени }кизни возбу>кденного состояну!я, т. е. атом излутает (или
поглощает) ре)ке' чем совер1шает диффузионнБ:е скачки. }гпирение
дол}|{но бьтть тем сильнее' чем больтпе частота скачков. 3ффект дифу-
3ионного у1пирения линий ре3онансн0го поглощения т-квантов
(мессбауэровск!а-х. линий) бь:л рассмотрен в работах [118' 119].
Аналогичньте эфектьт возникают при.рассеянии нейтронов' мало'
угловом рассеянии рентгеновских лучеи и т. д.

€огласно работе [119], диффузионное у]'пирение проще всего рас_
смотреть' исходя из свя3и ме'(ду сечением ре3онансного поглощения

о (8) и корреляционной функшией 9 |, !):

"(д) 
: # :)ехр [|(Ё}-'с1-+1, (245),

Б 0 - энергия и3лучен}{ого (илп поглощенного)

т-кванта с волновь1м вектором Ё;
{ - естественная 1|]ирина ре3онансной линпп;

ф

[ ,'[ ёг9 (7,

гдейо_в,-

в (г' |) - корреляционная функция, которая в отсутствие
квантовь|х эфектов определяет вероятность
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попадания частицьт за время | из нанала коор-
динат в точку г' т-. е. аналогична ранее введен-нои (для одномерного слуная) функции

Расчет таки х *.,#':11":";Ры#;'' .' " ''-''""," 
случаев

дифузионного.дви}кения в кристаллах был провед*" , р^о'"'*'г:1в,119]. в простейп:ей модели атом колеблется около поло'(енияравно-
весия в течение среднего времени т' 3атем перескакивает в бли>кайш:ее
поло}|(ение равно_весия (узел, мех{доузлие), где снова колеблется в те_чение т и т. д. Бсе потенциальнь:о барьерь1' которь1е преодолевает
атом' имеют одну вь|соту. Ёа основе модели слунайньтх 6лу>кданий,
используя предполох{ение' что вероятность колебания около одного
полох(ения- равновесия в течение.вр_емени' большего или равного |,
равна ехр (-!|т), авторь| работь: [118! полунили следующее вь|рах(е_
ние для диффузионного у1пирения л|!нии:

А,Ё :*п -"Фл.

3десь ," (ь : [ , к|у ехр 1сЁ$ аг. Функция [о (/) олисьлвает вероят-
ность попадания атома 3а один скачок из начала координат в положе-
ние_с радиусом-векторо'?;'ь _ волновой вектор фтона.1аким образ.ом, измерение у1ширения дает ЁрЁмую информацию овремени оседлой х{и3ни атома.

*.'^4:фт...ч:1ч. уши'ре]{ие пропорционально коэфициенту диф-
фу3и}]' так как [ х т -1. €ледовательно' оно сильно раётет с темпера_
1}ро:;. ( сох<алению'.о-ценки [119], пока3али' что в х{еле3е 1ме^сс_бауэровский изотоп Ре6?) оно мох.ет стать 3аметнь|м только вблизц
темпер атур ь1 плавлен и я. Фдна ко мо>|{но ох(идать заметного у!|]ирени яи при более низких температурац, во всех'с'у*а"!, *'.д! *''ф"_
циент диффузии сильно вьтрастаёт. 1

Б работе [119] показано так>ке' что 3ависимость дифу3ионного
у|пирения от волнового вектора фотона существенно о1ределяетсямеханизмом диффузии:

(246)

Аё: +40*_.''?[;.

3десь р - вектор' соединяющий нанальное и конечное состояниеатома, совер1шающего скачок
1(ак следует и3 вь|ра}кения (247), дифузионное у1ширение зависит

от ориентации волнового вектора ? 
'.,'""'-льно кристаллографине_

ских осей. |(ах<дому механизму дифузии соответству". .'о}! 
"-,о'р

_ __1}:уччч9Р:]|_"4|-Ф3_и]4 по_границам зерен' адатомов - вдоль поверхности'в тве!дь|х растворах вь|читания' гд9 велика ко1:центрация <структурнь|х, Ёаканси*ит.д.
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(247)

векторов р и своя ориентационная 3ависимость дифузионного у1ши-
рения. 1ак, в случае вакансионного механи3ма' если атом совер1пает
скачки только в соседние вакансии (не дальтше), то для кристаллов
с г. ц. к. ре1петкой (без учета корреляции):

БЁ : ц # (' _ 
',, 

п{ 
"', 

!.{-,', \'- ''.. $ _''" Р$,.*+1), 
(248)

где ! - коэфициент сам0дифузии;
4 - период ре1петки.

!,ля кристаллов с о. ц. к. решеткой

А6 :8 #(' -,," $,.' $ *'+) . (249)

Ёапример, для ядер Ре6? в о. ц. к' с!_)келе3е *- 11, :'. е. ориента-

ционная 3ависимость - резкая.
€овертшенно другая ориентационная зависимость получается при

скачках в вакансию' располох(енную во второй координационной
сфере, при мех(узельном механи3ме и т. д. 1аким образом, исследуя
ориентационную 3ависимость дифузион!{ого у1пирения в монокри-
сталле' мо}кно получить прямую информацию о механизме элемен-
тарного скачка.

3ксперименть[ такого типа нрезвьтиайно сложнь|; измерение эф-
фекта }1ессбауэра при вь1соких температурах представляет значи_
тел ьнь1е трудности' поскольку и нтенсивность мессбауэр овских лшутутй
падает с температурой. 14змерить 11]ирину линнй малой интенсивности
вообще трудно' еще труднее отделить дифузионное у11]ирение от
уширения' вь|3ванного другими (Аостатонно многочисленнь:ми) при-
чинами. ||оэтому число таких опь|тов очень мало; некоторь|е ре3уль-
тать1 не подтвердились при проверке' а опь|тьт по ориентационной за-
висимости да)ке не ставились.

Ёаиболее (и единственно) наде)кнь1ми являются' по-видимому'
измерения дифузионного уширения линий ре3онансного поглоще-
ния атомами )келе3а в меди' 3олоте ]120] и кремнии {121 ]. 3 первьлх
двух работах форма линий совпадала с предсказанной теорией- (ли_
ния долх(на оставаться лоренцевой), угпирение экспоненциально во3_
растало с температурой. Фднако величина уширения бьтла примерно
вдвое меньше' чем следует и3 вь|рах(ения (246), если пренебрень нле-

+
ном св (Ё) по сравнению с единицей. 8 работе по диффузии )келеза
в кремнии величина у|пирения бьтла близка к2й|т,

Б работе [122] вьтска3ано предполо}|(ение' что отклонение А€
от 21|т является следствием эффекта корреляции и нто дифу3ион_
ное уширение мо>кет и3меняться от нуля' в случае сильной корре-
ляции до величинь!' несколько мень:'пей 2/а|т, если блу>кдания дей_
ствительно слунайньт. Результать: работьт |1221 6улут рассм0треньтв следующем ра3деле.
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4. эфФвкт коРРвляции
Ревизия концепци}1 слунайнь:х блу>кданий началась с основопола-

гающей работьт Бардина и !,ерринга [3 ]. |1ересмотр представления
о том' что направления последовательнь1х перескоков атома не3ави_
симьт' привел ко многим ва}|{нь|м следствиям, в особенности касаю_
щимся механи3ма диффузии.

3ффекпо 1{юр реляцшш 0ля само0шффцзшш

Б работе [3 ] бьтло показано' нто коэффициент самодиффузии,
определяемьтй в опьттах по массопереносу (следовательно' характери_
зующий истинную скорость перемещения атомов), отличается от вь|-
численного в модели слунайнь:х блу>кданий на фактор корреляции (|).
1аким образом, фактор корреляции представляет ту до.йю скачков'
которая вносит эффективньтй вклад в среднеквадратичн0е смещение:

, _- 0*"рр", 
- 

(1-2)*'рр",
! --- 11= _ /!т|-. (250)

услуч \! / случ

^ Б_-;тлоде4д случ"айньш'6уужланий-Р99. сцачки 9ффц1ирнь1 ц^[ 
=''!.Флцадо у}ке при самодифузии по вакансионному механизуу 9]_ч-це

так. ||усть меченьгй атом обменивается местами ё вайансйей'.Бёройт_
нбсть вернуться в вакансию' с которой он на предьтдущем 1шагу по_
менялся местами, боль:ше вероятности любого другого сканка (при
слунайньтх 6лу>кданиях эти вероятности одинаковьт). 3то приводит
к тому' что часть скачков оказь1вается неэффективной, т. е. не приво_
дит к диффузионному смещению атома. |-{оэтому фактор корреляции
всегда мень1пе единиць1.

Б первом приблих<ении вероятность того' что атом два)кдь1 под-
ряд поменялся местами с вакансией и возвратился таким образом на
прех{нее место в решетке с координационнь|м числом 2 составляет:

г - ('-+)' - ,2
!_-' 2', (251)

Аля г. ц. к. ре111еткиэтодает| :0,33; о. ц. к. - 0,75 |тт. д.
|1ри этом третий подряд обмен с вакансией отбрасьлвается как

мало вероятнь1й, поскольку дви>кение вакансии слутайно. [ругими
словами' если атом стремится снова меняться местами с вакансией,
то вакансии безразлично' с каким т,;з 2 атомов ей меняться местами.
}нет того, что вероятность третьего обмена все-таки не равна нулю'
поскольку после нескольких скачков вакансия мо)кет вернуться
в пре>кнее поло)кение' и3меняет ре3ультат. 1очнь:е расчеть1 |123]
дают для г. ц. к. и о. ц. к. ре1шеток 3начения 2, равньте соответственно
0,78146 и0,72722.1аким образом' фактор корреляции при вакансион-
ном механизме во3никает вследствие того' что атом обменивается
местами с вакансией боль:.пе чем один ра3 подряд.

}1ьт рассмотрели диффузионнь:й скачок' в котором участвовали
три частиць1: атом матриць1' меченьтй атом того )ке сорта и вакансия.
Фбщее правило таково: корреляция во3никает' если в элементарном
акте участвуют частиць1 не менее чем трех сортов.
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€ этой точки 3рения эффект корреляции отсутствует при само-

дифузии для дви>кения вакансии' а такх(е для дви>кения атомов при

обменном, кольцевом и ме}ку3ельном механизмах. Б последнем слу-

чае есть два исключения. Б6-первь|х' корреляцией нельзя пренебре'

гать' если доля ме)ку3ельнь|х атомов достаточно велика |4л|т знач|т-

тельная доля ме>кдоузлий 3аполнена - тогда возникает эффект кор-

реляции типа ваканёионного. Бо-вторьтх,'фф_'1к} :'чч'ляции возни-

кает при дви}кении расщепленного мех{доузлия (см' гл' 1||)'

3айно отметить, что вел!|чина | сушественно 3ависит от механизма

диффузии. .&1етодьп расчета фактора корреляции для ра3личньтх меха_

;;;й6; подробно рас.*о'реньп в моноЁрафиях [2, \|5, 124]' 3десь

кратко обсудим основнь1е идеи и.ре3ультать|'__' 
пр" в",Ёоде .''"йБй.,, я' (225! ме}кду коэффициентом самодиффу-

з|тиисреднеквадратичнь1мсмещениеммь|полагали'чтовходящая
в (|') двойная сумма

)) <о?,й> :2пБ2 ! <.''о11. Р\4\ь)ь']' ' .|/| |:'
(А-ллина скачка' а п-число сканков) обратт1ается в нуль'

так как все средние 3начения косинусов углов ме}кду ! и (! * | скан-

ком

1соз0;) : :;гп } ) .'з0;, ;*;
п->ф |ь - 

-,:1

равнь! нулю в модели слунайньтх блух<даний' Ёа самом деле это не

так,икорреляция'какмь1виделидлявакансионногомехани3ма'
существует мех(ду любьтми парами скачков' так что все члень1 в вь1ра_

#ййй?Ё[ц) отлй1ньт от нуля. |[оэтому вь]рах(ение для коэффициента

самодифузии следует писать [{е в виде о : + | А2, как в формуле

(227), а

(252)

(253)

(2б4)

о: } ггл,,

где , -фактор корреляции;
| - частота перескоков.

|1з формул (2\4): (227) и (253) следует' что

|: 1 *2[(созо'; 4 1соз0') * ..']: 1 + 2ь(соз0,)'

Рассмотрим простую кубинескую решетку с периодом с' Б этом

случае 
"оз 

0, : 6, !: - других возмох(ностей нет' 9чевидно' для

р'Ёне', |дос1атонно рассмотрёть скачки соз 0, _ + 1, т' е' параллель'
нь1е или антипараллельнь|е.

Бначале рассмотрим слунай, когда атом совер1пает два скачка'
||усть Р'- Ёероятность того' что второй скачок по направлению сов'
,{д'"1" }"р",й (соз-о'-: \),'а\(, _-'-_противополоцен (соз 0д :--1)'
1огда 1еоё о'1 : (+') |( т' * (-|)'!( 

" 
: т|( т-у 2.
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* Рассмотрим теперь последовательность трех скачков: 6г-', 6[ и
6/'. 3озмох<нь| четь|ре случая: а) все три скачка параллельнь:: б) тре-тий скачок антипараллелен двум первь|м; ,: 

""'йБй'Ёй'йк антипа-
раллелен' а третий параллелен первому и г)'втор}й и 

'р""иа 
!*'нйантипараллельнь| первому.

-Б'слунаях 
(а) и (в) соз 02 : 1 (соответствующие вероятности Р|

::..\у})' а в случ-аях (б) и (г) соз 0:: -1 , 
".р'""й'стп \|т|(у иР 

'|('. 1аким образом:

(соз 02) : (+ |) (у/? + у3) + (- |) 2|| т|?э : (Р, - Р')'_ (соз 01),.

|!родолх<ая это рассмотрение' мох(но

(соз 0д) : (соз 01 ) 
Ё,

если вектор 6/, имеет ось симметрии не менееб соответствии с вь!рах(ением (255) мох(но

|: 1 * 2 (сов0:){.2 (соэ0')'+. .. +2(соэ0:)Ё,

три 
- 
ос_н!внь|х метода так|4х расчетов:

1. }1етод дифузии вероятности {3].
грамму во3мо>кнь|х полох<ений атома в
мох{но в принципе проследить за дефектом,
скачков' но достих{ение вь1сокой точности
леннь1ми расчетами.

бесконенную геометрическую прогрессию' 3наменатель{ 1. €умма прогрессии

(256)

>или анало-
предло)|(ень[

пока3ать' нто вообще

(255)

чем второго порядка.
написать вместо (254)

3 этом методе строят диа_
кристалле. € ее помощью
совер!шающим любое число
связано со слох(нь1ми чис-

Результат (256) справедлив для любой изотропной системь| и ва_кансионного механизма дифузии |1251.
!,ля других механи3мов_!йщузии схема вь|вода и его физинескоесодерх{ание остаются теми х{е' но результать1 меняются. [ля анизо_тропного кристалла во3никает несколько ра3личнь!х факторов корре-

ляц|1и.
Бо всех случаях расчет|сводится краснету( сов0.

гичнь]м для ре1петок и механизмов ра3ного тйпа. Бьтли

2. },1атринньтй метод [125] аналогичен по смь|слу методу дифу_3ии вероятности. 14спользование матриць1 вероятности вместо непо'
:!:д:::.^"1ого просле)кивания пути атома сильно упрощает расчетьтосооенно при учете симметрии кристалла. Расчет св6дйтся к решению3адачи на собственнь:е зйаченйя матрицы методами матринной ал_
гебрьт.

- 3. .&1етод электрических аналогов |1231. Б этом методе ре|петка
:|:::3-'{_1чод:лируется электрической цепью, а поток лфел|тов (ва_кансиц ме'{у3ельньтх. атомов) аналогичен электрическому {оку в э|ой
цепи. Благ%аря свойствам симметрии цепи ока3ь|ваются достаточнопростыми. 1огда для них мо}*(но написать систему ура'не*'й ('рй-
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гофа и решить их. Фднако наиболее ]Фективен этот метод' если усло_
вий сийметрии нет._1огда цепь собирают и параметрь! определяют
эксперйменталь!'о. Б практинеском отношении этот способ уАобнее
всех остальнь1х.

Аля самодифузии в кубинеских кристалла [ - геометрическая
константа' зависящая только от механизма дифузии и структурь1
кристалла и не 3ависящая от температурьт. Ёекоторь!е результать|
раснетов [1231 приведень1 в та6л.2\'

т аблица 21

о'*'!р" корреляции для самодиффузии

механизм диффу3ии €труктура кристалла

Бакансионттьгй

коллинеарньпй
неколлинеарный
коллинеарньгй .
неколлинеарнь|и

1(убитеская (типа алмаза)
|1ростая кубинеская
Ф. ц. к.
|. ц. к.
|ексагональная (все частоть!
перескоков одинаковы)

Ае€1 (г. ц. к.)
1о х<е
€з€1 (о. ц. к.' ме'(у3ельнь|е по_
лох<ения - в центре граней)

0,50000
0,65311
о'72722
0,78 146
0,78121
0,78146

0,6667
0,9697
0
!

( 1с)
(!!с)

.[,ля самодифузии в большинстве некубиче9цц.х кр.исталлов и по
бивакансиям в<] }сех структурах вь|рах(ения (255) и (256) неверньт.
||ри раснете | вводят скачки ра3нь1х типов' так что для диффузии
в направлеъ!|1!4 х:

п

|':1 *2 2с'с:|
(257)

где сФ - доля скачков тила а;

'с{ - 
проекция смещения при скачке а'-т'1па на ось 

';х- ' - то }{(е пои |-том скачке после скачка с-типа.
Рсли!Ё:е скачки ,*"',''."'нь!' то формула (257) переходит в (254).

1аким образом, бьтли расснита}|ь] факторьт корреляции для вакан-
сионной дифузии в прость]х тетрагональнь1х' о. ц. к. тетрагональ-
нь1х и гексагональнь]х ре1петках' а так}ке для дифузии мечень1х ато-
мов по бивакансиям и пар вакансия _ примесць1й атом.

Б некубинеских кристаллах | перестает бьтть чисто геометриче-
ским фактором и зависит не только от направления в решетке' но
такх(е от соотношения частот скачков по ра3нь|м направлениям (на-
пример' в гексагональной решетке - в плоскостуу 6азиса и под угломк ней)' 
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3'рфекгп корреляцшц 6ля пршмеснь!х апомов
Физически ясно' что при боль:пой энергии связи мех{ду вакансией

и атомом примеси частота' с которой они обмениваются меётами мех(ду
соб_ой,сильно во3растает, а среднёквадратичное смещение атома сильно
уу::'1.:т по сравнени]о с рассчитат{нь|м в модели слунайнь:х блуй-
+ан\4|1. этот ре3ультат формально эквивалентен мальтм 3начениям
Фактора корреляции для примесного атома: |а (( 1. ||ри детальном
рассмотрении необходимо выра3ить фактор корреляцйи чере3 раз-

Рис, 44. виды скач_ков вакапсии в рас_творе с г. ц. к. ое-
|петкой (изобра>кёна
плоскость ретпетки):
/_вакансия; 2_атом растворителя;
а _ атом примеси

|ь:
.,* * ',

о/ о2 .3
личнь|е частоть1 скачков атомов' окру)кающих вакансию. Бсли счи_тать раствор разбавленньтм' а силь1 - короткодействующими (унй-
ть]ваетс-я взаимодействие только с соседямуц ъ бли>каййей координа_
ционной сфер9): то-в г. ц. к. ре1|]етке следует ввести пять ра3личньтхчастот 1рттс' +!) обмена вакансии: 0о - € атомом растворителя' неявляющимся бли>кайтпим соседом атома.примеси' 01 - с атомом рас_творителя - соседом атома примеси (вакансия была до скачка иостается после соседом атома примеси); 0э 

- 
€ атомом примеси (по_

:9Р_:]^"3Р1[ 
;{а угол л); оз - с атомом растворителя (в'результате

оомена вакансия уходит от атома примеси' дисёоциативнь!й сканок);
0ц 

- 
€ атомом растворителя (вакансия становится соседом атома при_меси' ассоциативнь:й сканок).

_^-Рт-у_,-т' 9*^ф1.чр корреляции в этой модели впервь|е рассчи_тали в работе |125.|. Бьтло показано' что

Ф,*оа + ?,'"
Б частном случае сильной

атомов примеси' Фз :0)
я- Ф1

0):*оя'
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(258)

связи (все вакансии находятся около

3 металлах это 6ьтвает рёдко; нао6орот, для диффузии двухвалентнь|х
катионов в щелочно-галлоидньтх солях такая ситуация типична' осо-
бенно при ни3ких температурах' когда ме}кду вакансией и катионом
существует сильная связь.- (оэффишиент диффу3ии примеси мох(но 3аписать в виде формульт

(253) о2: {/а['^2. 3десь часто{а перескоков атома ([') пред-

ставляет прои3ведение частоть| о, (обмен вакансии с атомом примеси)
}{а дол1о атомов примеси по соседству с вакансией (/:['', : р):
|ь: @аР.

Б г. ц. к. кристаллах А : ,|{2, так что

.'* *..1" /а\2
;[яРФя\р)

а \2 а2 *д | 2-6
\/'):р п " ^т;;1;' (261)

о'фо'*й..,
Рассмотрим предельньте случаи.

1
а) ое ) (от + # .' - вакансия 3начительно чаще о6мени-

вается с атомами примеси, чем с атомами растворителя. 9то слунай
сильной корреляции, фактор корреляции минимален' в пределе
|я- 0:

(262\

1(оэфициент диффузии примечи определяется частотой обменов мех<_

ду вайансией и атойом растворителя и не 3ависит от частоть1 цбмена
вакансии с атомом примеси:

б) о'(((о, +*'') -слунай сла6ой корреляции; в пределе

[а- |:
^2 (263)|я : Р #''.

3то мо>кно написать в модели слунайньтх 6лу>хданий: коэффициент
диффузии определяется частотой скачков примесного атома;-в)- 

слунай- самодиффузии. Роль примеси играет меченьтй атом:
0т : 0в : 0з: 0о] Р: Ро: |2]{,, где шо _ атомная доля ва_
кансий (2 : тэ - координационное число г. ц. к. ретпетки):

о- : + рм 
"+о'. 

: |о2.[,о,. (264)

1аким образом, | : + : 0,818! . Аля самодиффузии в г. ц. к.

ре1]]етке (см. табл. 21) | дол>кно бь:ть 0,7815. Расхохсдение - след_
ствие того' ято в формуле (253) не учтень| скачки со4 - ассоциативного
типа. .}4аннинг [115] включил Ф4 п получил вместо (258):

Ф:*

(260)

о"- р# (', * * '').

* '', (265)
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Б вь:ра>кёнип (264) | : 0,7815' если Ё _ 0,7359. Ё имеет смь|сл
доли вакансий, совергшающих диссоциативнь1е скачки (Ф') 

"""* "'!-вращающихся обратно, к атому примеси. Бероятность' 
"6звращенияопределяется отно|пением частот перескоков вакансии' не явлйющейся

блих<айш:им соседом атома примеси' т. е. Р:Р(#) в работе
[115] эта зависимость получена
Б предельнь|х случаях: о' ('о,, Р

методом дифузии вероятности;: \ у4 справедлива формула (258);
(:)4 : 0' (самодифузия), Р : 0,736; наконец'

- 0,286.
сре4т других теоретических методов оценки фактора корреляции

для диффузии примесей замещения в бинарнь|х сплавах следует упо-мянуть статистико-вероятностньтй метод, развитьтй в работё 11261.Б этом методе вь|водят вь1ра}кение' опись|вающее вероятность и3ме-
нения состояния всей системь{ вдоль некоторого произвольного пути'
а 3атем ищут максимум этой вероятности, соответётвующий наиболее
вероятному пути' точнее наибо4ее вероятньтм 3начениям параме-
тров' опись!вающих и3менение состоя!{ия систем_ь|' и ре1'шают систему
кинетических уравнений для этих параметров. Ёаприйер, для диффу-зионной 3адачи такими параметрайи является число частиц;-тоЁо
сорта' пересекающих ли|114ю свя3и мех{ду плоскостями (100) в о. ц. к.
ре1|]етке в поло}кительном и отрицательном направлен|1'\ за время А|,
т. е. потоки атомов |-того сорта. }(оэфициент д|ащузии находят' как
отно!'пение потока к градиейту конц6йдр аци|1 в ста!1ионарном состо-
ян!4и.

3тот метод имеет 11]ирокую область применимости; в част-
ности' он по3воляет исследовать диффузию в системах с силь-
нь|ми кооперативнь1ми эфектами, таких' как упорядоченнь|е спла_
вьт, для которь|х модель слунайньтх блу>кданий совершенно непри-
менима.

Б работе [126 1 указаннь:й метод сравнивается с методом коррели-
Р9:,],Р1* слунайных блух<даний на трех примерах: самодифузии
\А': Р А)'гетеродиффузии в очень разбавленном растворе (6* в ,4) и
дифузии в ра3упорядоченном сплаве произвольного состава. в ;6р_
вь|х двух случаях факторьт корреляции совпадают. 8 третьем - [,определенное вероятностнь!м методом и методом ./{аннинга [115|,
качественно согласуются' если (01 и (02 отличаются в пределах по-
рядка.

Авторьт раб-отьт [126] полагают' что вероятностньтй метод мох{ет
оказаться особенно полезнь|м для описанйя диффузии в системах'
в которь1х существеннь! кооперативньте эффктьт.

Б работе [115]-бьтли полуненьт вырах<?ния Аля [а в ре|'1]еткахо. ц. к. |{ алмаза. Аля о. ц. к. решеток отсутствует скачок типа со1'
т. е. вакансия' ассоциирова|'ная с атомом примеси' не мох(ет перейти
в другое ассоциированное поло}кение путей обмена с атомом раство-
рителя (рис. 45), следовательно 01 : о'. |(роме того' для о. ц. к.
ре1петок ра3ница в расстояниях мех{ду первь|ми и вторь1ми соседямн
очень мала' поэтому предполо}кение о короткодействующих силах
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(все о, одинаковь:) для них менее оправдано' Бсе >ке эти предполо_

)кения бь:ли сделаньт и тогда:
7

" й|''
!е: '^ц-7--. 

(266)

1|Фв
|1олуненное вь|рах(ение совпадает .с (265), если поло)к!{1Б с01 : ['
|(ак-и в вьтра>кении (265), Р : Р (о*7о,)'

1аким о6разом, эфект корреляции' во-первь1х' вводит поправку

в расчетнь1е з"ачения йоэфи:!йента дифузии1' Ёо кроме-1ого и это'

вероятно, более вах(но' фактор корреляции позволяет судить о меха'

,й"Ё !"фуз', и относительнь1х частотах перескоков. |]олуненньте

ре3ультать1 безусловно подтвер)кдают вакан_

ёио1тньтй механизм дифузии в г. ц. к' ре1|]ет_

ках серебра' палладия'- т-)келе3а' а так)ке
г. п. у. решетке цинка ||24\. Белининь: фак-
то!а:ко!!еляции для о. ц. к. ре1петки нат_

рия 11 6-х<елеза совместимь| с 11есколькими
механи3мами.

Б упоминавшихся вь1|!]е экспериментах'
где и3мерялось диффузионное уширение
мессбауэровской лин\4и [120], бь:ло пока_

за"о, ,'о при дифузии х(еле3а в серебре и

меди оно мень1ше теоретически предска3ан'
но,г|о (27|т) в модели ёлунайньтх блу>кданий'
Б работе [122! это расхо)кдение экспери-
мейта и теории связано с влиянием эффкта
корреляции. € унетом кор-реляции уширение
мо}кет меняться от нуля'(сильная |<орреляшия, 0в ) о' ) о') до
2[ъ/т (корреляция отсутствует). в частности' если приня1Б 01:
: @2 :_(Ф3; то Ае :0,8ф/т, что удовлетворительно согласуется

" ".*ёре,"Ёйи 
в работе [120 ] значениями у1пирения. !с|так, исследова-

ние уширения резонанснь1х линий в мессбауровских спектрах в

сочетании с макроскопическими дифузионнь]ми параметрами мох(ет

о"'{-й''".",,й ,р, обсу>т<дении'й' относительнь|х частот обмена

атомов ра3ного сорта с вакансиями' и механизмов дифузии'
Б эт6и свя3и йнтересно отметить' что величина дифузионного

у11]ирения в системе гё-з: [121 ] оказалась близкой к2/т|т.3тот ре'
зультат мо)кно рассматривать- как аргумент в поль3у невакалсионного
*1*ан"зма л"фузу" с! - \ (ме>кузельного или кольцевого) в сплаве

с о. ц. к. решеткои.
Факто! корреляции находят и3 сопоставления коэффициента диф:

фузии " 
*Б,"'# проводимости (в ионнь:х кристаллах), а в металлах -

из зависимости коэффициента самодиффу3ии растворителя от кон-

центрации примеси' либо путем измерения изотопного эффекта'

1 Б среднем на 25о/о Аля
бьгть более существенным.

Рис. 45. Различные скачки
вакансии в кристалле со.
ц. к. ре1]|еткой. 'Фбозначе-ния см. на рис. 44

6амодифузии; для дифузии примесей эфект мох<ет
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3ффекуьс кюрреляцш[| прш само0шффузшш
в разбавленнь!х рас/пворах

-^-1зч]-ч! |щме9и меняет частоть1 скачков атомов растворителя.|1оявляются скачки 1[||? 01: 
',,.'., 

и все эти частоть] не раЁньт с|''._-
Бщщг:еен з 9 |' что 

"9т,1:::: :' кф6йциен т 
. 9амодифф ! ?ии, . 1'р, ,.* 

. ',дол}кен зависеть от концентраший примеси. [ля !а_{бавленного рас-тйРЁ' г!(е все возмушения мох<но счйтать .'й!'*й, ,-у,Бй!д''.*'.'
у-'т"9 !р_."ебрень, задача бьтла впервь1е решена лидь"Ёдой1781, *'"о-
рь|и на11]ел' что для г. ц. к. ре].1]еток

где Рд* (с) - коэфициент самодифу3ии. растворителя в растворе'где концентрация примеси ($) равна с;
6л| - разница ме>|{ду энергиями 

'?!р']',,йй'"'^,".'" " 
*"-

стом растворителе и около атома примеси'
||ри мальтх концентрацйях примеси опь1т даеЁ линейную 3ависи-мость

Рд (с) _ Рд (0) || * 0с1 (26в)
(например,. для-больтпого числа примесей в серебре). 14з сравнения
вь:рах<ений (267) и (268) следует, нто

{ (о, { ]о") / ^*,\ь_-18+' ^' 2 "' 
^".1-!€')' ''.- ""Р \ -пт )' (269)

1ак как [см. уравнение (264)] |* : }я*(0) : |,а2о,!:/,' а по
формуле (261) |,-(0): ['$ п'', |А€ !в- ( 0) - коэффициент
дифузии 6 в чистом растворителе, а р:12 /{,ехр (-6Ё|/Ё?), то

#8:#."р(_#) (270)
14сключая 6Ё| таз вьтра>кений (269) и (270), полуним
я - 1 4[' )в- (0)
, 2- ^ -,4 ш 

';1о_.

|д-(с) - |д*с'; 
{' - 18с { 

" "*р (- #) з'#*} 
, (267)

(271)

Б э1ом при-бли}кенип |, : 9111 [см. формулу (26{)}.
1аким образом, и3меряя коэффицийт самодифузии растворителя'его зависимость от концентрации примеси (&) и коэффициент дифу_

зии примеси в чистом растворителе' мо)кно рассчитать фактор корре_
ляции примесного атома по формуле Аидь1рда.

Ёекоторые]е3ультать| для разлинйьтх примесей в серебре приве-
день| в табл. 22. 1еория дает достаточно ни3кие значений факторакорреляции. 

^}нет^хорреляции умень1пает коэффициент дф6узйи
примеси на 40-60о/о.

[альнейгпее развитие теория получила в работе {12в]. Авторьт
отказались от предполо}кения' нто фактор |' характери3ует все атомь|
растцорителя' || ввели для растворителя два фактора корреляции:
|о и ||, когда атом растворителя находится рядом с атомом примеси.
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примесь

1аблица 22

Факторы корреляции для гетеродиффузии примесей в серебре

примечание, 6 - по формуле (268); |, -по формуле (27|).

1акой атом мох{ет совер1шать скачки с частотами 01'
|]ь]ми 0 0.

Фпьттньте 3начения !, (0)' ,д (0) и 0 давали по
ственное 3начение |', теперь 

'{е 
мь1 получим набор

(0, }1 0)4, не рав-

.[!идьярду един-
факторов корре-

ляции. !,ействительно' в соответствии с вь|рах{ением (270):

,в- (0) [эФу ^-^/ одг;
_ €)(!{-:|.,.ц- (0) 

_ 
|.о' "^у \ ьт )'

)/нить:вая, что

9: ехр (-6Ё||п7), (272)
(о3

поскольку первьтй скачок (о' - ассоциативньтй, см. рис' 44)подводит
вакансию к атому примеси' а второй (о, - диссоциативный) уводит'
и объединяя вь1ра)кения (270) п (272), получим:
ов- (0) _ [эФяФц
о,4- (0) |осооФз '

3десь |, мох{но записать в соответствии с формулой (265) как

/э:
1+# +*,#

причем Р:Р (о./о').
Рсли задаться отно1пением о^7о9' то вь|рах(ения (272) и (273) в со-

четании с 3ависимостью 6 : 0 (ос) [128] дадут самосогласовагтный
набор значений Ф'/о1, о'7о1 п|'.Ёслизадаться другим од/о9 (боль-
шим или меньтпим), то получится новьтй набор, и так мох(но продол-
жать' пока однои3 отнотшений о'7 о1или о"/ в1нестанетбесконечнь!м
(илиотришательнь:м). ||ри этом мо}кно получить спектр до3волен-
нь1х |', согласующихся с экспериментальнь[ми значениями ов' оА(о)
у| 0.

(273)

:+1л9ц'20)1
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||ример такого спектра мох(но найти в табл. 23 для некоторь|х
примесей, диффундирующих в серебре. 3то _ часть даннь|х' приве-
деннь1х в табл. 22; в лоследнем столбце табл. 23 указано 3|{ачение
|в, Рас€читанное по теории .[|идьярда.

| а6лица 23

€пектр дозволенных |, лля гетердиффузии примесей
в серебре при |000" с [128]

! ! .";/Фо ! ','., | .,'., | г, \,;
(урьма
6 : 5\,7 7,65 0

1,0
2'о
5,0
6,0

0
0,03
0,09
0,69
1,35

0
0,067
0,26
0,90
7,0

0,075
о,22
0,34
1,32
2,30

0,93
0,83
0,78
0,62
0,58

0,51

0,82
0,59
0,39

0,26

0,64

8,62

!г1ндий
б : 12'7 0

1,0
2'о

2,95

0
0,!3
0,81

/о^
оо [ _-е

\шз

0,21
0,95
4,3

5,3 | оо

3,67 0
0,5
1,0
1,5
2,0

2,13

0,85
0,68
0,б4
0,45
0,38

0,36

||алладий|,:-*,'1 0

0,08

""(*:3,в)оо

Ё{ет решения
0 {о, 0,4 ] 0

""1Б:о,о+1-"
* ||о формуле (271).

Фтметим, что 3начение |', расснитанное по формуле (271), во всех
случаях ока3ь|вается внутри до3воленного интервала. это пока3ь1вает'
что допущениъ сделаннь1е в анали3е .[|идьярАа, не сли1шком грубь'.
1акой вь|вод обнаде>кивает' тем более что бь|ли предпринять1 попь|тки
применения этого анали3а для о. 1д,. к. металлов [!241, в которь|х во_
прос о механи3ме диффузии остается в 3начительной степени открь1_
ть|м.

1аким образом, теория [1281 дает спектр до3воленнь|х зпачений
фактора корреляции и частот. Фднако еслп |, определяется не3ави_
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симо (по и3отопн0му эфекту), то из всего спектра остается един-
ственньтй набор о*/о6, о'/о. и о'| о1, соответствующий этому |'. ||ри_
мером такого анализа слух(ит работа |129]. €опоставив [а Аля цинка
в серебре, определенное по и3отопному эффкту, с влиянием маль|х
добавок ци!|ка на самодифузию серебра в сплавах 2п-А9' авторь|
11а\11л\4' что относительные частоть| 3ависят от температурь1 и для
1000' к, например' о./о6 : 1,31; о'/о' : 0,38 п 'о'/ о1: 1,88.

3то показьтвает' что измерение концентрационной 3ависимости
коэфициента самодифу3ии в разбавленнь|х растворах дает полез_
нуло информацию о факторе корреляции' а в сочетании с изотопнь|м
эффектом _ о ра3личнь1х частотах скачков вакансии в решетке' со_
дер>катт(ей атомь| примеси.

5. и3отопнь|й эФФвкт

&Фоднь1й эффект возникает как следствие разной скорости диф_
фузионното перемеще}1йй'двух "йзотбпов одЁбго' й то|б' хс6 5ййента
(с и Ё).

[ля ка>кдого из коэффициентов дифузии
мох{но написать
|': 9а2|',о*!ъ/,.

А так как частоть1 скачков (о) и факторь1 корреляции 0) для обоих
и3отопов ра3личнь!' то 2* * Рр.

Фтносительная ра3ница коэффициентов диффуз "" #: +

(276)

1ак как о.: т ехр (-({|Ё7) и если сво6одньте энергии переме-
щения для обоих и3отопов принять одинаковь1ми' то

(например, для |')

(274)

(275)

+-*('*#) :+('*##)

(27?)

где у- частота колебаний.
Б п. 4 бь:ло показано' что для систем' имеющих по крайней мере

двойную вращательную симметрию по отно1|]ению к направлепию
скачка' фактор корреляции для меченого атома при самодифузии,
а так'{е и для атома примеси мох{но 3аписать в виде

г: Ф+а' (278)

где с * о (о), т. е. а не зависит от частоть1 скачков атома' к диффузии
которого относится фактор корреляции в левой части вь!ра)кения (278).
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.[,[о>кно^пок аза"гь' что вь1рах(енпе (278| является решением уравне-
ния ! * *ж : -|, поэтому вместо (277) мо>кно написать

60&-б-: _ , /' (270\

Бсли в элементарном акте диффузионного скачка участвует один
атом' то мо)кно принять' что частота его колебаний обратно пропор-
циональна корню квадратному и3 массь1 и' следовательно'
у. 

-|*р\'/'ч 
_\,ц] 

'

если силовь1е постояннь|е для обоих и3отопов одинаковы.
йз вьтра>кений (279) и (230) следует

(280)

(281)

{282)

!: |е.

Белинину Б' назьтвают и3отопнь:м эффектом. Фна бьтла введена
||[е_ц^9щ [13_0]. (ак Бидно из формульт 128|1, в прелелАх дойущений,
сделаннь1х при Бьтводе' щ9топнь'й эффект дол)кен совпадатъ с-ф.акт9-
д9м-ц9рре*/'яц|1|! ц, следовательно' мох(ет бь:ть исполь3ован для опрё_
д9]]ен.ия последнего. ! Фогмуле (231) обе величиньт (Ё*,|') относяЁя
к изотопу с0. 0днако [" и [в связань1 соотно1[]ением

, _ д о./ор

'в-|а_-----__------- -,! -|,*г+ч-'р
справедливь1м' если и3менение массь| влияет только на скачки атомов

' 
и_ р. Аля больтттинства и3отопов ра31{ица факторов корреляции и

коэффициент^ов диффузии невелика; так, для Ре55 й Ре606|// * 0,8о/о,
а 6||| х 3о/о.

Б соответствии с требованием двойной вращательной симметрии
уравнение (278) (слеловательно' и Б : ) справедливо только в про_
сть1х случаях .(моновакансионнь1й и ме>кузельньтй механизм). Фднако
автор работь: (231) сформулировал тридостаточнь]х условия примени-
мости формулы (278), которь!е сильно рас1пиряют круг рассматривае'
мь|х случаев. 1ак, в кристаллах с г. ц. к. ре1петкой5тгусловия при-
менимь| к самодиффузии по любому механи3му' диффузий примесе[по
оивакансиям' диффузии пар примесь 3амещения _ вакансия |1 т. д.
сдругои сторонь1' в о. ц. к. кристаллах вьтра}кение(278| невернода)ке
для самодиффузии по бивакансиям.

Ёаиболее елабьтй пункт вь|вода о равенстве Ё. и [. заключается
в предположении о 3ависимост|1 \ х п1_1,2, которая в общем случае
не выполняется' если в скачке участвует больше, чем один атом'
причем_ массь| атомов неравнь1. 1аким образом, 6., не долх<но бьтть
равно |' дах<е при самодиффузии по моновакансионному механи3му'
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поскольку атомь|' окружающие вакансию' при скачке слегка сме-
щаются из узлов (релаксируют) и, следовательно' двигается нетолько
мечень;й атом' меняющийся местами с вакансией'но и ее соседи' имею-
щие другие массь1.

Анализируя эту ситуацию' автор работьт [132] притшел к вь1воду'
что
Ё* : !. [|(, (283)

где 
^( 

_- доля общей трансляционной кинетической энергии' кото-
рую переносит перескакивающий атом чере3 перевальную
точку;

0 < 
^( 

< 1.

Бьлрахсение (283) то>ке приблих<енное. |1ри его вь]воде принимали'
что 6о/о и 6|/| ( 1 [как и при вь1воде формульт (281) !' и3менение
массь1 и3отопа влияет только на его частоту скачков и энергии акти-
ъацпи перемещения обоих изотопов одинаковь1. |[ервое допущение
справедливо во всех случаях' кроме' по_видимому' водорода' а два
других, вообще говоря' неверньт.

Б чистьтх металлах при самодиффузии фактор корреляции мо)кно
подсчитать точно для любого механизма (п. 4). Б качестве примера
приведем расчетньте 3начения (о@|ов- 1) при 

^( 
: 1для самодиф-

фузии Ра103 и Ра112 в паллад\4и (регпетка г. |{. к.), а также [.{а22 и \а2д
в натрии (ретшетка 

'. }. *.) (та6л. 24).

1абл ица 24
_о
Расчетные значения $-т
для ра3ных меха[|измов самодиффузии

механизм
,* _,
ор металл мехапизм

,. 
-,оо

1'

|1алладий
(г. ц. к.)

.:{ея<узель_
ньтй
Баканси-
онньтй
Фбменный
Бытесне-

н|\я

0,04102

0,03206

0'02о87
0,01392

Ёатрий
(о. ц. к.)

!\{ежузель-
ньтй
Баканси-
онный
Фбменньлй
Бьхтесне_
|1ия
9етырех-
атомное
кольцо

0,0445

0,0325

0,022
0,014

0,011

3кспериментальное 3начение |124| для паллад"' (+ - 1) :
: 0,0325 -ь 0,0017 точно совпадает с расчетнь]м для вака]'сио"ного
механи3ма. Релаксация плотноупакованной г. ц. к. ре1шетки дол)кна
бьтть мала, поэтому предполох(ение Ал( .: 1 правдоподобно и ука3ан-
ное совпадение мо'(но рассматривать как еще одно дока3ательство
вакансионного механи3ма самодифузии.
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3начительно менее однозначна интерпретация результатов для
о. ц. к. ре1шетки (натрий). |4змерения |7,с. \87| ,','' ($- 1) :
: 0,016 -н 0,002. Фднако этот ре3ультат нель3я считать дока3атель_ством механи3ма вь1теснения. 3 <открь:той> ретпетке натрия мох<ет
бьтть весьма 3начительная релаксация' при к'}орой А'( <'1 ' 1ак какв перескок вовлекается больп:ое число соседних атомов. [оэтому
|.1х'],*"' полуненньлйдля натрия (как и очень 6лизкуцй к нему [|24,с. /0 ] для переходного 0-х<елеза), совместим практически со всеми ме-
ханизмами с3уолифу3ии' за исключением четь|рехатомного кольца.
,^.Р''б'. 25 приведень1 3начения А:(, расснйта"нь1е по формуле(263)' принем_для самодифузии в кристаллах с г. ш. к. рёш'етйо*принято |:0,78, а с о. ц.-к._0,7[.

|аблица 25
}!зотопный эффект для самодиффузпи |124|

|. ц. *.
|.ц. к.
|. ,. у.

0,86-} 0,05
1,02+ 0,04
0,93-! 0,03
0,88-Ё 0,03

1,-)келе3о

6-х<елезо
Ёатрий

[. ц. к.

ц. к.
ц. к.

ге52! Реб9
ге66, Ре69
Ре62, р9ьо
\а22, цд:а

0,68+ 0;02
0,74-! 0,08
0,46-} 0,01
0,50-Ё 0,05

о.
о.

озт

0'б2

[ля примесей такой путь неприемлем'-_поскольку фактор корре_
ля11и:,'. в больтпинстве случаев неи3вестен. |(ак и в слун|е сайод'фу-
3ии' и3отопньтй эффект для примеси мох(ет бьлть мал йз-за вовлеченияв элементарньтй акт перескока больгшого числа атомов (^к < 1).
Фднако он мох{ет умень1патьс я п |1з-3а малости | в слунае си/ьной йо!'
реляции. 1ак, при и3менении (')2 от величинь|' 3начительно меньтшей
.7(о' * т''), до 3начительно большей, |, изменяется от 1 до 0.
||оэтом} для примесей. рационально находить [ пз Ё: | А(' Аляэтого следует свя3ать А( (самодифузии), 3начение которого проще
найти экс.периментально или теоретйнескй, с А( (дифузи!.: при'|с").3 этой свя3и бьтли предложень| ра3личнь|е эмпирические соотно_
ч9},ч ме}кду А(самодиф' и-активационным объемой самодиффузии
(у*|$2, где 9 _ атомй|т1? объем). Б первом прибли>кении эти вели-
чинь1 совпадают А(","'д,ф : |*|Р., €овпадение' как следует и3
табл. 25, действительно |зйолне приемлемое. Физическая причина
этой связи 3аключаетс",._!9:Р'д"мому' в том' что когда релаксациявокруг вакансии велика (и*/о< 1), то атомьт' окрух{ающиё вакаттсию,
во время скачка интенсивно двигаются и берут на себя значительную
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долю переносимой кинетической энергии. А( падает' как тц |/*|9.
Аналогичнь1е рассух{дения приводят к свя3и мех(ду Ал("'"'д,6 и А.(
(примеси):

А(самодиф 
^ - 

7*"'''од"ф
ткБ; _ 

т,,,"" '
(284)

где 1/!,*'д,ф - активационнь:й объем самодиффузп|1' а |1,'"* диф-
фузия примеси.' Б табл. 26 расснитань[ по этой схеме факторьт корреляции для
дифузии }!(еле3а в меди и серебре.

1аблица 26

Расвет | по формулам (283) и (284)

система 1,1зотопы

3начения | удовлетворительно согласуются с вакансионнь]м меха-
ни3мом. йнтересно, что величина 6 сильно зависит от температурь1:
в меди - почти линейно от 0,59 при 716' ( до 0,74 при 1056" €,
а в серебре имеется минимум при 880' с (д : 0,48). в принципе 3ави-
симость Ё (7) позволяет разделять вклад моновакансий тт 6ивакансий
в дифузионное перемещение 167].

Б этой главе мь1 ограничились обсух<дением и3отопного эфекта
при самодиффузии и дифузии в твердь1х растворах замещений. Аля
твердь1х растворов внедрения изотопньтй эффект наиболее подробно
рассмотрен .&[уртазиньтм 1.

Ао настоящего времени имеется мало надех{нь|х измерений изо_
топпого эффекта, однако потенциально такие измерения представляют
3-начительнь:й интерес для и3учения механи3ма самодиффузии и осо_
бенно гетероАифузии.

глАвА у

пРимвнЁниБ тЁРмодинАмики
н БоБРАтимь!х п РоцЁосов

Фбщее феноменологическое описание процессов дифузионного
переноса дает термодинамика необратимьтх процессов. Ёаиболее
плодотворным ока3ался подход' предло}кенньтй Фнзагером. 1ермо_
динамику необратимых стационарнь1х процессов весьма успе1]1но при-

0,48-0,76

0,59-0,74

'}!урта3ин 14. А. Автореф. канд. дис., €вердловск, 1971.
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меняют для описания перекрестньтх эфектов переноса' т. е. эффек-
тов' свя3аннь1х с нало>кением и взаимодействием нескольких потоков.
(лассическими примерами являются перенос га3а нерез мембрану
(совместное действие градиентов температуры и давленйя), термоди9-
фузия (градиентьт температурь| и концентрации), электроперенос
(градиенть: электрического потенциала и концентрации) г т. д.

14зотерминеская диффу3ия так}(е принадлежит к этому классу
перекрестньтх эффектов. 8сли и3отермическая диффу3ия происходит
по вакансионному механи3му' то всегда мох(но вьтделить по крайней
мере три потока: атомов растворителя; растворенного вещества 1 й
вакансий.

|. твоРия он3АгвРА
Б основе т9ории Фнзагера ле}кат три поло}кения:
а) поток |-того свойства (|,) линейно зависит от всех термодинами_

ческих сил, действующих в системе

];: ) |,,'\*.
п

(285)

}равнение (285) - это термодинамическое уравнение дви}кения;
|,-'-' - кинетические коэффициентьт |тл|| коэффициентьт Фнзагера;
хь- термодинамические сильт; 3десь и дальтпе }, - 

плотности пото-
ков.

}1атрица кинетических коэффициентов | !,д | включает диагональ_
ньте коэффициенть\ !-;;, отра}кающие влияние термодинамической
сильт (.{') на поток собственного свойства (]'), и неди6гональнь1е (пере-
крестньте) коэффишиентьт [,р\[ + п), отрах(ающие влияние сильт 8.'-на
потоки других свойств; б) велининьт термодинамических сил опреде_
ляются скоростью роста энтропии (3):

т +:| !,х,'
!286)

Б формулу (286) входит только изменение энтропии' связанное с
необратимь:ми процессами.

Б соответствии с правилом (286) термодинамическая сила' вь1зы-
вающая перенос вещества |_того сорта в многокомпонентной системе
(ее иногда назь1вают химической или диффузионной-силой), в случае
изотермического пРоцесса равна
{,; : -9р', 128т7
т. е. определяется и3менением химического потенциала |-того компо_
нента' а не ра3ницей концентраций, как это следует и3 первого закона
Фика. |1ри одновременном дёйствии градиентов температурь1 и хими-
ческого потенциала

8с:*", (#):_!тР; *$зт (288)

в однокомпонентной системе'1 8 бинарной системе это - второй компонент;
при самоАиффу31111' 

- радиоактивные атомь|.
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1ермодинамическая сила' вь13ьтвающая перенос
тепла), равна

\^А7:-ту'.

||ри определении диффузионной сильт в соответствии с- вь1рах(е-
нием (288) поток энергии (тепла) включает в себя поток собственной
энтальпии частиц и поэтому не совпадает с экспериментально изме_

реннь1м потоком тепла. 9тобьт устранить эту трудность' применяют
операшию переформулировки диффузионнь1х сил. .[|ля неизотермиче_
ского пРоцесса вводят новую диффузионную силу - такую 

'(е, 
как

для и3отермического:

энергии (;тоток

!(289)

(200)

(20 1)

' [а-т\с:_\т|\;: \у - т

Фдновременно вводят новьтй поток тепла

|': !' -2Ё'!',!

совпадающий с определяемь|м в опь1тах по термодиффузионному пере-
носу. Б вь1ра)ке]ии (291) суммирование проводят по всем диффузион_
нь1м потокам (Б'- парциальная энтальпия частиц |-того сорта);

в) матрица кинетических коэффишиентов симметрична. Бсли термо_
динамические силь1 вьтбраньт в соответствии с предь]дущим правилом'
тогда
т -тр1н 

- 
ьь[. (2э2)

Равенства (292) назь1вают соотно|пениями взаимности Фнзагер_а..
€огласно э|им' соотшо1пениям !-тая термодинамическая сила (\'')
влияет на поток Ё-того свойст6а (|д) такий х<е образом, как Ё-тая сила
(\.1) на поток |-того свойства (],).

€оотногшения в3аимности- следствие принципа микроскопиче_
сл<ой обратимости' утвер}кдающего' что если в момент времени | в ме'
ханической системе поменять все скорости на обратньте (т. е. поме_
нять направление потоков в натпей терминологии), то все процессь1
пойдут в обратном направлении через те )ке состояния' что в прямом.
|1рименительно к химическим реакциям это полох{ение означает
принцип детального химического равновесия: в состоянии равновесия
любой молекулярньтй процесс и процесс' обратньтй ему' осуществля_
ются в среднем с одинаковой скоростью.

|!ри доказательстве соот!'о|пе!тий взаимности устанавливается
соответствие ме>кду потоком в неравновесной системе.(]') и скоростью
и3менения термодинамических параметров системь| (х,), принем преА_
полагается' что система находится в состоянии' сравнительно близ'
ком к равновесию. Б этом случае отклонение 

', 
от равновесного 3на'

чения (,т|) мо>кно считать маль[м и' ра3лагая скорости х' в ряд по

степеням х1- х|, хэ- х$. , ., ограничиваться членами первого
порядка. Фактически речь идет о скорости затухания флуктуаший.
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-1аким образом, соотно1пения взаимности Фнзагера относятся к ли_нейной неравновесной термодинамаке' т. е. к облас}й йвйениа, олиз_ких к равновеснь1м' для которь!х термодинамические силь! и потокисвя3ань| линейньтми соотно1пения|![и. Распростр!й"*йЁ_ йр"одина-
у'1'т, 3 :_:]]_1.й 

н уло область явл яетс я п р едметом а ктивнь: х исследов а -нии. пекоторь!е результатьт можно найти в монографтци |232!.

2' влиянив внвшних сил

^ -1е9у'шззцид'4':.:?'т-а]ищЁ'зш]д,9де999в вводит новую дв.и тущхю9шу-.цд9ц9сса дифузионного Ёреноёа'-: градиен, *йий.^ого по-
'.'1уч1-вмест9 градиента коншёнтрац''. ' ''' . ' .. __:- . .

ч'актически этот вь!вод бь:л сдёлАЁ еще до применения теорииФнзагера. на основе использования по}1ятия термодинамической актив_ности (с,) компонента реального р'.'"'р!. Ё;;;;';й1Ё*'* р""-твора активность |-того компонента ра3лична' то разлинен и его хими_ческий потенциал (р,), поскольку

р; : р!" * Ё7 !п а;,

|': -[),с,|р,' (2э4)
[ри постоянной температуре в соответств|1и с вь|рах(ением (293)

!Р;: Ё?у!пас:Ё[у:пс,(: + ##), (295)

гАе-Р; : а'|с, _ коэфициент активности.
||одставляя вь|рах{ение (295) в (294) для потока' получим

!с: -(},Ё7ус, - ц &т ж (2э6)

(203)

где *['- химический потенциал компонента в стандартном состоя_нии' 34-Ри!3ший только от температурь|.
||ри переходе атома [-того сорта и3 перв6й |6чки во вторую будет

[Р^':.:%1':.^: _Р '9ч'', р авна я у6ь:ли свободной.э,.р.'й, я ] :- 
^?; 

.г1о раоота равна произведению силь| на путь' поэтому на атом дёй_ствует спла такая' 
119-л: Ах : -Ар,. .!^ц-Релеле, ,ри д.т * 0 4 ]: :!р,, что совпадает 6 вьтра>кениёй ев7\.-^--'_'Бсли на дифундирующй* а.'" !"}Б6у.' .'*."-либо внеп:няясила Р1, то под дёл:стг!ием этой сильт-атомь| придут в направленное

дви}кение со средней..скоростью {о;) : 0;Р;, 
'!,е'0, 

] йБ!Б'*"'.1,,т. е. скорость под действием единичной сйл{''. в'рез{'льтат?.',,*'*"е.
#фу'::':::'::1^-::]"-' плотность которого составит !, : 0,Ё,7,(с, -- концентрация |-того компонента) или

-^ -о::":^:д:о' 
вь1рах(ение (296) передает изменение потока зеществапод деиствием внетпней силь| - для этого случая первьтй закон Фикадолжен содер}|{ать дополнительнь:й член:

/,:- |}у''*{ос}сс.
\54

(297\

€равнивая вь!рах{ения (296) и (297), получаем' во-первь|х' извест_
ное соотношение ме)кду коэфициентом самодифузии и подвих{-
ностью

Р} : (];Ё7 .

1(роме того' мь| видим' что да}ке в отсутствие таких
внешних сил' как электрической, сильт тях(ести |1 |' А',
растР."оре появляется (вне11]няя) с-ила

Рс : -Ё7 9 1п у,.

(2э8)

очевиднь|х
в р9ал}ц9м

(2э0)

х=0

|

[(+х) =[(-11)
пра/=0

[ (+7) + [(-х)
пра ! #!

2х 0 х=0 х

Рис. 46. 3нергетинеские диаграммы (1' 2 - узлы ре:шетки) и соответству!о_
щие концентрационные кривые (с _ без внешнпх сътл; 6 - е вне!шними си-
лами)

3та сила передает влияние на поток градиента собственного потен_
циального поля кристалла' в котором двих(ется дифундируюший
атом. 1акого градиента нет при сащ_оддф'фу9и4.'ц цщ_ щ9)кно прене_(р.9нь,
если раствор разбавлен' однако в неидеальном растворе его влияние
мо>кёт быт{ сушественным. 3 процессе дифузии окру>кение атома
меняется и' если взаимодействие на1шего атома с атомами ра3ного
сорта нель3я считать одинаковь|м' то'меняется его <эфективная>
подви}|{ность.

. ]аким образом, мь1 различаем (вне1пнюю> дифузионную силу
\_ьт 9 1п 1) от концентрационной (-! с,), которая соответствует
энтропии сме1шения.

9то разлиние иллюстрирует рпс' 46, на котором сопоставлень|
слева - эцергетическая диаграмма (зависимоеть энергии потенциаль_
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ного поля, в котором перемещается атом' от координать!; точкп 1 \4 2соответствуют двум соседним плоскостям реп:етки) и справа - кон_
центрационная кривая (зависимость концентрац1аи дф9ундирую.
щего вещества от координать|; спло!пная линия соответствует исход-ному распределению в момент времени ! :0, пунктирн6я [ + 0).Асходная концентрационная кривая во всех слунаях отв!чаетдфф,_
зионному образшу типа (сэндвич>.

\ак мь1 ух{е видели' скачок атома при дифуз\4\4 - термически
активируемьтй прошесс. Атом в процессе скачка преодолевает энерге_
тический барьер. Б отсутствие вйеп_тних сил (рис.' +€, Б|_варье'ь;
скачка симметричен' поэтому энергия' 3атрачиваемая на перемещение
атома и3 некоторойт:лоскости в соседнюю слева или справа' 

- в сред_
нем одна и та х{е. Фдинаковь:' следовательно, вероятйости и частоть1
таких переходов. 1ем не менее дифузионньтй поток возникает потому'что число атомов меняется от точки к точке - этому соответствует
первьлй член в правой части уравнения (297). к'"ц."!Ё'ц1'нная кри-
вая{имметрично размь1вается, ее центр остается в тойке х :0.

||оявление }ке вне1пней сильт приводит к нару1|]ению симметрии
барьера (рис. 46, б). €имметр'я коЁцен'р'шио,"?,*1Ёйй"* так)ке на_
ру1шается' ее центр сдвигается.

1акое определение по3воляет включить в число вне1пних сил на_
ряду с электрической, силой тя}|(ести и т. д. так)ке силу' отра)кающую
и3ме!'|ение взаимодействия мех{ду частицами вследствие изменения
состава раствора.
. Бторой член в правой части уравненпя (297) описьтвает такх<е диф-
фузию частиц в потоке х{идкости ||ли га3а, !4л|1 пр|1смещении ре1]]етки|{?( [€о1@[Ф со скоростью о. |1оскольку в этом случае добавочная ско_
рость' которую приобретает частица любого сорта,- одна и та х{е'иногда вьтделяют эту часть потока отдельно и 3апись1вают уравнение(297) в впде
]': -|}уса * {о;} с1{ ос;. (300)
[ля твердь:х тел такая ситуация не очень типична' однако она воз-никает' например' в опь|те 1(иркендалла.

3. диФФу3ия в однокомпонвнтнь|х и БинАРнь|х
систвмАх (сАмодиФФу3ця, диФфу3ия в тввРдь[х
РАствоРАх, эФФвкт киРквндАллА)
Феноменолоешцескше у р авненшя

|1ри. постоянной температуре в системе' содерх{ащей атомьт двухсортов 1.и в_акансии' во3никают три потока _ два атомов и третйй "-
вакансий. 3 соответствии с вь:рахсениями 1:в3) и-('в11-
/.:.: - |-''\р'- |'''|р'- |''9р', )

1: * |''|:р'_ |''1р"- !-''|р',} ,'',,
|з: - |-зт9р' - [-''|р, -_ |''|р''|

-_ 
1 Растворителя |\ примеси; в однокомпонентной систем_е роль примеси могутиграть радиоактивнь|е атомь| того х(е элемента' эю - с.гтучай .1йБд"_фу."'.
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гАе Р: и Ра- химические потенциаль1 атомов сорта А и Б;
Рв= Ро - химический потенциал вакансий.

||отоки (301) не являются независимьтми; если меха!|изм диффу-
зи|! - 

вакансионнь|й, то сумма потоков дол)кна бьтть равна нулю:

!,* ], * 7':0,
или поток вакансий |'= |,: - (] 

' + , 

'.}словие (302) вьтполняется при любьтх 3начениях

(302)

!р}, поэтому

!-',"* |-''+ ['':0, 
|

],,'* |,''+ ['':0, 
}

|-'"* |,''* |зз :0. 
.|

(303)

€ унетом вь|ра}кения (303) и соотношений взаимности вместо (301)
получим

!т: -|тт! (р' - р) - |-''\ (р, - Р,),

]р : -|ту'! (р, - Р,) . |-''1 (р, - Р,). (304)

|1оток 
"..."""Ё{ |, : - 0, * !'), следовательно' мо}кет бь:ть за-

писан в виде

!з = !' - -|''! (р' - Р,) - |'"\ (р, - р,) :
: -|т"! (р, - р' - |''! (Рч - Ра) :
- -!-''! (р, - р) - |'з ! (р, - Рт). (305)

}равнения (30{) и (305) позволяют проанали3ировать различнь|е
частнь|е случаи. .:}1ьт буАем в основном пользоваться схемой, предло-
>кенной в монографпи 121.

!, ш ф ф у з шя в ф но тсю м по не н гпно й е цс !пе ме (о амо0 ш ф ф у з шя)

€истема (304) сильно упрощается' если предполо}кить' что вакан_
сии находятся в термодинамическом равновесии. (ак мь1 видели' это
}1е всегда так' однако в опь|тах по самодифузии такую ситуацию
мо>кно осуществить.

Р авновесньш ва1{{1нс !1['

)(имический потенциал равновеснь|х вакансий равен нулю. |[о_
этому система (304) примет вид (мьт обозначаем атомь1 первого сорта
буквой .4, второго сорта радиоактивнь1е - А*):

]д :- |-дд\рд-!-дд*\рд*, 
1

!д- -_[дд-1ра - !-д-д-\р'- |

(306)

|[ри равновесии вакансий 7, : 9 и |д : -]д-.Раствор радиоактивнь1х атомов в растворителе того х(е. сорта'
естествен}|о' идеален' поэтому\ рд :Ё,т 9 1п6д и1 рд* :&7 \|п €д-.

* .?!1о>кет бьтть такх<е ра3вит подход' при котором градиенть| химических по-
тенциалов не являются независимь!ми' а свя3ань| (как при равновесии) уравнениями|иб6са_Аюгема.
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!д-:-Ё7 (# -[д)тс*

9нитьтвая, что ! €д : -1 €д+ , АЁ\Аючим и3 формуль: (306) у с1
и 3апи]'шем вь|ра}(ения для потоков:

|я:нт(!{ _ #{),''-,

Б опьттах и3меряют поток
первому 3акону Фика:

!д': -|д*|€А*,
где Рд* - коэфициент' и3меряемьтй в этих опь|тах.
€равнивая вь1ра>кения (308) и (307), видим' что он равен

|д-:нт(!#- #)

(308)

(300)

Фднако, хотя поток нерадиоактивнь|х атомов измерить нево3мо}{(но'
мь1 3наем' нто 1д : -|д*, поэтому коэфициент |д* равен так)ке

Рд* - ''(+ /-,цд* \-сА- )' (310)

1

'
радиоактивнь|х

(307)

атомов' равнь:й по

(311)

(312)

(313)

14з форлул (309) и.(310) видно' что'если не пренебречь перекрест-
ньтм коэфициентом (|дд'), измеряемь:й коэфициейт не совпадает
с коэфициентом самодифуз*тп (бдд). Бсли х<е_поло}кить !-дд* | 1,
то

Рд* - |д*д* -' ьт'#}- : н''# : |дд.

Беличина [АА|сАимеет смь1сл подви}кности атомов А (цд), 
' 

':,* :
9А+: 11А* - подвих(ности радиоактивнь|х атомов ,4*. Фбе велининь:,

естественно' равнь{ друг другу и вь|полняется соотнотпение 0, :
: ш!пт.

Рассмотренное прибли)|(ение (|дд* :0) соответствует случаю
отсутствия корреляции ме}кду скачками.

Рсли не пренебрегать перекрестнь1м коэфициентом' то

|д* - ''('ё:Р 
_ ##) : '' (+ _'#)

3 этом, как и' в предь|дущих уравнениях, €д - число атомов в еди-
нице объема. |1оскольку €д- (. €д, мойно пренебрень чле|{ом
|д!-|€4^по сравненчю с |-д'д*|(д, (нленом [дд|ёд по сравнению
с !-дд*|(д' во второй ско6ке пренебрегать нельзя' поско,г!ьку [дд-
наверняка меньше [д*д* ц [дд). 1огда

Рд*:Рд*д* н Ё7 !#: 
', (#

\1

! 
' 

€д |-Ад*
,:!-1 ' 

сА- [дд
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!#):||дд

1аким о6разом, измёряемь|й в опь1тах с радиоактивнь|ми и3отопами
коэффициент Рд* - |д*д* мень1ше' чем истиннь:й коэфициент само'
диффузи и (9 яд)' 3то р азлиние определ яется величи ной пер екр естного
ко5фицие!т1а-'[дд-, 

-которь:й 
показывает' что поток атомов А* не

остае1ся безунастньтм к ! €'д |т, нао6орот' иначе говоря' скачки ато'
мов А* зависят от скачков 1томов .4.

}равнение (313) есть фактинески феноменологическое определе_
ние фактора корреляции | лри самодифузии. 3заимодействие мех(ду
потоками атомов радиоактивного и стабильного }{3отопа осу|'(ест-
вляется через посредство вакансий. Бероятность того' что атом.4* со'
вергпит дБа неэфективньтх скачка (второй, обратньлй первому),
зав|4с\4т от вероятности обмена мех(ду соседней с ним вакансией и ато'
мами стабильного и3отопа (растворителя).

14стинньтй коэфициент самодифузии (|дд) нель3я измерить
непосредственно' но мо}кно рассчитать -г'Ф | д* и- фактору корреляции'
котор!:й для самодифузии и3вестен (см. гл. 1!).

.|[ругой способ расчета коэфициента самодифузи.и-основан на
связи ме}!{ду ним и коэфициентом дифузии вакансий (!''):
|дд:8|,|,'. (314)

9тобь: получить эту формулу с помощью феноменологической теории'
рассмотрим самодифу3ию в металле, не содер)кащем радиоактивнь1х
атомов, но содер)кащем неравновеснь|е вакансии.

|1еравновеснь!е ваклнсшш

Б отсутствиеатомов А* (|':0) и при условии' что р'ф 0, си-
стема (301) имеет вид:

]д: - |-дд]рд- |д,!Р', 
1

/' : - |д,\/ !лд - !-,,] Р,. |

1ак как рд : р% + ьт |п €д и !о _

]д:- ''#96д- нт!т€",
!,: _ Ё7 *,'^- ьт !зс"'

Ё7 \п €, тос|'

(315)

(316)

1

1

|
,

|!ри переходе от вь!ра}кения (315) к (316) учтено' что в изотермиче_

ской системе равновесная концентрация вакансий (с|) ,е 3ависит от
координат и \ €! : 6' |1ри вакансионном механизме дифузии
]д* !':0 и.в соответствии свь|рах(ением (303) [дд* [д,:0и
|', * !-'. :0, откуАа следует' что

|'дд: - |д,: |,,. (3171

1аким образом, систему мох(но охарактеризовать одн!.'у незави_
симь]м коэфициентом. 3ь:берем в качестве такого [дд. \1апомним'
что в соответствии с первь!м законом Фика, согласно вьтрах<ению (31 1),

Б,': ьт(|-АА|сА) 
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3аметим, что
€д"* €,: €Ф!5{

ния (316) получим
том €, (. €д)'

|,,:', *.

о6щее число узлов постоянно'
и \ €, : -| €д. 1огда вместо

!,: -Ё7!-""(* - *) , 
'",

следовательно'
второго уравне-
откуда (с уче-

(318)

(310)

||оскольку
самодифузии

|дд: $ о"",

1(оэфициент |,, мо'(но найти экспериментально' например из
опь|тов по кинетике и3менения электросопротивления из6ь:точньтх
вакансий после закалк|], (гл. |1|), а затем р1сснитат, |д,д. (ледуеп
только иметь в виду' что рассчитанное 3начение будет отлйчаться от
истинного' поскольку в условиях пересь|щения рчшетки вакансиями
с-' ! с|'. Ф_лнадо ре3ультат (319) справедлив и при €,- €р,, когда
€у|€я : м1 @р" - а.томная ,(о,:1я !авновеснь!х вакансий; €д - € -оощему числу у3лов), так что действительно коэфициент самодифу_
зии

|.':уор_ АА '' .'_ о!. (320)

!,шффцзшя в бшнарньсх сшсп|емах

€истема уравнений (304) для потоков атомов растворите ля (А) и
растворенного вещества (6) имеет вид:
]д: _ |-дд] (ра _ Р,\ - [',ч (ш, - ш), } р2\)|в_ - |-дв] (рд - Р,) - |вв] (р, - р"). |

Бсе потоки определень| по отно1]]ению к средней скорости переме_
щения частиц:

с,]] '+2сй'ь
(322)

где ф - тисло вакантнь]х узлов в единице объема;
+ !п - число узлов' занятых атомами Ё-того сорта;
00 |! 7)ь 

- 
соответствующие скорости в неподвих<ной

€ : €,* ! с' - [Ён"тн:}у;}жтж,?;т;?".ма' прини-
п

.(,л я л и н ей , 
'й .,д'#;ж"Ё."'&т##Ё,1 .', , ,,' ют ил и пр отиво :

полох{нь].
}равнения (321).переходят в первьлй закон Фика при вь|полненииследующих условий: а) потоки атомов обоих сортов не Бзаимодей-
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,|''.: [,,, -находим свя3ь мех(ду коэфициентом
(|дд) и коэффициентом дифузии "вакан" йй 

'1о"'1,

.>

7):

ствуют, |,, :0; 6)'вакансии находятся в равновесии, €, ': €!,, так
;;;'й,':'[ 1достаточно менее }кесткого тре6ования ! Р, : 0 *
концентрац],'я вакансий постоянна); в) раствор - идеальнь:й, так

что для обоих компонентов Р; : р0; * Р,т \п (с и 9 р, : Ё'71 |п €;'_- 
[!а-''"тельно' если все эти условия вь1полняются, то оба уравне-

,"й вут) мох(но 3аписать в виде |; : -|с! 6,, где

о|: нт|-ё1': Ё7с:с. (323)

![ь: нашли, таким образом, условия применимости первого закона

Фика.
@тках<емся от первого ограничения. |1усть потоки атомов взаимо'

действуют: [дв * 0.^ Фс{альйь1е условия сохраним. |1роанализируем

вьтра>кения для потокоъ |д и |6, полагая' что градиедть| химических
потенциалов атомов свя3ань1 уравнениями [иббса-!,югема:

€д]рд{ 6д!р':0.
14з вьтра>кений (321) и (323) следует' что

]д: -''(* -'д)зс^,

!в:-,'(* _*),'".

||ереход от вь]ра)кен ия (32\) к 
'(325)' 

как и в с|_у1зе самодиффузии,
эквивалентен учету корреляции. Б уравнениях (325) учтено' что ско-

рость обмена адомов сорта А с вакансиями зависит так}ке от скорости

'б"е", 
атомов?орта 6 с вакансиям14' поскольку в соответс-твии с вь1'

р'й"й'"* (303)' |-д,: -|в4- 1л! ил|1 [дв: -|-дд_7 |в,'
а кинетические коэффйциенть1 |д, и [3, отра)кают взаимодействие
потоков атомов обоих сортов |1 ваканси||.

Фтказ от третьего ограничения эквивалентен введению термо-

динамической активности. Б реальном растворе р1 : Р!" * Р'7 |па;'
||одстановка этого вь1ра>кения в уравнения для потоков приведет
в конечном счете к ре3ультату:

Б;:шсЁ? (,+ ##)' (326)

)

[

'

(324)

(325)

|А€ ?: : а,|€, - коэфициент активности.'- (!к б*ло' подро6но показано в гл. 1|1, предполо}кение о том'
что вакансии находятся в равновесии' во многих случаях оказь]вается
}{еправильнь1м' причем неравновесная концентрация (избьтток или
недостаток) вакансий мох{ет _существовать достаточно долго'

Авторайи монографии .[21! 6ьхла введена характеристика мощности
источников или стокоЁ (о') как ра3}{ица мех{ду числом вакансий, со3'
даваемь1х и исче3ающи11 Ё'единице объема в единицу времени. |!о су'

11 3аказ ]т[в 737
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ществу оо - это скорость о6ра3ования т1л||
соответственно мо>кно написать

с-'_ сео,:: ,:,
где с, - число вакансий в единице объема;

исчезновен \4 я вака||сий;

(327)

(328)

6$ - равновесное значение концентрации вакансий;
тс, - среднее время }|{и3ни неравновесньтх вакансий.

Авторьт работьт [2} определили б|) следующим образом:

б':- А+,

г.{,е }о * химический потенциал вакансий, равньтй пт уп(с"|с|,).

||ри сравнительно небольтших пересь]щениях 1п(с"|с'")-'-;3с!
так что

бо: (320)

(330)

потоке атомов Ё-того сорта
вакансии могут не подчи-

(331)

(6о) в вь|рах{ении (331) опись:вает во3никнове-
вакансий. Авторь: монографии [27 показали,

т. е. оо с точностью до мно}кителя АЁ, совпадает с введенной в гл. 111
величиной пересь|щения (недосьтщения) ретлетки вакансиями. €равне_
г1ие вьтрах(ений (323) и (329) пока3ь1вает, нто А : 

-€|,| 
Ёт,, 1. €.

коэффициент А зависит от плотности источников и стоков' подвих{_
ности' энергии образования вакансий и от температурьт. Бсли в кри.
сталле устанавливается равновесная концентрация вакансий, то их
химический потенциал (р') и'мощность источников (о') обращаются
в нуль.

Аля атомов вь1полняется 3акон сохранения, так фго

+:_6|у 0й,):- 6:у7?.

|4ндекс (0) при ]р ознанает' что речь идет о
в неподви}кной системе отсчета. Фднако
няться закону сохранения. !,ля них

*: - 6|у ?3 + а:, (сй),

где о - средняя скорость перемещения атомов (скорость смещения
регшетки) в неподви}кной системе отсчета' определяемая по
формуле (322), а € : €, * } с'.

ь

Фяевидно, член 0|у
|''ие \4л\4 исчезновение
что

.>

о' = 6|т(6о).
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(332)

3 дифузионной зоне' т. е. в области' где во3никают больтшие

встречнь|е потоки атомов' величина 6;т (с?) мо)ке_т бьтть великаиз'за
бол!шой мощности источников (или стоков). 14ллюстрацией этого
поло)|{ения мо}кет слу}!{ить эффект 1(иркендалла.

3ффекпо !(шркен0алла

в 1947 году |(иркендалл после пяти лет эксп_ериментальной ра-
ботьт надех<но'показал' что метки из молибденовой проволоки' поме_

щеннь|е на границе раздела мех(ду медью и латунью, содер>кащей
около 30о/о 7п, сдвигаются в сторону латуни. Беличина сдвига ока-
3алась пропорциональной корню квадратному из времени и доста-
точно боЁьтшой, так что ее нелБзя бьтло объяснить изменением объема 1

1(иркендалл при1пел к вь1воду' что поток атомов цинка из латуни
превосходит встречнь1й поток атомов меди в латунь, - именно это
приводит к сдвигу меток. 1аким образом, компоненть| бинарного
сйлава диффундируют с разной скоростью; иначе говоря' их пар'
циальнь|е йоэффициентьт диффузии ра3личнь1. 1(ак справедливо отме'
чено в ра6оте_[23], в 1947 |. эта концепция бьлла совер1|]енно новой
и не очевиднои.

3ффект 1(иркендалла наблюдали впоследствии в разнь1х системах
и с разнь1ми метками. Фн имеет весьма общий характер. Ёекоторьте

результатьт булут приведень1 ни>ке.' -!,аркену 
1рйнадле>кит формальное описание ?ффекта кир-к9н_

далла' позволяющее рассчитать парциальньте коэффициенть! диффу_

зии компонентов' ".'й "."..'ен 
коффициент взаимной диффузии (б)

и скорость сдвига меток (о), совпадающая со скоростью течения ре_
1петки' как целого.

€огласно .[1,аркену' если объем образца остается постоянньтм' то
суммарнь1е потоки обоих компонентов' (с учетом тенения) рав!1ьт
друг другу, 1.€. вь1полняется условие

- ц# -Р о€'_ - о2$;' * о€,. (333)

Ф6означим общеечисло мест в единице объема нерез 6 : € * €' * €'
(при тонной залисуц следует учить1вать концентрацию вакансий €,),
тогда 6'/6 - м - молярной доле компонента и

р: (2: -о')* (334)

|(оэффициент в3аимной диффузии мо'(но определить в соответ_
ствии с первь1м законом Фика как коэффициент пропорциональности

1 ||ри добавлении меди к латуни меняется плотность.
2 Фйетим, что суммарнь|й поток-определен по отношению к неподвих<ной (ла6о'

раторной) системе к6орлйнат. €корость течения решетки в этой системе (о) совпа'
дает со средней атомной скоростью (322).
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мех{ду суммарнь|м потоком любого компонента и соответствующим
градиентом концентрации' т. е.

|1одставляя в вь1рах{ение (335)

$лзлов (мест) в единице объема
ас": - аЁ' получим

(335)

значе}!ие о из (334) и полагая число
постояннь]м' вследствие чего +:

\ аблица 27

|:|]х/2+о2му (336)
9равнения (334) и (336) позволяют рассчитать |, и |, ло Б п ов плоскости с ко1{центрациями €'и €".
|абл-27 составлена на основайии данньтх измерений, относящихсяк металлам с г. ц. к; и о. ц. к. ре1шетками. Б посйедних эффект (ир-

кендалла так}ке наблюдается; раньше считалу!' что это не так. €ко_
рость сдвига*меток рассчить1вали по величине сдвига (!) и временг(|):
если ! -у'}, то р:Ё|2[.

[|арциальные коэффициентьп диффузии в некоторь[х системах

А9-Аи|" 2п6-А9
.&196-А1
Ац_Р1
Бе-\|
€ц_\|

7п._€и
7л'-€сз
7п"-(,т;

{-]-т]
1-]-&о
1_]-шь
|-]-7г
|,]-7г

0,029
0,0037
0,00835
0,0178
0,0221
0,0140
0,0015
0,012
0,12
0,0118
0,0!26
0,0166
0,0159
0,0300

940
400
425

1020
1200
1054
785
890
395
950

1050
800
950

1075

0,635
0,492
0,51
0,967
0,99
0,899
0,225
0,28
0,84
0,82
0,90
0,995
0,875
0,95

4,3
4,0
1,9

77
157

1,3
2,3
5,3

47
3,9
2,6

2о
1 1,8
.12,8

100
18

194
100

8
313
24
36

213
36

100
96
36
36

7 '3.10- 
9; 1,7.10- о

1'2'10-т; $.1ф-в
3 . 10- $; 1,7. 10- 3

5'6. 10_ 9; 7,3.1о-|\
7,8'10-7:5.10-0
3,8.10_10; 2,9.10_10
5,1.10-$; 2,1 .10-$
6,3 . 10- 8; 1,2 . 10- 8

4,7.10,8; 1,0.10_э
4,7 .10- 9; 1,2 . 10- о

3,4. 10- 8; 1,3. 10- 8

4.10-10;2.10-11
7,7 '10- $; 6,5 . 10- 10

3,7 . 10- 8' 2,8 . 10- 0

. [1риведеннь]е в табл.. .27 парциальнь|е коэффициенть1' как и коэф-
фициенть-т взаимной 4ифущи1 относятся к }1лоскости определенного
состава (третий столбец). Работ по и3учению эффекта ("р^енд'лл'
во всей области концентраций мало.

!,отя налиние эфек|а |(иркендалла принято рассматривать какодин из вах{нейш]их аргументов в поль3у вакансионного механизма
дифузии, поскольку атомь] ра3нь]х сортов могут обмениваться ме_стами с вакансиями с разной скоростью' в раснете [аркена вакансии
\в4

||арАиальпые коэффи-
циенты, см2/с

непосредственно не фигурируют. Фбсух<де!1ие связи мех(ду эфектом
|(иркендалла и процессами во3никновения - исче3новения вакан-
сий бь|ло дано в работе [3 !.

Ёа рис. 47 изо6ра>кено поло>кение инертнь|х меток в плоскости
х : 0 до начала дифу3ионного отх{ига (а) и после некоторого вре-
мен14 !, когда метки сдвинулись и х *0 (б). Ёазовем плоскость' в кото-
рой располо)кень| метки' - плоскостью киркендалла (.с(); она сме-
щается в лабораторной системе координат.

х=0

Рис, 47, |[оложение меток в плоскости .у: 0
(вертикальная полоска) при !: 0 (с) и сдвиг
меток в ре3ультате эффекта }(иркендалла (б)

[рано4а рфаела (,{= 0) х

Рис. ц48. 8ознпкновение потока вакансий
(|у: !д _ !в) " эффекте (иркендалла

|1отоки чере3 плоскость .( мох(но 3аписать без унета течения:
1д : -|д| €ди !в : -Рв9 6д. |1оскольку Рд * Р3, '[6и ]д # |в,
если еще учесть' что 9 €д : -\ €в.

Бсли общее число у3лов постоянно в любом элементе объема (это
предполох(ение' которое бьтло сделано и в выводе !,аркена, исклю-
чает' например' во3мо>кность порообразования), то в соответствии
с теорией Фнзагера в бинарной системе с вакансиями поток последних

!,: -(:} * :в) : (Рд- Рв\ ] € д. (337)

Ёсли |д>.Рв, то атомов,4 уходит слева направо боль1пе, чем
справа приходит атомов 6, и нисло вакансий слева от первоначаль-
ной плоскости раздела (в фазе,4) возрастает. 3то эквивалентно по-
току вакансий, направленному справа налево (рис. 48). 3 результате
в фазе.А возникает избьтток вакансий по сравнению с термодинами-
чески равновесной их концентрацией..[[и:лние вакансии долх(!!ь1 ис-
че3нуть. 3то возмох<но, например' в результате перепол3ания дисло-
каций' так как при этом сохраняется число у3лов в единице объема.
Ёо это приводит к исчезновению атомнь1х плоскостей и соответственно
плоскость /( приблих<ается к левому краю обра3ца' и3обра}кенного
на рис. 47, (права от первоначальной границь1 ра3дела (в фазе 6)
атомные плоскости появляются' чтобьт'восполнить недостаток вакан-
сий. Результат _ тот х{е: плоскость /( удаляется от правого края
кристалла.
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! 3 раснете на единицу площади плоскость .( смещается в единицу
времени на объем 

''о 
(о - атомньтй объем; как и у !,аркена, прини_

мается' что все частиць1 имеют одинаковьтй атомньтй объем), т. е.
скорость ее перемещения

у|] -
а€ь
а!

: ]'9:(Рд-|,) 9 76д

ил|4

0н: (| д - |в) !]'['а, (33в)

где 1['д :|/"€д - атомная доля компонента .4 в сплаве.
|1олуненньтй результат совпадает с уравне[1ием (334) для скорости

сдвига меток в теории [аркена. 1аким образом, оба подхода (сдвиг
меток определяется течением ре1петки или потоком вакансий) физи-чески идентичнь1.

Бардин и {,ерринг [3 ! обсудили так>ке механи3м возникновения
или исче3новения точечнь1х дефектов, которьтй приводит к 3амещению
одних плоскостей реп]етки другими и смещению границь| ра3дела.
|1оскольку это смещение одинаково вблизи поверхности' около гра-
ниц зерен и внутри образца, они сделали предполо>кение' что решаю-
щую роль в нем играют дислокационнь|е источники и стоки вакан-
сий. ||редло>кенньтй ими механи3м во3никцовения вакансий анало-
гичен механизщу Франка-Рида и бьтл рассмотрен в гл. 11|. |(ак
видно из рис. 17, дислокация' 3акрепленная в точйах А и Б, восходит,
при поступлении к ней вакансий (плоскость сколь>кения перпендику_
лярна плоскости рисунка). Бсли есть избьтточньте вакансии' они анни-
гилируют по мере восхо}кдения дислокации' которая все сильнее
изгибается (полох<ение €',9'. . .), пока (в поло>кенйи €) образуется
петля' ограничивающая область, в которой исче3ает атомная пло_
скость. Фставшийся с€гментприводит к повторению процесса. 1ак
работают источники Бардина-{ерринга.

Фтклонения от расчетнь1х формуй чаще всего связань1 с образова-
нием пор' которь1е так)ке являются внутренними стоками вакансий.
€оответственно порь1 образуются там, Ёде скорость исче3новен14я ва-
кансий (о.) максимальна - эта область всегданаходится вблизи пло-
скости ^( со сторонь: бьтстрого компонента.

||р-одес9 образовани1 пор в дифузионной 3оне обсу>кдался
в гл. ]]]. 3тот процесс бьтл вёсьма дет6гйьно и3учен в работ!х [егу-
зина [\27 !, которьтй ра3делил эффектьт, Френкейя (пор6образова"и"е7
и !(иркендалла. |]оследний, такйй образом, сводится к поглощению
избьтточнь;х ъакансий дислокациями' что приводит к диффузионному
восхо)кдению дислокащий и сопровох{дается смещением исходной
границь| ра3дела ме>кду компонентами диффузионной парь!.

- €ледует вместе с- тем отметить' что об[азование пор не является
обязательной нертой эфекта }(иркендалйа. Б завис"йости от усло_вии проведе}{ия эксперимента эффектьт }(иркендалла и Френкеля
могут проявляться в разной мере или вообще не пРоявляться. 1ак,
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прило)кением внешнего давления всестороннего с}катия 1 можно по_

давить эффект Френкеля.'' 
1(ак й йри вьтводе уравнений Фика, в анализе [ар-кена пренебре'

гают в3аим6действием потоков компонентов мех{ду собой и предпола'
гают' что вакансии находятся в термодинамическом равновесии
(р,:0).'' - 

}(ак бьтло показано вь1ше' пренебрех<ение в3аимодействием потоков
означает фактинески неучет фактора корреляции. ^&1аннинг 1115]
показал, что введение этого фактора, которь:й он на3вал.(вакансион-
нь1м ветром>' увеличивает поток быстрого компонента (А) и его пар-
циальньтй коэффишиент дифузии ()д). €оответственно_ ^предска3ь|-
ваемое смещение плоскости /( увелияится примерно на28о/о в г. (. т{.

(/ -' : 1,28) и еще в больш:ей степени в других (в кристалле с ре1|]ет-
йо[ алмаза - вдвое). Бл.ияние этого фактора на коэффициент взаим_
ной диффу3ии мень1пе: если Рд л |3 различаются в три раза шли

меньше' то поправка при диффузии " 
.. 11: д. ре1петке меньш-|е / у0

(в кристалле с решеткой алмаза мень1пе 25|о). Беличина поправки
Ёозрас'ае" с прйблих<ением 1{'д к !'[,и с увеличением |д||,. }1акси-
мальное ее 3начение равно |-', где | - фактор корреляции.

{,имический потенциал вакансий не равен точно нулю' иначе

равнялась бьт нулю скорость их образования (или иснезновения).

€огласно вьтра>кению (328), б':-А+; величина о' мо>кет бь:ть

велика дах{е при очень маль1х рс,' так как А 
- 

больш:ая величина.

!,ействител ьно, А:€3|Ёт,- \024||0-''.10_': 10{2 -##Р (при

! х ?,,).
прйй|:м, что пересь1щение вакансиями составляет |0/о, тогда

р,|т - н|п(с"|с!)=, 10-16. 10-2: 10-18 эрг-/град и, следовательно'

\ с,! - 102д вакансий/м3.с.' -[]ред.олох(ение 
о равновесной концентрации вакансий физине-

ски о3начает' что все 1024 вакансий ках{дую секунду успевают исче-
3ать на дислокационнь|х стоках. Формально }ке это 3начит' что в урав-
нении(ш1) #:_о;у73 |0|т(с?1 член 0€,/0| в левой частимал

и в диффузионной 3оне вь1полняется соотно1пение
. -). ?0о, = 6!т(6о): 0|у ] !.

Фднако если по каким-либо причинам компенсация (т. е. сток избьт_

точнь1х вакансий) не обеспечивается, то в расчетьт следует вводить
поправки.

Ёсли раствор, обра3ующийся при взаимной диффузии' не является
идеальнь[м, то паршйальньте йоэфишиенть1 (!,) _ в уравнениях
!,аркена содер)кат !ермодинамически}] мно}китель |с 1 ш'Ё[ (\ *
* 0|п у'|01п 6,), так что если сме1пивание компонентов приводит

(330)

маль|х давлений всестороннего
канд. дис. !,арьков, 1969.' Ё. у е н 9 о н г Б а о. йсследование1лияния

сжатия на процессь1 в диффузионной зоце. Автореф.* 1 эрг: 16-т {ж.
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к умёньшению энтальпии системь| (теплота смёшения отрицатёльна)'
то ус!{ливается тенденция ко взаимной диффузии !1 парц|1альньте коэф-
фициентьт растут.

1аким образом, для подробного анализа процесса взаимной диф-
фузии т:еобходимо' кроме б и о.,3нать еще з_ависимость коэффициен]а
активности от концентрации. Анализ [133] показал' что рёзультать:
расчета по уравнениям .[,арке||а достаточно хоро1|]о согласуются
с опьттом во всяком случае для твердь]х растворов с г, ц. к. ретшеткой
и в пределах погре1пности существующих методов определенпя б
для металлических систем (20-30%). €огласие ху>ке для твердьтх
растворов с о. ц. к. ретшеткой.

Фсобьтй интерес представляет анали3 ситуац|||1' когда скорость
перехода меток велика' следовательно, 0, ) |', а концентрации
компонентов отличаются не слишком сильно (Ёт - 1й''). Р1менно это
наблюдалось в р^аботах [134, 7; с. 561: в перв6й }аботе-- для в3аим_
ной диффузии.в $_л:гтуни (г. ц. к. реп-тетка),'а во Ёторой -'для систем
типа \Б-!, -А4о-1!, и т.д. (о. ц. к' ре:п6тка). €оЁместное ре1|]ение
уравнений [аркена для б и о привело в обоих случаях к отрицатель-
нь1м 3начениям одного из парциальнь:х коэффициентов (2').
. [ействительно' рассмотрим -слунай, когда о|| !:[ , > Б|м,
(именно так бьтло в указанн{тх работ1х). !,1з формуль: (336) следует'
что

п о .'&з
"! - щ- "а|,

}чтем теперь вь1ра}кение (${) и получим

|,: б - +*; (340)

1щательно проанали3ировав все упомянуть!е вь||ше во3мо'(нь|е
источники о:'пибок в урав]]ениях !,аркена' включая термодинамиче-
ский мнох<итель' которь:й в принципе п{о>кет бьтть от}ицательнь|м'
авторь1 вь|1|]ена3ванньтх работ при1пли к вь1воду' что не могут найти
причин появления не имеющих физинеского смь1сла отрицательнь1х
парциальнь1х коэфициентов.

8 этой свя3и одним.и3 авторов этой монографии (совместно с
9- л. с. [11виндлерманом) ситуация' складь|вающаяся при эффекте
1(иркендалла, бьтла обсу>кдена с учетом осмотического эф6екта.

Р1звестно, что разница подвих<ностей компонентов'6инарного
х(идкого раствора приводит к возникцовению в раств00е осмотиче-
ского давления. 3то - термодинамический эффек| в той смь1сле' что
прининой его возникновения является стремление системьт к вь1рав_
ниванию хиш|ических потенциалов компонентов во всех точках рас_лвора' поэтому величина осмотического давления 3ависит от разниць1химических потенциалов (в разбавленном растворе - концейтраций)
и обр'ащается в нуль' когда концентрации ёовпад1ют. Фднако осмоти-
ческое давление реал_изуется благодаря кинетическим причинам _
ра3нице подви}{(ностей. |1оэтому оно растет при увеличенйи ра3ниць1
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подвих(ностей компонентов и обращается в нуль' когда подвих(ности
совпадают, да)ке при |1аличи[| разницьт концентраций.

1еория осмотических эфектов в растворах бьтла ра3вита для )кид'
костей, однако аналогичнь!е эффекть: дол)кньт наблюдаться и в твер-

дь|х растворах. Б рассмотренйой вьттле (гл. 11|) работе [113] пока-
3ано' что осмотическое давление во3никает при бьтстрой диффузии
примеси по границе 3ерна ( и медленном отсосе в зерно)._ 

|1еремещение компонентов с ра3личной скоростью особенно ти-
пично для взаимной диффузии в металлах. (ак мь! видели вь|1пе, при
рассмотрении взаимной диффузии в бинарньтх системах' двих<ущей
силой диффузионного переме1шивания считают градиенть| химических
потенциалов компонентов (9 р;), однако в них учить|вают только
энтропийнь:й члегт $[ | Ас'),, поправкой на неидеальность
(1 + а |пу'|0 1п 6'), что и приводит к уравнениям[арке_на. Б общем
случае 9 р, содер:кит так)ке член' пропорциональнь:й градиенту
давления ] ,,\ р, где о, - парциальньтй объем (если паршиальнь|е
объемьт всех компонентов одинаковь1' то [,, - 9). 3тот нлен, как
правило' не учить|вают' считая Р : сопз1. |1ри налинии 0смотиче_
ского давления это невер}|о.

Рассмотрим процесс взаимной дифузии, введя в вь!ра}кение для
дви>кущей силь: (302) член' учить]вающий градиент давления:

\с: - Ё7ч |пс1-о!ч р. (341)

Ёапип_тем вь!рах(ения для потоков в неподвин<ной системе коорди'
нат' как и !,аркен, пренебрегая перекрестнь|ми членами (|тъ:
: |-ят: 0) и полагая' нто ! 61 : -! 6а:

'?: 
* ь,' ({тс, + оур),

:!-- ь(-#,',_гоур).

|4з условия постоянства объема ;\ + ;3: 0 следует' что

'] р: пт ь22/с2- [л|с|-Ф1г;ттт ?6т. (343)

1ак как согласно вь:ра>кению (323) !-:у:Р,€'|Ё,7,то

!
)

(342)

ьт о"_ о'т; ,' - 
.-- 

-_-з-------з-_ у6'.\!г 
о д1с1 *Р"(,

(344)

йз соотнотпения (344) видно' что во3никающий градиент давления
пропорционален ра3ности парциальнь1х коэфит{иентов дифузии
и исче3ает в отсутствие градиента концентрации, поэтому он о6ра-
щается в нуль на концах образца.
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Фпрелелим скорость (о) перемешения плоскости' соответствующей
составу (€ 1, € 

') 
как

о : цР, (345)
где { 

_ 
-о\ р *с"ла, в"п|,1вающая перемещег1ие;

и - средняя подви)кность атомов:
-с'с2-ш: |ус#ц * ,, с'+ с,

- |,'' с| * | ,' 9, - |', 
_|- |,',

с| с|+ с2 ' €' €,* €" - т|тц. (346)

1,1з вьтрах<ений (344)-(346) полуним
о: (|'-,' уд'. р47)

Ре.зу^льтат точно совпадает с ре3ультатами [аркена (334) и Бар_
дина (338). 9то показьтвает' что два способа описания, вйя!цих 7'рили поток вакансий, физинески эквивалентньт.

Бводя б нерез поток || : - о !-61, полуяим
Б:Ё?\#**ь

(348)

|!арциальные коэффициенть: диффузии

или
1 

-&&, 
, $,

т- т-т т'
,.^Р-,у1,"ат' полученньлй для б, отли'ается от ре3ультата !,аркена(,'б4). 0тличие двух коэфициентов взаимной дифузии [на!овем
коэфициент' расс-читаннь:й^по. формуле (348), ^о'"., в отлиние от б,
!1::ч1итанного по формуле-(336), -т. е. в соответстйии с теорией [ар-кена | максимально при ]{а: /{'', иснезает при !х/ , или }, _ 0',
растет при увеличении отно1пения парциальнь1х коэффициентов диф_
фузии. Бсли разни\\а | т и .о 

' 
невелика' то о",о'",й" о'"'|б близко

к единице (так, при | 1|| 2 : |, (о'"'|ь)ф': 0,89) и р|злиние не
вь1ходит-за !|редель1 точности существующих экспериментов.

3 табл. 23 приведеньт парцйальньтё коэффициенты д'ф6у''' *''-
понентов для некоторь|х систем пз числа' вошедших Б- та6л. 27.

6равнение осмотической концепции с теорией,(аркена 1абл цца 28

€истема

А9-Аи
€ш_\:

7п.*(л_ 
1т19-А1

1_]-.][о
{]_шь

Ац-Р1

0,635
0,899
0,225
0,51
0,90
0,995
0,967

940
1054
785
425

1050
800

1020

7'3 . 10- 9; \,7 . |о- 9

3,8.10_10; 2,9.10_10
5, 1 . 10- $; 2,2.10- о

3 ' 10- 9; 1,7 ,ю- 9

3,4.10-8; 1,3.10-8
4.10-10; 2.10-11

5,6 . 10_ 0; 7,3 . 10_ 11

8,4.10- 0; 2,8.10- 0

3,8 . 10_ 1о; 2,9 . 10_ 1о

5,5 ' 10- э; 2,6.10- 0

3,2 . 10_ 0; 1,9 . 10_ 0

3,5 . 10_ 8; 1,4 . 10_ 8

4.10_10; 2,1 .10_11
5'8 . 10_ 9; 2,$ . |!_:о

4,3
1,3
2,3
1,8
2,6

2о
77

Р'и |2 рассчитань: по формулам даркена и (348). Бо всех случаях,
кроме последнего' результать1 ра9ч9т1 удовлетвор]'|тельно согла_

суются. Б последнем с-пучае (Аш - Р|) о 1|о а : 77 - Результать1_рас_
чета | 1 совпадают, а о, - отлинаются в три раза. |1оско^лъку^ ]'[ а 1
., 0,03, то раствор мо>кйо считать разбавленнь'м (а |п у'|0 1п 6, : 9;
и рассчитать | 2 и3 не3ависимого эксперимента с радиоактивнь1ми
1{3отопами. |1о даннь:м' приведеннь]м в работе [135], }! :3,8 х
х 10-10 см2/с, таким образом, о}|оу: 1,5 для расчета поформуле
(343) и 5,3 по формуле (334). в литературе приведень1 и другие случаи'
когда ) 

'|| '} 1 (см. табл' 27).3о всех этих случаях расчет по осмо_

тической теории дает более вь]сокие значения 2, [например'-для
Бе-}'{1, при_900'€, \':0,99, о||о2: 1\2 по !,аркену и 59 по

формуле (_з+в) ], однако не3ависимь1е эксперименть1 по 2} отсутст-
вуют." 

?1з формул (${) и (3{3) видно' что при |') Р', если !'[1х!''/2,
скорость переме1пиванйя в теории,[,аркена определяется диффузией
бьтстрого (Б - !:{ 2| '), 

а в осмотической - медленного компонента
(Р""' * о 2/ м ). Аналогичн ая ситуация возникает при дифу_зии
двух катионов с различной подви)кностью в ионном кристалле. тре-
бование электронейтральности приводит в этом случае к возникнове-
нию <циффузионного потенциала> и электрического поля' которое
меняет потоки компонентов. [радиент диффузионного потенциала'
как и градиент давления' зависит от ра3ности парциальнь]х коэффи-

циентов диффузии катио!1ов и исчезает после вь!равнивания концен-
трации._ 

,|1егко пока3ать' что расчет по формуле (348) никогда не приводит
к отрицательнь1м парциальнь]м коэффициентам. .[1,ействительно (0 :
: }'"*) и3 вь1ра}кения (348):

(340)

||одставляя вь|ра)кение (3{9) в вь1ра}ке[{ие для о' получим

{) о'.*о2-о3
тп; : б;-бы;
и' следовательно,

,3 г (#г- о*") о,-#мР'"":0. (350)

Решение уравнения (350) имеет вид:

!а:- (#; _о".*) *("ь-б ."]1/' - ##,. (351)
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Ёслиф'},''

/1+
4=} м'о,'' 2=}'т'о'..,

у]у1 ^'1 ' 
м'"'

(й_ ,,"*)' (й -о'""')
и' следовательно' полох{ительньтй корень вь:ра>кения (351):

=}л'о'.'|':2 -#'*2!\/'|,"") 0.

7Б- 0''" (352\

1аким образом,
рии не' становятся
сдвига меток.

парциальнь1е коэффициенть| в осмотической тео-
отрицательнь1ми да)ке пр;т больших скоростях

Бозмо>кно, *''_ 
-ч'-]1-'еский эффект при взаимной диффузииесть следствие сильяой корреляции, которая никак ]{е учитьтваатся

' 
в теории.Ааркена. Развитое здесь приоли}кение нух{дается в допол_'нительной экспериментальной пр'в|рке. в.'' й''й?Бййй" 

'.*'."_ческого давления вь1дер)к-ит эту провёрку' она мох(ет ока3аться по-лезной для построеттия_ общей 
'еор"и 

процессов переноса в твердь1хтелах.

4. многокомпонвнтнАя д'1ФФу3|1я
Б принципе теория Фнзагера позволяет.. полностью описать диф_фузионттые процессы в системе, содер)каще'; ,йо'е йй1 ,Б" к"у компо-нентов. Фднако если число компоттен|ов растет как п' 1Ф !!и€.11Ф ([[€'тических коэффициентов как п2. €оотно1пе}1ия взаимности не 1\{е-няют дела; легко видеть' что ввиду симметрии матриць1 кинетическихкоэффициентов ч исло незав исимь1 х коэффй цй";;; ;'-; уйЁ,,* 

'.1"Ё ,
но все-таки равно ц+!. Бстествен]{о' что такое описание яв-
ляется в 3начительной степегти формальнь]м' тем более что прене-брегать перекрестнь:ми коэфф'цй.й!''" в многокомпонентнь!х си-стемах в большинстве слунаев нельзя, поскольку именно они ([-',,['', [', и т' д'и соот'етст'у'щ"еб|,'р:',',-Б'''"';. ;;;;;"'вают ин_терес исследователей.

.- _!9р.*', от формального описания к физинескому пониманию'и прилох{ениям требует 3нания боль:шого числа кинетических и тер_модинамических параметров систем' и до..сих пор мех{ду этими двумя'этапами понимания существует серьезньтй разр,!в. одт:!ко за г{ослед_ние годь1 ситуац14я 3аметно у"цучшилась. Благодаря появлению но_вь1х 
- 

все более точнь]х и доёта}онно бьтстрьтх _ экспериментальнь1хметодов исследования (в первую очередь следует назвать метод ло_кального рентгеноспектрального анАлиза) появилась .',*,'*"'-."интерпретации кинетических коэфициегттов по крайнет} мере длятройнь:х систем. йнтерпретация Ё'данном случае о3начает умециевь1ра3ить эти коэффициенть1 чере3 другие характеристики систем'
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которь'е могут 6ьтть измерёнь1 незаьисимо (подвижности, коэффи_

циенть! активности и т. д.). €овременное состояние вопроса доста-
точно полно отрах{ено в монографиуц 1233!.

[отелось бьл согласиться с кличной> точкой зрения 1(иркалди,
вь|сказанной им в обзоре [136], что при исследовании /1-компо!!ентнь]х
систем почти не возникает новь1х фундаментальнь1х проблем по
сравнению с бинарнь:ми. Ёаиболь11]ую роль в этом плане играет
взаимодействие ме)кду атомами примесей, являющихся компонен-
тами раствора. 1ермоди}{ами(]еские характеристики этого взаимодей-
ствия' пр}1водящего к образовани1о |(омплексов атомов примеси,и
вь]делег|ию фаз, и кинет1тческие особенности распада твердь|х раство-
ров существенно влияют на диффузионнь1е процессь1 в мног0компо-
}{ентнь|х системах.

5. твРмодиФфу3ия в тввРдь|х РАствоРАх

€реди перекрестньтх эффектов переноса' свя3аннь1х с наличиеш1

других градиентов' кроме градиентов_ концентраций (или химиче_
с'{й{;отын(йалов) компонентов, на.цбольшее значение для металлов
прйобрели перенос вещества (ионоэ) в эдектрическом (электропере-
н6с)"#в тёмпературном полях (термодиффузия). йсследование обоих
эффеЁ}оБ по3воляет получить уникальную иттформа|1ию о деталях
дйфузионного скачка, в тастности об активирован}1о_м комплексе.'1ёории электропереноса посвящена монография Фикса !137].
}1ьт ог[аничимся лигшь кратким описан11ем термодиффузии в твердь|х
металлах и металлических твердь|х растворах. 9вления переноса
в х{идких-металлах и полупроводниках подробно рассмотрень1 в мо-
нографии 1138 ].

Ф е но мено.оо е!1цес кое о пшсан ше

|1од влиянием градиента температурь1 в первоначально однородном
твердом растворе возникает градиент концентрации. 3то явление и
назь|вают термодифузией или эффектошт €оре. Фневидно, что для
полного описания термодифузий в бинарной системе необходимо
рассмотреть четь]ре потока: атомов растворителя и растворенного
!ещества, вакансий и энергии (тепла). йьт ограничимся' однако' более
прость|м случаем двух потоков - растворенного вещества (]) и
тепла 0, = |).1акое описа[{ие справедливо для твердь1х растворов
внедрения' в которь1х диффузия происходит по мех{у3ельному меха_
ни3му и подви}кность примеси много боль:ле подви)кности раство_
рителя' а такх(е для термодиффузии в одно1(омпонентной системе 1.

Фднако оно оказь|вается применимь1м *т для6инарного раствора' в ко_
тором примесь диффундирует по вакансиям' если поток атомов при_
меси определен по отно1пению к потоку растворителя.

(инетинеские уравнения Ф:*загера с.педует записать в виде:

]': |-тъ1т* |''/', 
1

1а: |-ят\т* |,''\', )

1 Растворенное вещество
теп по знаку потоку атомов - вакансии; поток вакансий

растворителя:. !о: - у',

(353)

равен по величине и обра'
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а термодинамицеские силь1 в соответствии с вь1ра}кением (288) и (289)

{:' : -7 у (+) , где р - химический потенциал растворенного

компонента' или {т: *9гр +#ут в - парциальная энталь-

пия' рассч|1танная на один атом) и /у: - #,'.
1(ак бьтло указано' определеннь;й таким образом поток э1{ергии

(тепла) вклточает в себя поток энтальпии частиц растворенного ком_
понента и |1е совпадает с определяемь|м на опь|те. |!оэтому целесо-
образно провести операцию переформулировки диффузионной сильт
и одновременно исключить из ], поток энтальпии |139].

Бведем новь]е термодинамические силь1: \1 : - ут[ и 8.6 : 8у.
€тарьте силь1 вь|разятся через новь1е так: .{т : х|_ 1\у и \э:: хь.|]одставляя \.т и \'у в вь|ра}кение (353), получим

!т: !-тх\| у [тэ - ьпЁ1х!, , |
_ -' __.' | (354)

|э: |-эт\| * (|'эу - |-эт!1) 8'6. 
'3аметим, что, 3аменив диффузионную силу' мь1 потеряли симме-

трию перекрестнь1х коэффишиентов' теперь [|у * |6:. Бведем новь1е
потоки: ||: !', но |!: !у- Ё!т.,г!егко пока3ать' что

!|: [-тх\1 * (|тэ - |1|'тх) 86, 
1

!6: (|-эт-Ё !':::) .{| 1 [-ээ-2-!1 [тэ у Рь,1 х;.|

состояние' когда суммарньтй поток вещества отсутствует: ]з :0'
Разумеется'чтопотоктеплавстационарномсостояниисохраняется
]ъ*0''" и' условия стационарности (!' : 0) следует' что

!Р"': -#,'. (357)

Бведем тепло переноса (@*) как отношение потока тепла к потоку

(358)

(355)

йз формульт (355) следует' что если [-тэ : !-21, '[Ф [-|э : !-6у' |аким
образом, вводя одновременно новую диффузионную силу и новьтй
поток тепла' совпадающий с экспериментально измеряемь1м' мь1
сохраняем соотно1пения в3аимности Фнзагера - симметрию кине-
тических коэффициентов.

Фпустим 1птрихи и индекс 7 лри 9 р, ознанающий дифференци-
рование при постоянной температуре' и запи1шем систему (355) в виде

|т:_|:т9ш-\тт,

!э:-|ат\ш-)тт.
Бсли первоначально концентрация примеси во всех точках об-

ра3ца бь:ла постоянной (ус :0) *, то под влиянием градиента
температурьт во3никает поток вещества (]) да>ке в отсутствие гра-
диента концентрации (второй член справа в уравнении для ]1).
3то приводит к появлению градиента концентрации и встречного
(диффузионного) потока (первьтй член справа в уравнении для ]1),

'которьтй нарастает до тех пор' г]ока не уравновесит термодиффузион-

ньтй поток (-+тт). в рфультате уста!-|авливается стационарное

* .[ля разбавленного раствора \ Р: Ё? у 1п 6 : * , ,.

вещества в отсутствие температурного поля:

0-: (*)",:, .

1(ак следует и3 определения, тепло переноса - это тепло' перено_

!йБ. 
"/Ё|й 

частицей'в и3отермическом случае. |1одставл_яя вь1рах(е-

;;;-1й, ; (35в) и уяить:вая соотношения в3аимности' получим

.*- ['ч--,-.ь1\

€ледовательно,

!Р",: -%,'
|4ли для разбавленного раствора
ё1п€с, ' 0*--_т-:--*,'

Формула (361) описьтвает распределение коццентрации раство_

ренного вещества в стационарном состо я|1|114; пр!1 0*'> 0 концентра-

ция возрастает на холодном конце; при 0* < 0 - на горячем'

Бсли бьт мь] сохранйли старуто термодинамическую силу \''_
: :;; ё: ; - ,.,'' переноса по формуле (359) 0*' : ь''|||у

бьтло бьт свя3ано с теплом переноса 9* : ['т|[11 €ФФ1ЁФ1|]ением

Ф";-: о- - п, которое легко получить из формульт (355). !,ей_

ствительно'

0-, : [ 4\ - |,,, --Ё[,, : ь -п:|й_т : Ф* _ !!. (362)ч - \ ,1 ) 'ь:,- 
|,тт |,тт

9ерез тепло переноса мо)кно вь1ра3ить поток вещества в неста-

ционарном состоянии:
!т: _['т(ур -- @* ! 1п 7). (363)

14ли, вспоминая' что !-'': #, где | * коэффициент диффузии'

а € - концентрация примеси'

|': - $1тш-0*! 1п?). (364)
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1аким образом, имеются дв-а экспериментальнь|х способа опреде_
ления тепла переноса. ||ервьтй - по распределению концентрации
Р стационарном состоянт1и' с помощью ура-внения (361) или (360).
Бторой - по величине' потока' если 9р': 0 или 

'6 ".".'* случае
вь!пюлняется условие !р (( @* ! 1п 7*.

1ац..при дифузии водорода в Ре,[140| при комнатной темпера-
туре (!1, 6 : 1см-1,0* _. 10 000кал/г_ато{т и !|п т:з,ззсй-|)9р: /е7| 1л(:4,2 16-та дин/атом, а 0* 91п ? : э,з х
х 10-12 дин/атом. Б этом случае *т: +$ос'

}равнения (356) и (363) позволйют такх<е вь]ра3ить кинетические
коэффи-циенть] через теплопроводность в стационарном состоянии
(^""). деиствительно'' 3аменяя_ !р"'-чере3 - @* ! 1п 7, получим
]а: (-тяФ* - \') 91п 7 : -1.'?'г, откуда
ц - 

|''_|,т"Ф*
,!ст 

- 
----;-.

Аналогичньтм способом мо}кно ввести обьтнну-ю теплопроводность (приус-:0): },' : [''|7, так что 1' - }"' : (ь''|т1 .9*.
|аким оо'разом' мо)кно провести ряд опь|тов' ре3ультать| которь|х

по3волят найттт все кинетические ко_эффициенты'([!, ['', !-''). *ео-
рия Фнзагера по3воляет такх(-е устаноЁить свя3и ме)кду ре3ультатами
ра3личнь]х экспериментов. Ёапример,

}' -1"" : $о- : ь,*$ : .'98 : ц#у
ит.д.

Б более слоя<нь]х задачах' с больгшим числом потоков' экспери_
ментальнь1х даннь!х не хватает для определения всех кинетических
коэффициентов (поскольку число последних пропорционально квад_
рату числа потоков), но уста}1овить свя3и все_таки удается. Бнеш:не
эти связу\ похо)ки на термодинамические [например, уравнение (361)
похол{е на ура'внение' опись]вающее зависимость растворимостиот температурьт|, но в них входят кинетические параметрьт. таким
кинетиче.ским_параметром является и тепло переноса.Б табл. 29 приведень1 некоторь1е результать1 и3мерения тепла
т9Р9чосз в твердь]х растворах внедре}1ия' а в табл. 30 - замещения
1140,. !,аннь:е-ра3нь]х авторов отличаются довольно сильно и сделать
какие_либо общие вь1во{ь1 представляется затруднительнь|м. 1еп-
лоть| переноса примесей разлинаются и по величине' и по знаку
да)ке для одного растворителя (во всяком случае для примесей за-
меще111): 9 переход:ть1х металлов мо}кно отметить тенденцию кболь-
гшим | @* |.

[|омимо"-р-ассмотре|1ного бьтли ра3вить1 и более строгие спосо6ь:
описания ..[140], связаннь|е с унетом потоков атомов растворителяи вакансий' причем вакансии й ат6мьт мо}кно считать независимь|ми

* ]акая ситуация во3никает при
компонентном образт{е - мь: обсуАим
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(365)

исследовании термодифузии вакацсий в одно.
ее ци)ке'

1аблица 29

1еплоть: переноса для примесей
внедрения

1аблица 30

[епдоты переноса примесей '

в разбавленных твердь|х
растворах 3амещения!!

13Ё; ! ,,.'"'р'."', ! .*''!|_'',''!! Раствори
тель

Раство-
ренное

вещество
0*,

ккал/г_атом
1

н'п
с
ш
с

гт' р

Ре'

Ре,
Ре,
Ре^'
ш|'

Реу,,'\ [',,

7'р

Фт -6до -5,5 
*

-24
-18о

Фт -1'5до -0,2 
*

Фт -\ '7до -|,2 
*

Фт {3'5
до *6*

+0,5
+1,3
+20

+5,7-+- 0,5
+6,5
+5,3

+6,1-! 0,9

(ере6ро
))

|аллий
)

Андтцй

€еребро
3олото
|(обальт
|ершганий

[[инк

}1едь

{1 (|| оси 6)
{0'9 (] оси 6)

-3 ( || оси 6)

-5 (] оси 6)

-6 (] оси 6)

н

н

н
н
о
н
о
н
А9

--5
-5+4
-8

7гЁ1у6
7г\1т,вь

7'р
7г.
7го,
1!,

8|,1е,
€еребро 3олото

€урьпта
0

-29

* @* зависнт от температурь] '3олото €еребро
|аллий

компонентами, либо свя3ь!вать их химические потенциаль1 по [иббсу-
|югему: 2€'4р':0, 1! т. д. Фстановимся только на ре3ультате'
полученном в работе [141 ] для стационарного распределения при-
п{еси в разбавленном твердом растворе замещения' в котором оба
компо!{е|{та подви}кнь| :

-4
-8

!# : - # : - #[сс; _ н',) - } со; - н',)7, (366)

где 0; " о; - теплоть1 переноса чисть1х компонентов при самодиф_

фузии в температурном поле; 11["1 и Ё| - теплоть1 образования в них
вакансий; |'пР2 - коэффициентьт дифузии, определеннь1е с по-
мощью радиоактивнь1х и3отопов (о]). Ёапомним, что 

'* 
равен коэф_

фициенту самодиффузии, умно)кенному на фактор корреляции
(гл. 1!).

7з вьтра>кения (366) следует, 'нто @* : о; - ЁР [,рпчиньт появ-
ления члена Ё|,2 бьул*т рассмотрень1 вь11пе' см. вь1рах(ение (362) ],
только есл|т о'||'(. 1, т. е. атомь| растворителя намного менее
подви>кны' чем атомь.т растворенного вещества. |4нтересно отметить.'
пто в обратном случае 0- + ч1 - н',', а отличается на мно}китель

12 3аказ }'|я ?37 |7т



о ||о ?. Б реальном растворе следует еще учить!вать' что ка>кдьтй из
коэффициет{тов содер>кит термодинамичес|<ий мно}китель:
4\л €, €т [:
ат ьт'Б |

где б :(€2|1!€1|э), 1 |1:о}(: 1+#+)
!(ак и в классической термодинамике' расчет параметров (в данном

случае кинетических [р, {*) вьтходит 3а рамки фепоменологине_
ского описания' которое дает термодинамика необратимь|х процессов.

|!араметрьт дол)кнь1 бьтть определень1 14з

опь1та. !!4х мох<но так'{е рассчитать' однако
для этого требуется рассмотрение конкрет-
нь|х моделей и привлечение кинетических
методов.

|(шнегпшцескше мо0елш

Ёаибольтшее распростране!{ие получили
работь:, ра3вивающие модель Бирша ||421.
3то единственнь!е пока расчеть|' доведеннь|е
до численньтх значет+ий.

Б модели Б'рц, используют представле-
ния теории переходного состояния' согласно
которь|м вь1ра)кение для частоть| скачков

/ н\0 ^, ехр 
\--т ), причем частота в двух

соседних плоскостях различна и3_3а раз_
ницьт температур. .&1одель существенно дис-
кретна: предполагается' что энергия затра-

начала скачка (//'), плоскости конца скачка
располох<енной посередине мех{ду первь]ми

х х*/ х
г т+//[
[ [*![

Рис. 49. модель вирца: в
плоскости 1 затративается
эпергия Ё', в плоскости
|1-н2 и в пунктирно,|
плоскост!! _ 8'|".

чивается в плоскости
(|! ,) и в плоскости'
двумя (!{туэ).

: 1 + 
^с|съ 

так что

1аким образом, если рассматриваются скачки ме>кду двумя со_
седними плоскостями ре1петки (рис. 49), то частотьт скачков слева
направо (о'') и справа !;алево (о'') отлитаются следующим образом:

Ф!яхехр(* н!|нт)."р [- !!тр/Ё("+#)] -
х ехр [-|{'|Ё (? + 

^т)]'
Фэ|х ехр [- н\|н(т + 

^7)] 
.*г [* 1т1э|Ё(" + #)] "

х ехр (_ н1|ьщ.

Фтнотшение частот мох{но получить из системь1 (366) (при этом энер-
гия- !1тр.9ократится). Фно равно отно1пению концентраший €э|€у -

(368)

где А - расстояние ме)кду плоскостями.
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(360)

[|олагая 
^т 

< ?, разлагаем экспоненть1 в вь1ра'{ении (з69)
в ряд и ограничиваемся двумя членами ра3ло)кения. 1огда
0;" н"_н' ^ ат
#-\ +-3#-!^;. (370)

14з вьтракений (369) и (370) следует' что
ё!п€ _- $'_Ё,

ат ьт2 '

следовательно'
Ф* : []т- н2' (371)

|1оскольку энергия активации диффузии в модели 3ирша равна
сумме всех энергетических 3атрат Б : Ёт { 11цэ * !]э, очевид}{о'
нто |@* |< д'. 14змеряя @*, мо>кно с помощью модели Бирца полу-
чить ва>кную информацию о пространственном распределении энер-
гии активации скачка. Бсли основной барьер связан с необходимостью
ра3двинуть атомь| в процессе скачка (в переходном состоянии),
то Ё х [{тР, а 0* * 0. Бсли самое трудное вь1рвать атом с места'
то Б * !{ти Ф* н Ё' \1'аконец' если труднее всего для атома найти
место в конце скачка' то Ё * Ё'и Ф* : -Б. Разумеется' рассмо-
трень| только предельнь1е случаи.

1еория Бирша позволяет связать тепло переноса с характеристи-
ками вакансий. Бсли принять' что в исходной плоскости затрачи_
вается энергия' необходимая для перемещения (обмена места1\,1и ме}кду
атомом' находив1пимся на плоскости !, и вакансий в плоскости |1),
а в конечной плоскости - энергия' необходимая для образования
ваканси'1, т. е. 1/т : !!!, а !72: !![, то

Ф*: 1! - н|', {372)
т. е. энергия перемещения вакансии переносится частицей в направ_
лении своего дви>кения' а энергия образования -в обратном направ-
лении. Ёапомним, что Ё : н: + н[.

|!оскольку обьтчно Ё| несколько больтпе [7'!,', то и3 вь|рлкен ия (372)
следует' нто @* { 0 и невелико по модулю. Фпьтт (табл. 30) насто
противоречит этому.

}4одель Бирша неоднократно подвергали критике' в частности
за сделанное в ней предполо)кение о дискретности 3атрат энергии
(в трех плоскостях). Бводили параметрь|' опись1вающие возмо>кность
непрерь]вного обмена энергией с окру}кающей решеткой в процессе
скачка' однако все это не вь|ходило за рамки модели Бирша, а точ-
ность экспериментов не такова' чтобьт придавать серье3ное значение
полученнь1м значениям подгоночнь1х параметров' если нет во3мо}к-
ности не3ависимого их определения'

1аких во3мо}кностей формальная теория Бирша не дает; она не
по3воляет установить свя3ь ме)кду теплом переноса и свойствами ча-
стиц системь!.

Ёовьтй подход к проблеме бьтл сформулирован Фиксом [143| и
0риани 1140.!. |!о сушеству он сводится к увлечению примеснь1х ато-
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мов элёк1рбнами и фононами' |радиент тёмпёратурь1 возмущает
электронную и фонрнную системь|' в результате на примесный ион
начинает действовать дополнительная сила. Беличина этой силь, опре-
деляется соответствующим сечением рассеяния и средней длиной
свободного пробега.

Б работе [143] для сильт увлечения примесного иона |_того
сорта электронамгт бь:ло получено вь]ра)кение

Р!:-+ #т#|пто, |2;1о(п!# ++ #л, (373)

где о, 
- 

сечение рассеяг1ия;
| - длина свободного пробега;
о - скорость электрона;

€л - энергия Ферми;
п - число электронов в единиде объема;

2, - эффективньлй 3аряд ||она.
!,ля оценки электронного вклада в термодиффузию (ь;') * не_

обходимо знать 3ависимость длинь| свободного пробега и сечения
рассеяния от скорости электрона. |[ринимая (по крайней мере для
щелочнь|х металлов) ! ,., оц и б ,= о-ц, автор работьт [143 ! полуни'п

,,,:-# +(^*2, - +-##), (374)

где индекс 0 относится к чистому металлу' а отно]шение о/о' вьтрах<ено
через дополнительное сопротивление' вносимое примеснь|ми ионами:

-1Ао'б1/б6:_т; (р _ удельное сопротивление).

9лен 3Ар'76;Ро в металлах с хорошей проводимостью 3}|ачитель|{о
больше остальнь1х слагаемь1х' т. е. ос}1овну1о роль играет увлечение
примеснь1х ионов электронами проводимости. 3лектронньтй вклад
в термодиффузию дол)кен бь:ть больтце в мета'тлах' где есть электронь1
и дь1рки. Фценки показь|ва!от' что этот вклад мо>}(ет определять ве-
личину коэффициента €оре и термодиффузии в переходньтх металлах.

Б слунае термодиффузионного переноса в однокомпонентнь1х ме-
таллических системах роль примеси играет собственньтй активиро-
ванньтй ион (или активированная вакансия). €енение рассеяния иона
в переходном состоянии (активированного комплекса)' как прав11ло'
гора3до больгпе, чеп| в ось]овном.

Бзаимодействие активированн0го комплекса с фононам:,4, для
линейной цепочки рассмотрел 1]_1оттки [|441;, использовав представ-
ления динамической теории дифузии (гл. 1|).

Б работе [144| сравниваются частоть| скачков двух атомов, со-
седних с вакансией и находящихся при более вьтсокой (*1) и более
низкой (-1) температурах' чем вакаьтсия (10 (рис. 50). Бектора сме-

* 1(оэфициент €оре (з) связан с теплом переноса (@*) следующим образом.

'-- 0'
ьт2 '
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цений этих атой6в представляют суперпозицйю нормальЁь1х коле6а-
ний (фононов). Равновесное распределение фононов симметрично по
отно11]ению к вакансии и частоть| скачков обоих атомов одинаковь!.
[радиент температурь1 нарушает симметрию' и частоть| скачков ста-
новятся ра3личнь]ми. €редние числа 3аполнения фононов бьтли най-
день] путем прибли>кенного ре1шения интегро_дифференциального
кинетического уравнения Больцмана. 8сли для равновесного распре_
деления средняя энергия е: Ёь7 (Ёь - постоянная Больцмана)

Рис. 50'

-/

и не завр1сит от волнового вектора фонона
поле

Ёу,: Рь| - Ё5тор1? ,

где т _ время релаксации фононов;

ёоь
"н --тт'
т. е. групповая скорость' соответствующая
с вектором Ё и частотой ор.

3 результате

г)* - 
2Ё!то1х_--_--7-,

(Ё), то в температурном

(375)

нормальному колебанию

(376)

где Ё?
а - энергия активации перемещения ваканс14|4;

_ период ре1петки;
-со1 - среднеквадратичная скорость фононов.
Автор связал 01 с силовьтми постояннь1ми кристалла' а т 

- 
с теп_

лопроводностью и не получил удовлетворительного совпадения с опь1-
то]\,1 ,цля 9- |су при термодиффузии в чисть1х меди' серебре и золоте.
.. .0днако это не обесценивает подход' предло}кеь1ньтй в работах
|140, 143, 144 ]. Бьтход 3а рамки модели Ё"р., 

" 
во3мо)кность свя3ать

1е1ло переноса с параметрами металла' продемонстрированнь1е в этих
раоотах' представляются обнаде)кивающими. Анализ более по3дних
раоот по увлечению дифундирующих ионов фононами в металлах
оь1л сделан в обзоре {145].
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06нокомпоненпнь|е повер6ьсе распворб!
(пте р мо0 шффу зшя вакансшй)

в 1953 году 11|96ди предска3ал' что термодиффу3ия в однородной
однокомпонентнои системе дол}кна привести к появлению потока ва-
кансий и' следовательно' к массопереносу через ре1петку' дах(е есл1{в ка>кдой точке кристалла' помефенного в температурное поле'
имеется равновесная для соответствующей температурь1 концентра-
ция вакансий.

3тот результат получается из вь1рах{ения (361), если его рассма-
тривать как вь|ра)кение для потока вакансий в однокомпоглентной
системе: !о : -!-ро 

(! р, - 0} т :п т). €яитая, что вака|1си\1
находятся в равновесии' следовательно' Р, : 0 и| р': 0, полуним

], :_ |,,Ф*,у 1п 7 : $о'", ','' (377)

тде Р, - коэффициент диффузии;
с8 - равновесная концентрация вакансий.

- ||ервьте опь1ть| по и3учению термодиффузии вакансий в металлах
бьтли проведень: 1]]ьюмоном [146]. Фн и последующие исследователи
и3меряли сдвиг меток, обьтнно макроскопических (проволонки' цара-
пиньт), во3никающий лри 11'алич||и потока вакансий й равного ему по
величине' но- противополо)кно направленного потока атомов (|).
Ёап_равление"сдвига меток совпадает с направлением потока вакансий.

€удить о величине потока (|', ]") по скорости сдвига меток мо)кно,
если во3никновение и уничто)кение вакансий происходит так' что
ра3мер образца в направлении градиента температурь1 не меняется.
Ёапример, вакансии могут исче3ать благодаря пере]]ол3анию дисло-
каций перпендикулярно градиенту температурьт. Б любоп[ другом
случае поток вакансий или атомов по абсолютной величине больтпе,
чем об этом мо}кно судить по скорости меток' и следует ввод[1ть соот-
ветствующие поправки. !(ритерием обь:чно слу>кит отсутствие сдвига
м-еток в направлении' перпендикулярном градиенту температурь|.
}1етки, как правило' располагаются на поверхности' т. е.- вб7изи
области, слу>кащей источником или стоком вакансий, так нто ф :
: с|''Результатьт опь1тов ука3ь]вают в больгпинстве случаев на от-
сутствие.или малую величину эффекта, из чего следует' ,'' | 0) ! 4 в
и да)ке ! 0; ! < Ё-. Результать| ра3личньтх опь!тов противоречивь1
и плохо воспроизводятся. Ёекоторь:е и3 них см. в табл. 31.

Б работе [|47 | бьлл предложен другой способ экспериментального
и3учения термодиффузии' свя3анньтй с измерением стационарного
распределения концентрации примеснь|х атомов 3амещения в ра3-
бавленном растворе при !7 ф 0.

Бсли при_нять вакансионньтй механи3м диффуз:аи, то в обьтчной
кинетической модели (см. рис. 49) поток атомов примеси в темпера_
турном поле с плоскости 1 на плоскость 1| (]'') определяется.кон-
центрацией (€") и подвих(ностьто (и) атомов примеси на плоскости !
\82

1еплотьп
твердь|х

переноса при термодиффузии в одпокомпонентнь[х
металлах [140]

|а6лица 3!

?епло
перепоса 'ккал/г-атом

тепло
переноса 

'кт<ал/г-атом

}1итий
Ёатрий
Алюминий

.))
Алюминий
сталл)

(монокри_

+12
-1,5
-1,5
-2,0
+11,0

[инк 0
0

-2,3+3'б
-0,2-ь 1,5

медь
@_желе3о

€еребро

3олото -5
-6,50

-5,5-! 0,9

т_)келе3о
(обальт
|1латина
$_титан

$-ширконий -120
-6,8!2,2+2,1'+ 4

* €ильная температурная зависимость.

и концентрацией вакансий ф на плоскости 11: |тъ : €, @) €' (х |* [) ш (х). Фбратньтй поток |ят: €' (.т * А) €,@) ш (.т * А). }чи_
ть|вая' что в и3отермическом случаё |': -|'1 €,(|' - коэф-
фициент диффузии атомов примеси)' и полагая €,: €|,, получим
для результирующего потока атомов примеси:

0
+э,2

€винец

]': |тэ- 1ат:- у$2,'), (378)

где Ё - энергия активации диффузии примеси.
Б п_рибли>кении <слабой связй> ме}кду атомами примеси и вакан-

сиями 1 мо>кно 3аписать свя3ь мех(ду потоками атомов примеси и
вакансий в виде

!,: -€'],. (370)

атомом примеси и растворителя одинаковь|:
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обменов вакансии с
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€читая вьтра>кение (379)
подставляя в формулу (379)

ё!п €' 0*'
ат ьт2 '

где тепло переноса примеси

01:Ё-2н|' ++@|-н:').

услови^ем стационарности (а не |'
|"из (378) п !, из (377), полуний

- 0),

(380)

(381)

3 формуле
ние 372) и

Ёа рис.
примесей в

(381) принято, что 0} : -с* : н|" _ 0! @м. вь!ра)ке-| : |,€?.,.
51 приведена свя3ь ме}кду теплом переноса нескольких

меди и соответствующими энергиями ак"[ивации диффузии
по даннь]м работьт |141 ]. 3та сБязь_
приблизительно линейная, хотя отно.
11]ение о|о" (о 

- 
коэффициент само-

диффузии меди) в опь:тах [141 ] изме-
нялось от 0,2 (для гелия) до 1,9 (для
кобальта). Аз рис' 51 видно, что тан-
тенс угла наклона прямой 6лизок к
единице' а отсекаемь1й на оси ординат
отрезок равен примерно 50 ккал7моль.
8се эти ре3ультать[ удовлетворительно
согласуются с. формулой (381), по-
скольку для меди н' - 24 ккал|моль и
ну :19 ккал/моль.

Фсобьтй интерес приобретают опь1тьт
по термодиффузии вакансий в связи с

/ш
\ *{
$\
$0
{

* | -гч

50/

'//А?
20е

о
'Ац

-10

Рис. 5,[.*связь ме2кду теплом пере_
носа (0,) и энергией активации
диффузии (Ё) примесей в меди

возмо)кность]о существования неравновеснь1х вакансий.,г1е !(лер
[262 ! впервьте четко ука3ал на роль источников и стоков' опре-
деляющих скорость образования и исче3новения вакансий' и Ёьт-
делил два предельнь|х случая. Б первом - скорость образования
и исче3г|ове[1ия вакансий бесконечно велика' так что €,: €3,и всегда существует поток вакансий' не равньтй нулю. 3о втором
случае скорость мала (в пределе стремится к нулю при отсутстви11
источников и стоков) и в стационарном состоянии поток вакансий
исче3ает' а концентрац[1я их опись1вается вь!ра}кением вида (361):

41п €о о:
ат р.т2'

Более подробно 3адача бьтла рассмотрена в работе [|471,гдебь:ла
предло}кена модель термодиффузионного переноса вакансий по двумпутям' второй из которь!х формально опись1вал процесс во3никнове-
ния ил!4 исчезновения вакансий. 1аким образом, отсутствие источ_
ников и стоков означало в этой модели отсутствие потока вакансий
по втор0му пути. Б стационарном состояний потоки по обоим путям
уравнове1пиваются' так что их сумма равнялась нулю в кристалле'
помещенном в температурное поле. }1одель позволяет рассмотРеть
|в4

о6а предельнь1х случая, сформулироваЁнь|х вь1пе, и лю6ую промё_
}куточную ситуацию.

Бсли вакансии не находятся в равновесии' то их поток меньгпе 1,

чем это следует из вь!ра)кения (377), а абсолютная величина тепла
переноса тох(е меньше. Фдним и3 авторов мотлографии (совместно
с 1Ф. €. Ёенаевым) бьтли сделань| оценки величинь1 потока и распре_
деления концентрации вакансий в таком неравновесном случае.
||оток вакансий вводили кинетически (аналогинно потоку примесей,
см. рис. 49):

|,: !та- |эт: €,@) ш (х* А) -€,@'* А) ш(х) (3в2)

Разлагая в вь1ра)кении (382) | (х * А) в ряд: | (х
+ 

^# 
и учить1вая' что в и3отермическом случае

получили

!,:-|,(,.,- $'"т')
и подставляли это вь!ра}кение для потока в уравнение непрерь1вности
для вакансий. [1осле некоторь1х преобразоваттий полунали следующее
дифференциальное уравнение (одномерная задана):

}+[+- #(#-')] €":#.*, (- #) (384)

*А) :|(х)*
!, : -|,\ €,,

(383)

Б этом уравнении а: \[ и 7 _ средний путь вакансии от источника
или до стока.

1очное ре1шение уравнения (384) для прои3вольнь1х градиентов
представляет 3начительнь1е трудности и существенно зависит от
граничнь1х условий 3адачи. Фднако у}ке предварительнь1е оценки 2

поз!олили получить интереснь!е результать1. Ёапример, ока3алось'
что потоки вакансий на концах образца имеют разньтй 3нак' что со-
вг|адает с экспериментом [141 ], в котором (метки) на холодгтом и
горячем краях сдвигались в ра3нь|е сторонь1.

Б работе [149] бь:ла и3учена термодиффу3ия вакансий в чистом
алюминии. Авторьт нашли' что тепло переноса вакансий в монокри_
сталлическом алюминии равно 11 ккал/моль' а в поликристалличе-
ском - 2 ккал|моль. Фбсудив возмох{нь|е причинь] такого различ14я'
они пришли к вь1воду' что его мо}кно об'ьяснить только больгпим пере-
сь1щением кристалла вакансиями.

Фдин из авторов этой работьт рассчитал [150 1 скорость во3никно_
вения энтропии в однокомпонентном твердом кристалле' помещенном
в температурное поле' и оценил условия' при которь1х она достигает
минимума в стационарном состоянии. Фн обнарух<ил, нто требование
минимума скорости про[1зводства энтропии' впервь|е сформулиро_

1 Б пределе равен нулю при отсутствии источников и стоков.
2.(,ля образт{а-стер>кня с р^авновеёной кон:{ентра:{ией вакансий на концах при

условиях [|у >> ьт и 11!о|Ё[2* н!о|ьт|, что справедливо' если перепад темпе-

ратур на концах образша а[ (!'_температуры холодного конца. 
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ванное ||ригох<иным' удовлетворяется как при равновесной, так и
при неравновесной концентрац|4\4 вакансий. 

_Бообще 
концентрация

вакансий в таком кристалле опись]вается уравнением
€,: $€1,,

где

Р:Р'.*р !|$9,
причем Ро :-!!!з-1' а т зависит от коорд};нат, Аз экспериментальнь1х
результатов [149 }следует, что в полийристалле у - |,' "'''н'о с, '=
= с3,-а в монокристалле \ ^'-0, ,''"д-'в'е чего концентрация ва_
канср1|4 практически не зависит от температурьт. !{а холодном конце
образша концентрация вака|1сий почти такая }{(е' как на горячем'
где _она совпадает с равновеснь|м 3начением при этой температуре.

Физические мотивь1 такого вь|вода не обсуйдаются' однако они
могут бьтть связань1 только с недостат0.лной э9фективностЁю дисло-кационнь|х стоков вакансий и отсутствием в йонокристалле другихстоков' кроме поверхности.

глАвА у|

элвктРонноБ отРоБниЁ
и диФФу3ия

Б предьтдущ!|х главах бьтли рассмотрень1 параметрьт диффузии
в условиях' когда кристаллическая ре1петка металла содер}|{ит де-
фектьт р.азного сорта 

- 
как равновеснь1е (вакансии), так'й ,еравно_

весные (избьттоннь:е вакансии' дислокации' границь| 3ерен и 
"' 

д.).
Ёаличие в кристалле дефектов определяет его'диффузионнь1е

хара|(теристики' поскольку коэффициент дифузии завиёйт от кон-
центрации вакансий, их подви)кности' степени релаксации окрух(аю_
щих атомов' а в сплавах - так}ке от соотно1пения частот обмена ва_
кансии с атомами ра3ного сорта. Ёще более услохсняется кинетика
процесса дифузии в неравновесном металле, а фактинески' как
правило' реали3уется именно эта ситуация.

€ одной сторонь1' особенности диффузии в металле' находящемся
в метастабильном состоянии' связаны с возникновением в нем допол-
нительньтх вакансионных потоков' умень1шением - благодаря на-
личию ра3личньтх путей перемещения 

- степени однороднос|и диф_
фузионного.. переноса' развитием фазовьтх преврайенйй.'

€ другой стороньт' сйорость диффузионного перемещения 3ависит
от свойств, присущих самой регпетк,э, т. е. определяется свойствами
данного материала. Фб этом говорят корреляции ме)кду диффузиейи велич.инами' характери3ующими мех{атомное в3аимодействие, --
теплотой испарения' упругими модулями и т. д. Фднако мь| у){(е ви_
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(385)

(386)

дели (гл. 11), нто это соответствие ни в коей мере не является одно_
значнь]м. |!о-видимом}, Аля описания диффузионного переноса не-
обходимьт более детальнь|е характеристики возникающих в кристалле
связей - их тип' пространственное распределение' степень х(есткости'
направленность и т. д. А4ногообразие металлических свя6ей опреде-
ляется в конечном счете электроннь|м строением металла' распреде_
лением электронной плотности в нем.

3тот аспект проблемь: дифузионной подви>кности будет рассмо-
трен в данной главе. /[ьт хотим только подчеркнуть' что отделить
роль электронного коллектива от свойств ре111етки и от влиян||я де:
фектов в больтпинстве случаев очень трудно. 3ти трудности типичнь!
имен}{о для металлов (по сравнению' например' с полупроводниками).
|[о этой причине' а такн{е по причине отсутствия хоротпей количе_
ственной теории металлической связи (особенно для переходнь1х ме_
таллов) наше рассмотрение булет носить в основном качественньтй
характер.

!. диФФу3ия в АномАльнь|х о. ц. к. мвтАллАх

-{4помцим (см. гл. 1), нто для этих щетад',]ов ц9.вь.|п9дня9т9я ли-
нр*н?я'"эаз-ц_сд_мость 1п Р 9т обратной 1ед-ц9Р3ту.!ц- (см. рйс. 5), энер_
гия активаци;4 и предэкспоненциальнь:й фактор относительно ни3ки'
а некоторь1е примеси диффундируют намного бь:стрее, чем при само_
диффузии. |(оэффициент диффузии в этих металлах мо)кно предста_
вить в виде суммь1 двух коэффициентов. ||ервь:й из них вь|сокотем-
пературнь:й коэффициент !1 подниняется правилам моновакансион-
ной диффуз14и ц характеризует свойства данного металла; это' так
ска3ать' собственньтй коэффициент диффузии. Бсе спорь! касаются
механи3ма' ответственного за о 2 - второй, ни3котемпературнь:й
коэффициент' 3начительно более чувствительнь:й к условиям прове-
дения опь|та.

|(о времени [этлинбургской конференции |71 1964 г. к числу
аномальнь1х металлов с о. ц. к. ре1шеткой относили 1!р, 7тр, и |)';
позднее --Ё[р, Ргр, (е6 и Рш", хотя во всех этих металлах аномалий,
если и наолюдается' то в очень у3ком интервале температур.

Ёекоторьте отклонения от линейной зависимости наблюдали так}ке
у ва|1ад|тя и хрома' однако они' по_видимому' связань| с бивакан_
сионнь1м вкладом при вь]соких температурах !67].

|1о поводу'причин а\1омалии бьтло вьтска3ано несколько предпо_
ло>кении.

||р9*д" всего' естественно, предполо}кение о том' нто коэффи_
циент.}, связан с дифузией по границам 3ерен. Фднако ни вид кон-
!{ентрационнь|х кривь1х' ни авторадиографинеские измерения не
подтверх(дают этого предполох{ения.

Бьтло рассмотрено влиян|1е бивакансионного вклада |151 ].
Б пользу такого подхода говорили ре3ультатьт работьт [152], в ко_
торой бьтл измерен и3отопнь:й эффект (6) при диффузии х(еле3а
в ванадии. Авторьт на!пли, что значение Ё : | А.( при ни3ких тем_
пературах (них<е 1350'с) равняется 0,7, а 3атем падает и при 1800" с
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доходит до 0,3. 1аким о6разом, низкотемпературное значение со-
вме]3тимо с диффузией по моновакансиям (фактор корреляции |:: 0,72 и 

^к 
* |). [ля бивакансий | - 0,5, а сйльнЁЁ релаксация

атомов около 6иьакансии приводит к тому' что А^( { 1^(гл. 1!).
Фднако'это объяснение приемлемо только для ванад|1я и не го_

д|1тся для основнь1х аномальнь1х металлов р_т!, $-7г, $-Ё|, т_ш.Фценки пока3ь|вают' что для них бивакансионный 
'вклад, 

если
имеет значение' то только при [ - 7,,.

.]!1о>кно отметить' следовательно, нто <больш_тая> аномал'1я харак_
1'ерна только для металлов' претерпевающих фазовьтй переход и3
ни3котемпературной (щ гексагональной) в вь]сокотемпературную
(Р, о. ц. к.) регпетку' |1оэтому получила 11]ирокое распространение
точка 3рения, что 22 соответствует диффузии по дйслокациям' во3-
никающим в ре3ультате с-$-превращения. €огласно !,арту-.&1орт-
локу при нал|,!ч!\|{ в кристалле и3олированнь|х дислокаций

|: Рр.-+ ,*# |''",, (3в7)

где сд"", и 6р". _ равновеснь1е концентрации примеси на дисло-
кат{1{и и в ре1петке (лля самодиффу3ии это от-

о д, 
" 
, и .Р 

р ". - Ё;#::;:"",'ж,"" 
"'11!6Б*и 

е н ть1 диффу з и и ;

т - доля атомов на дислокациях.
€ помощью этой формульт легко объяснить сильное ускорение диф-

фуз1и примесей по сравнению с самодиффузией (ц'*/.ср"' > 1).
'!,ля о6ъяснения наблтодаемь1х значени1|_!. требуё}ё} плотность

дислокаций не менее 1010 см-2' а для самодй6фузйи еще больтпе.
Б хоротпо ото>к>кенном металле она составляет 106^-10? см-2. Фднако
не исключено' что полиморфное превращение со3дает больтшую плот-
ность дислокаций.

{ействительно, бь:ло показано [153], что в ре3ультате превраще_
ния в титане и его сплавах во3никает структурно и химически не-
однородное состояние - наблюдается сильная сегрегация $-стаби-
ли3аторов и боль:пая плот}1ость дислокаций на границе пластинок
а-фазь:. |]ластинчатая структура 11., характеризуется значительной
термической стабильностью.

€ целью установлену1я свя3и мФ[цу тонкой структурой' во3ни_
кающей в про1(ессе полиморфного преЁращения' й диффузионнь1ми
параметрами бьтла и3учена диффузия 5п118 в титане 

- 
|2э, с' т31.

€пециальная установка по3воляла наносить и3отоп методом испаре_
ния в вакууме при температуре и3мерения. |(оэфициент диффузии
определяли методом снятия слоев и и3мерения интегральной интен_
сивности остатка. ||ри 800' с (т1") | : 2,6.10-10 см2/с. 3атем об_
ра3ць1 подвергали проме)куточному отх{игу в $_области в течение трех
часов- при различнь1х температурах с последующим и3мерением
коэффициента диффузии при 800'с, т. е. снова й а-области' так что
ооразцы два)кдь1 претерпевали полиморфное превращение (с -' $ --
- а).|[ромех<уточньтй отх<иг при 950"_6 привел к_ увелинеЁию к6эф_
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фициента диффузии более чем на порядок (31,0.10-то см2/с). |1редва.
рительнь|е от}киг!| при более вь1соких температурах давали значе_
ния о, уменьшавп]иеся с ростом температурь] нагрева: 17,0 после
отх(ига при 1 100' €; 5,3 - при 1500' с и всего в 1,5 раза больтше ис_
ходного значения - 4,|.10*10 см2/с после от)кига на 1600"€.

|(оэфициент диффузии' и3мереннь:й при 950" с (после с * Р-
превращения),, оказался равнь!м 9,1..10-10 см2/с, а проме)куточньлй
от}киг при 1600'€ в течение 25 ч снизил его до 0,24.10-10 см2/с.
1аким образом, Б лри 950' с после предварительного нагрева до
предплавильной температурь| ока3ался на порядок ни}!(е' чем при
800" с, и в 40 ра3 мень11]е' чем без проме>куточного отх<ига. |1ри-
веденнь!е ре3ультать] безусловно говорят о сильном влия|\и[т дефек-
тов' во3никающих при полиморфном превращении в титане' на диф_
фузионную подви>кность и их 3начительной температурной устой_
чивости.

Б работе [154] бь:ла обнару>кена 3аметная 3ависимость коэфи_
циента диффузии 5п113 в титане от времени в интервале 200'€ вБйе
температурьт а-$_превращения' а в работе [1551 авторь1 нашли длиът-
ньте (хвость]> на концентрационньтх кривь|х (самодиффузия урана)
при температурах' 3начительно более вь1соких' нем 7*р. 3ти эфектьт
так'(е мох(но связать с во3никЁовением дислокаций при с-$_превра-
щении и последующим их отх{игом. йнтересно, что' если да}ке под_
верг}!уть образцьт до диффузии вьтсокотемпературному от}кигу' ука-
3аннь1е эфектьт сохраняются' если сплав после отх{ига претерпевал
гтолиморфное превращение.

Факт исключительной температурной устойнивости во3никающих
дефектов (вероятно' дислокаций) является наиболее непонятнь1м во
всей этой модели. !,ля того чтобьт 1010 см_2 дислокаций сохранялись
после длительного отх(ига' необходим специальнь1й механизм стаби-
лизац|1у|, которьтй пока не бьлл предло>кен.

|(идсон [7, с. 32$ | предполойил, нто в ни3котемпературной об-
ласти аномальнь|е металль1 содер)кат больтпое число (примеснь|х)'
т. е. свя3аннь1х с атомами примеси вакансий. |1ри вьтсоких темпера_
турах это не так' и энергия активации диффузии равна' как обьтнно,
сумме энергий образования и перемещения вакансий (Б[ + Б*),
3ато при низких температурах, благодаря ука3анному обстоятель-
ству' эта энергия равна только Б[п - энергии перемещения. Фценки,
сделанньте (идсоном и .[|е }(лером |7, с.251, показали' что доста_
точно весьма небольтшого количества примесей (10-3-10-4 в моляр_
нь]х долях), нтобь: объяснить аном/лию самодиффузии. ||оскольйу
о. ц. к. металль1 (гл. 19) очень трудно очистить от примесей, особенно
от примесей внедрения 

- раствореннь1х газов' такая цифра вполне
правдоподобгла.

9тобь: самодиффу3ия пр|1 этих условиях происход|4ла, примесь
дол)кна бьтть очень подви>кной. }(идсон предполо}кил' что это - кис-
лород. Фднако в работе [156]бьтла измерена дифузия 1а182 в 11р
в интер_вале температур 1000-1600" с в аргоне' с вакуумом 5.10-ь
и 8.10-9 тор и не обнарух<ено никакой ра3}1иць1. €ледоваЁельно, либо
кислород вообще не играет роли, либо его достаточно при вакууме
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8.10-9 тор' либо трактовка (идсона (во всяком случае в части' ка-
сающейся кислорода) 1{0в€!н2. ,

!,ругая группа опь|тов' напротив' говорит в пользу гипотезьт
примеснь1х вакаттсий' Б работе [29 с. 273! бьтло измерейо киркен-
далловское смещение вольфрамовь|х меток' помещеннь|х в плоскости
границь| че1кА}- А и АБ в трехслойнь:х образцах <бутербродного)
типа А-АБ-А (рис. 52). (райние слои А - ттатай повйш:енной

$
Ё

$-саа'
\

-0,008

Рпс. 52. схема располо)*(ения воль-
фрамовых меток (./) в трехслой_
ных образцах: до диффузионного
от)кига (б)' после отжига (2) прп|400"с в системе т1_т|+2о/^
}.,1!_1! (с) и после от>кига (а! пт|й1400'с в системе т|_т!+,о/о
ш| + 0'6% оэ - т| (0)

рода' и расходятся при наличии кислорода. Б соответствии с обь1ч-
ной трактовкой эффекта |(иркендалла это о3начает' что в отсутствие
кислорода избьтток вакансий во3никает в средней зоне' а при наличии
кислорода _ в крайних.

Результатьт этой работь| наряду с обнарух<еннь1м в работе [153|
замедлением диффузии никеля в приповерхностной зонё титана (где
растворен кислород) по сравнению с более глубокими слоями (где
кислорода нет) заслух<ивают пристального внимания.

Б пользу модели- |(идсона говорят так>ке ре3ультать1 некоторь1х
мессбауэровс-!(и} наблюдений. ФдЁим из авт6рой этой книги (сов_
местно с }Ф. Б. Бойтковским 1) бьтло показано' что спектр поглощения
ядрами Ре67 в $_тверлом растворе с титаном представляет собой дуб.
лет квадрупольного расщепления. |!оявление дублета бьтло объяс-
нено во3никновением пар вакансия-атом кислорода. |1о сделанньтм

1 Б о й т к о в с к и й [Ф. Б. }1зупение электроцной структурьт примеснь1х ато-
мов при фазовом переходе_и^структуры дефектных облас{е? йе}одой }][ессбауэра.
Авторф. канд. дис. м., 1969' 
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Рис. 53. Фтносительное перемеще-
ние вольфрамовых меток в диф-
фузионных парах тппа А_Ав_А
при |400 6о:

1 _ т!_т| + 2% ш1_т|; 2 _т|_
т1 + 2% ш| + 0'6% о,_т!

чистоть|; ср^едниц слой АБ: в одном случае сплав || * 2о/о \!, в дру-
гом т| { 2о/о ш! + 0,6% Ф. Аифу_
зионнь:й от}киг пров9'у{1 

:ч_1 
11_90" 9' 4- 4оов усмещение меток и3меряли .на микро- }-

скопе и катетометром. Результатьт Ё
приведень| на рис. 53. €двиг меток Ё
имеет разньгй ."'., 7.'й;а;#;;: $*сшсся в системе' не содерх(ащей :<исло- $\

_ \ п|с !+ +1 о| ц- |/
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оценкам концентрация (примеснь1х) вакансий составляла около
3.10-4 атомной доли.

-Б работе [|571 бьтла и3мерена-частота скачков и коэфициент
д|1ффу314и х(еле3а в сплавах 1|'--Ре по диффу3ионному у1ширению
}9999цэровской линии (гл. !у) , интер''ле темпе!айур '931-
1 101'с.

Авторьт при1пли к вь1воду' что эти ре3ультатьт не могут иметь от-
}{о1пения к атомам )келе3а'..сегР9|црованньтм на дислокациях' - да)кепри плот1{ости дислокаций в 1010 см-2 их сли11]ком мало' чтобьт де-тектор зафиксировал соответствующий сигнал. 1акой вьтвод говорит
в пользу модели (идсона, если принять' что взаимодействие ме)кду
атомом примеси и вакансией является дальнодействующим' 3ахвать1-
вая по кра.йней мере три координационнь1е сферьт." 1акий 

'ор'.ой,внедренньтй атом, блу>кдая по кристаллу' тайи! с собой вакансию'
да}ке если она сравнительно далеко от него' Фбразуется протях<еннь:й
комплекс' содер)кащий постоянно атом внедрения и вакансию' а
так}ке некоторое число атомов }келеза' которь1е сменяют друг друга.[1опадая (при онередном скачке внедренного атома) фтр, ком-
плекса' атом }келе3а сам совер1пает несколько бь:стрьлх |качков и
вь1скакивает' значительно сместив1пись и3 первоначального поло_
}кения. 3атем он ох(идает подхода следующего комплекса, 6удуяп
практически }1еподвих(нь:м. Бремя ох{идания гора3до больтпе вре-
мени дви)кения. |[о мнению авторов' эффект }1есс6ауэра дает инфё:р_
мацию о (неподвих(ном) атом€ х{елеза' а опь1тьт с радиоактивнь1}1!1и3отопами 

- о подви)кном. €огласно развитой концепции энергия
активации диффузии >келе3а в $-титане долх{на совпадать с энергиейактивации,диффузии кислорода' что и происходит: 31700 иб! 200 кал7г-атом соответственно. Фценка содерх<ания кислорода
дала значение 310 рр/п (3. 10-4) в хоро[пем соответствии с даннь1минейтронного -активационного анализа (650 рргп)' }1одель'('дс'",
требует, чтобьт ме}кду атомом примеси и вакансией была больгпая
энергия связи - не менее 0,5 эБ. .[|азарус [7, с. !73| указал, что
для нормальньтх металлов это немь1слимо' так как электроньт прово_
димости эффективно экранируют во3мущение потенциала' вь13ванное
ато-мом примеси. Фн заметил' однако' что в металлах с не3аполнен-
ной 4-оболочкой мо}(но о}кидать экранирования связанньтми 4-элек_
тро!{ами в больтпей мере' нех(ели электронами проводимости' а это
мо'{ет привести к существ_енному изменению взаимодействия при_
месного атома с вакансией. Б работе [153] при и3мерении внутреннего
трения в сплавах титана и. циркония так}ке вьтска3ано пр6дполох<е_
ние' что наличие вакансий в этих металлах возмущает локальнуюэлектронную конфигуРацию в окрестности вакансии и приводитк стабилизации вакансий.

-_ Б этой связи представляет-интерес обсу'{дение вопроса' как ме_няется энергия актпвац14у| диффузии (по моновакансионному меха_
]тизму) атома примеси по сравнёнию с атомом растворите'1. оче-вид}!о' обсу>кдение этого свйзано с рассмотрением тех возмушений,
которь1е во3никают в металле-растворителе при введении в него при-меси.
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2. оБъЁмнь|й и элЁктРоннь|й эФФЁкть| пРи диФФу3ии
пРимвсвй;в РА3БАвлвннь|х РАствоРАх

3нергия активации диффузии примеси (Ё) в разбавленном рас-
творе мо)кет бьтть больгше и мень1пе энергии активации самодиф-
фузии растворителя' причем разница этих двух величин

АЁ: 6д', + 6ву -| ьт' (9#) сзвв:

складь]вается и3 ра3ниць1 энергий образования и перемещения ва'
кансий и температурной зависимости фактора корреляции примеси.

Б литературе бь:ли рассмотре1{ь1 две во3мох{нь1е причинь1 и3ме-
нения 6: а) размернь:й эффект АЁ, во3никающий вследствие отличия
атомньтх диаметров примеси и матриць|; б) электронньтй эффект
или эффект валентностп [Ё, во3никающий вследствие отличия ва-
лентностей (или эффективнь1х зарядов) атомов примеси и раствори-
теля.

Фба эффекта приводят к и3менению' как |э, так и в|" п Ё!.
Фверхаузером' а 3атем €волиньтм [159] бьтло рассчитано и3ме'

нение вь|соть| потенциального барьера для перемещения вакансии
и3-3а упругой деформации матриць1 в окрестности примесного атома.
Большое число параметров делает полученнь1е результать1 по суще_
ству полуэмпирическими. (ак правило' примеснь]е атомь|' увеличи'
вающие период ре1шетки матриць1 (по Фверхау3еру) или имеющие
больт'ший атомньтй диаметр (по (волину), двигаются бьтстрее 3а счет
умень1пения энергии перемещения вакансии. 3ффектьт ока3ались
сравнительно маленькими; во многих случаях предска3ания теории
противоречат опь1ту. Ёапример' из теории €волина следует' что
в твердь1х растворах на основе серебра эффект практически отсут_
ствует' хотя эксперимент пока3ь|вает' что энергия активации умень'
|'пается с ростом атомного диаметра (рис. 54)' Аналогичное умень_
1пение наблюдается для меди (рис. 55). Бозмо>ктто, что мь1 имеем дело
с косвеннь|м эффектом: поскольку атомньтй диаметр есть периоди_
ческая фу"кций заряда ядра' то и3менение энергии активации (А€)
мох{ет бьтть следствием электроннь|х эффектов.

Ёа рис. 56 и 57 показано изменение энергии акти_вации гетеро_
диффузйи в 3ависимости от ра3ни11,ь| валентностей (2) примесного
атома и атома растворителя 

-(серебро, 
медь). }тонним, ято под 2

понимают не валентность в химическом смь1сле' а разницу номеров
групп в периодической системе: элементь1' стоят}\ие спрзва от. р_аство_

рителя' характеризуются 
^2>0, 

а слева 
^2<0.3нак 

АЁ про_
тивополо}кен знаку А2.

.[|азарус [160] пренебрег температурной зависимостью фактора
корреляции и рассчитал и3менение энергии образовагтия и переме_

щения вакансий (од| и 6€!') в следующей модели: атом примеси от'
личается от атома матриць1 зарядом ядра и числом валентнь1х элек-
тронов' но не вь]зь|вает упругой деформа1(ии ре1петки' хотя и меняет
3начение упругих моду.,!ей в6лпзтц се6я. 3амена атома матри{ьт (на'
пример' одновалентного' с 3арядом *е) атомом примеси с 3арядом

192

- /тц

Рис. 54. 3ависимость энергии активации диффузии ра3л}[чных приме-
се! в золоте (.в) от атомного диаметра примеси (о 

- атом!}ый _объе}!)

п!'
с0 +Ра

9|е

[ц Ац

нц
1ъ

оАз ъ
1! 2 2,2 2,4 о.|/3

Рис. 55. 3авист:мость э|{ергии актцваци}1 диффузии различных примесей
в меди (д) от атомного д*таметра примеси (9 * ато}'нь|й объем)
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Рис. 56. 3ависимость
сей в серебре (€) от
растворптеля (А2)

Рис. 57. -3ависимость энергии активации диффузии ра3личныхв меди (Ё) 
-от разн||ць! в'алентностей между'а1"оь:ами' ,,р,''"",'рителя (А.2')

-? -/ 0 / 2 3 41/
_ч9Р||и активации диффузии различнь!х пр!,ме-
разницы валентностей между атомами прийесй и
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(2 + \) е приводит к во3никновению экранирующего потенциала
7 (г1, который мох(но написать на основе приблих(енного линеари_
3ованного урав!{ения 1омаса-Ферми. в этом случае поте!1циал равен

| (г):#"*, (-+), (380)

(300)

(303)

где р - радиус экранирования:
п2 / п \1/3р: _т@ \з" /

3десь й- лостоянная планка (1,03'102? эрг'с);
пе-ч||сло электронов в единице объема;

6л}: -+"-'(-+). (301)

Аля оценки 6Б!.[|азарус находил изменение упругих модулей
вблнзут примесного атома' причем основной вклад в энергию пере_

п{ещения вакансии (во всяйом случае в благородньтх металлах)

дает модул ь €' : э';9-. Б результате

6ё| :966 (302)

гпие-масса и 3аряд электрона-
л''й йрй*..й 

"'*'дцтся 
в точке г : 0. /[ля серебра р : 0,58 А.

;\4ех<ду вакансией (7 : -|) и примеснь|м атомом' находящимся
на расс'оя"и*т 4. от нее' во3никает энергия взаимодействия - еу (а),
и энергия образования ьака|1с|1и умень1шается на величину

где о-атомттьтй объем.
Фкоттчательно:

АЁ: -+"*р (_*) [' -+(#-5+- ,)]

Аз рис. 58 видно, что теория удовлетворительно вь1полняется
для серебра (ху>ке для меди), есди примеси - элементьт' принадле_
х{ащие тому )ке периоду системь1 }1енделеева' что и растворитель'
.[1,ля элементов с 2 <0 теория' по-видимому' не всегда правильно
предска3ь1вает не только величину АЁ, но дах{е знак. 

-}читываяд6пущения 1, сделаннь1е при расчете' это не удивительно. Различнь1е

уточнения мало и3меняют численнь1е ре3ультатьт .[|азаруса." 
./|е (лер |161] ра3вил теорию.[|азаруса в трех отношениях. Бо'

первь|х' бь1ло иёЁоль3овано более точйое ре]шение уръвнения то-
маса - Ферми, в ре3ультате чего величина 6.6г, изменилась на мно-
}китель т (т слабо- за|исит от 2 лри 2 > о, изменяясь от 0,75 для
2 : | до 0,50 для 2:4 в серебре).

:1,у @)г+_5+ - 5] ,

1 |1репебре>*<е}{ие иска}кениями ре1]]етки в6лизи примесного атома, приблих<ен'
ное решение уравнения 1опласа-Ферми' почти полностью (интуитивное> введение

6л3.
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Бо_вторьтх, величина 6Ё} рассн итана как разница электроста-тических энергий взаимодействия примесного атома с одной вакан_сией (заряд - е) в исходном состоянии ср!.,"._Ёэ|1Ё'"]р''..",.'
атома (заряд 2е)с двумя вакансиями (.'р"л ка>кдой *9) 

" ".-реходноп{ состоянии (рис. 59, б).

-4 -3 -2 -/ 0 / 2 ] 4//
Рис. 58. €равнение теопии лазаруса (пря- Р'": 99, 2!1одель основного (с) и переход-мые) с экспериментом (|опкл):_ за'"'']:"йБЁ1', !,6'.9_1о,, состоянил при расчете изменения

;";3.Ё#?|};*:;;?;,ъР'ф.1""1,':;ч:н!{*: 1**н,,}:г",ж";""" #;;;;;'".о атома

€умма этих двух членов

6д| + 6ву:--&техр (-+ +)16,
Б-третьих, "г|е !(лер учел вклад в А€ члена Ё72$:__с.
1(ак бьтло показано в гл. [\/ (см. рис. 43), дляли49уз#й примесей

(39+1

(305)

8сно, что оценка 6: .* ьт, э#ь требует знаниявеличин 66,,1,

9!*' ^ 
6Р:' - разлинпй '".р."й''.тиваци|1скачков 1!1||? (Ф11 02:.,3 и .'0 (обмен вакансии с ат6мом растворителя в чистом раствори-теле), а так}|(е от}{-9:ш-ения .оо",е.й,уРщих частот колебаний т',т2 и т3 к уо. }п0ощая ситуа(ию, .||е к'.! .''Бйй; ;;': !3 : !0'

только' что величин61 $!л:1 и 6Ё*з бьллй расснитань] в той >ке модели'
196

{, ккал/е ап

нто 6Ё!; (две полувакансии в переходном состоянии). ||риведем при-
близительнь]е значения для двухвалентной примеси (например, цинк)
в серебре (э : +т, \ : 0,75, 6д, : -0,64; 6Ё,*2 : 

-3,66;6Б^1 : *0,29; 6Ё'3: +0,11; €: *2,06; 
^в:6д!+ 

6Ё:-с:
: -2,24 ккал/г-атом).

3нергия активации самодиффузигт серебра равна 44,1 ккал|г_атом'
а энергия активации диффузии цинка в серебре 41,7 ккал|[-2[Фй.
1аким о6разом, А,Ё - -2,4 ккал/г-атом в хоро1пем соответствии
с теорией .[!е !(лера.

|4з приведенньтх цифР видно' что основной вклад в АЁ дают по-
явление энергии обмена вакансии с атомом примеси и температурная
3ависимость фактора корре,/'1яции. 7зменение энергии образования
вакансий пренебре>кимо мало (1/40 эв). !{астота обмена вакансии
с атомом примеси сильно вь1растает (6в*э - 0) по сравнению с ча-
стотой скачков вакансии в чистом растворителе. Б случае 2 <0
теория предсказь|вает 6Ё^2 } 0, нто согласуется с даннь1ми по меди
в алюминии [48]. 9астота обмена вакансии с атомап{и растворителя'
напротив' почти не меняется при введении примеси: 6Ё'1 ^, 6Ё^3 *
а' 0, следовательно' 0)1 а7 0)3 х Фо.

Б целом согласие теории с опь1том 
- 

скорее качественное. 'Ёаи-
луч|пее согласие наблюдается для благородньтх растворителей (осо-
бенно серебра) и электрополох(ительньтх примесей. !,ля электро-
отрицательнь1х примесей несоответствие удается иногда устранить
подбором 2' Ёалример' 3арядь] переходнь]х примесей в меди щи-
ходится вьтбирать равнь1ми - 0,75 для никеля, -0,5 для кобальта
и _0,25 для )келе3а.

Ёаиболее уя3вимь1ми являются' по-видимом}' два поло}кения
теории )'!е 1(лера. Бо-первьтх, вь13ь]вает сомнения вьтбранная п{одель
переходного состояния (особенно нереалистичной она ка}кется для
многовалентнь]х растворителей). Бо-вторьтх, неудачен вь;бор потен-
циала' особенно для многовалентнь|х металлов с вьтсокой плотностью
состоянйй на поверхности Ферми.

]ем не менее ва)кно подчеркнуть' что именно электронньтй эф-

фект играет наиболее существенную роль в наблюдаемом,и3менении
энергии активац|4и диффузии. .&1о>кно о>кидать' что еще больтшее зна-
чение он долх(ен иметь для диффузии переходнь|х металлов. Расчетьт
| (г) в этом случае чре3вь1чайно осло>княются' а теория ,/|е (лера
является' видимо' плохим прибли>кением.

Б работе [162] бьтла и3учена в3аимная диффузия т{ереходнь]х ме_
таллов группь1 х{елеза и показано, что ра3нитта энергий активации
гетеродиффуз|1и и самодиффузии А,Ё : а А'2 (где А'7 : 2,р^'"""-

- 2р^"""'р"'"'" ! с[ > 0), причем +2> 0, если примесь стоит правее
растЁорй1елй в периодической таблице элементов (кобальт в )келе3е'
никель в х{елезе' никель в кобальте), и А,2 < 0 - в обратном случае.
|1о мнению авторов' если [2 } 0, то наблюдается отталкивание ато'
мов примеси и вакансий, чем и объясняется рост А.8.
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3. свя3ь мЁ)кду элвктРонной структуройи диФФу3ионнь|ми хАРАктвРистикАми
Б последние годы наибольшую попу_лярность прио брела теория3нге,:я-Б р юэра 1. 3та теор й"-1': 6з'';.'?'' ;;ъ;;;'Ё", 

"Ё!,.'оой п р и -мене[|ие к металлам квантовомеханических методов' впервь!е ра3ви-тых для моле1!л:^-*_метода молекуляр}тьтх орб?та]теп у] метода ва-лен]'нь|х связей' €31л1сно этой теории электронь! нарух{ньтх оболо-нек (з, р, /) пло>кно ра3делить на связь:ваю1|(ие и несвя3ь]вающие'|1_РеАлагаетс" ,ростой 'Ё.'! р'...]'".,"", которое зависит толькоот типа ре|петки' ,-ч_:'9д раснета энергии связ|{ на один связь:ва:ощ:аЁтэлектро|-1 по экспериментальнь!м дайньтм о теплотах испарения.
' 

Аля переходнь|х металлов ока3алось' что основной вклад дают4-электронь|: энергия связи' рассчитанная на один 4-электрон' в ]|рс-
*."]!]:_например' ! периода, постоянна гт, с. ф1 дл;";;;." периодаи оолее чем вдвое.превосходит энергию связи на один 3р-электрон.({тобьт получить полную энергию связи, эти величинь| надо умнох{итьна число свя3ь|вающих электронов' а и 5р соответственно. Ёаблю-дается )довлетворительная :<орреляция м.ех<ду энергией ачтивациисамодиффузии и лолной энергиёа .,й., с,'^6"|Бй[ЁБрюэру), де_ленной т-та атомньт:] объем.

Ёекоторьтм оа3витием этой концел|(ии явились представления[164| о ст)бил|н.тх электронньтх конфигурациях. Б основе этих
|д9щ1а9д.е узд']!9-ц|{з,ч9ду 1.'к 9 нф и гу р ац ;6 ;й ;' ; 

" 
;йтй';й ;Ё:торая постулир ует --раздейёнйё' внйнй} 1,,'й"й,!!}'БйЁ*'р''рв,. }]ад9:5:?дщ3.н-чЁ1е.. &|-ирц!. Б}-* остовов) и делокал и3ованнь]е. .[|окал и_30ванпая часть валег|тнь!х электронов 

'ор'.у"Б ,й.|г.!}ёски устой-ч ивь1е (стабильньте)-электронньте'конфигурации' 
и энер гия активации

11у9уФФх3ии пропорциональна статистическому весу атомов, об-лада}ощих этими кошфигурациямп; делокализованнйе электронь|роли не иг0ают. Рентгеновские даннь|е'-а так}|{е измерения эфекта)(олла позЁоляют, хотя и довольно грубо, оценить соответствующиестатистические веса.
!,ля металлов с незаполненной 4-оболочкой наиболее стабильнойявляется 16-кон6игурация, а [ _ Р.н' я3ыке метода молекулярнь|хорбиталей э"о по'"'о о3начает' что 3анять1 все свя3ь[вающие орбитали.Ёа рис. 60 приЁелена зависимость энергии активации самодиффузиинекоторьтх 4-пеоеходнь1х металлов от д'ли атомов' имеющих 116-кон-

*:.:у.ч:1"" электронньт* 
"аъй;ъ;. 1й '""'*а и циркония автором!1ринять1 низкотемпературньте 3начения энергии активации' иначесоответствую1пие то|{ки ока3ались бы значительно вьлше кривог!.

'&1енее ясно, почеш:у стабильн"'й" 1'']'тся так)1(е конфигурац ии 4ои |0 (все орбитали с,'оод,ь,), ;;;'п'}т;'ьсе орбитали занять{;. Б даль-
:;ну;1: представ;|е 

""^'6,'"_р!.,}^'.'р'нень1 и на гетеродифу-
Бы!и развить| и другие подходь!' в- которь|х рассматривалиськорреляц ии ме'{ду п а р аметр ами самодиффу. 

"й'й_|.{й!!,', *, р '*-:ч:уи электронного распределе*и", например плотностью
1 |1ервая публикация 3нгеля относится к 1939 г.

198

состояни}} на уровне Ферми. Б та6л.-32 такое сопоставление сделано
нами для некоторь1х 36-переходнь1х элеме[1тов с 0. ц. к. реш:еткой.
3начения плотности состояний в3ять! из работьт [166], где }.{етодом
присоединеннь1х плоских волн бьтла расснитана структура э}]ергети-
ческих зон 4-переходнь|х металлов' от титана до п1еди; даннь1е при-
ведень1 для более устойнивой конфи-
гурации вне11]них электронов 51ал+1 по
сравнению с атомной в24,. .&1игтг;плупп

плотности состоянии совпадает с 1\,!а|(-

симумом э}!ергии активац1{и самодгпф-

фузии (хром). Аналогичная корреляц]4я
обсу>кдалась !,ехтяром.

|[о-видимому, на значения параш|ет-

ров дифу3ии в переходнь1х металлах
существенное влия1{ие ока3ь!вает воэ-
1\1ох(ность во3ник1{овения гибриднь:х"
связей с участием 4-электронов. €ог",_тас-
но |1аулингу' подходящие комбинаци|{
ё, з, р атомнь1х орбиталей позволяют
получить четко направленнь|е гибрид-
ньте орбитали' дающие коордиь|ацион-
нь1е числа и валентнь|е угльт' совер-
шенно отличнь1е от тех' которь]е во3-
1{икают при $р-спаривании. в част-
ности' при образовании связей в пе-

реходнь1х металлах наибольтпее 3наче-
ние' по-видимому' имеют гибридньте
атомнь1е орбитал и ти па $рв а2 

- 
октаэдр и-

ческой группь[' вр'а - тетрагональ-
ной п 63з-тетраэдрической' Авторьт
работы [167] рассмотрел}[ подходящие для ра3нь1х структур гибрил-
нь|е свя3и и пока3али, что доля 4-орбиталей в гибриде убьтвает в
последовательности о' 1|. к. 

- 
г. п. у. '_ г. ц. к.

3то привело к идее о !{аправленности связей в переходнь|х ]!|е-
таллах. Б них, особенгто в переходнь1х п{еталлах с о. ц. к. реш_теткой,
кроме обьтчной металличес:<ой связи (с больтшим координационнь|[!|

1а6лица 32
€опоставление 9нергии активац}|и самодиффузии (€)
и плотности состояний на уровпе Ферми 00 (ед)

металл Р, ккал/г-атом [2]

ё 400
\
!

\ 100ч\
'; 200

м0

0 20 40 60 80 /00

€папцапцце'скц0 8ес
шпомо[ с 4!конрца!ра-
цшямо, '/'

Рис. 60. 3ависип:ость энергни .!1 ти-
вациии самодиффузии 1текоторь:х
а-переходнь]х }1еталлов от стат|'-
стического веса атомов с 7б_конфп-
|]урацией электронноЁ оболочкт:
[165]

/00

1итан
Банадий
{,ром
с[-'{елезо

1,35
1,0
0,5
1,8

60*
61-73,6
73,7-76

ь7 '3

* т> 1300"с.
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числом и симметрией электро|{ного о6лака,-6лизкой к сферинеской),
появл яется пространственно на п равленная (ковалентн ая[ кБмпонента
ме)катомной связи. |]о мнению многих исследователей ([елингера,
1(оулсона, }Фшт-Розери), она вьтра>кена наибо'.{,й' у'мЁйллов \:1Агрулпьт периодической системьт. €апд факт существования у металлов
этой группь! о. ц. к. упаковки' не являющейся н'"оолеБ п'';;;;;'-
следств}]е существования определенного пространственного распре-деления электронной п,потности, навя3ьтвающего 

''*'-,т'й у]А
групг1ьт этот тип упаковки.

Ёаиболее типичг]ь'п{ в этом смьтсле представи.1.елем !1 группьт'по мнению авторов работьт [168], является хром' 3:тергетинеская

'1

Р|!.6!. схема энергетической струюуры Рис.62. ё-орбита;ти в о. ц. к. ре1!етке. и3яне!шшних 3он хрома (теооия Бадера_ ганц_ четырех. преимущественных направлени|1 /3-горна - ]]елингера) 
Р;;'##} 

' ;;;;;;,;;;';;;;ъ ъ6 (по 'Ёай-

структура хрома в представлении теории Бадера-[анцгорна-!,е-
лингера приведена схе[1атически на рис. 61. [!ри образовании'ме'(-
атомной связи один 5_эл-ектрон атома хрома !такйе молибдена и
ч94ьфрама) переходит в /-зойу (вместо ко1т6игурации ёцв2 возникает
а"8',)' так что свя3ь!ваюш{ие орбитал:-т 4-зоньт (ёв и ё2\ оказь1ваются
заполг1еннь]ми. Болновь:е фут.ткции трехкратно (4') и двукратно (42)
вь]ро)кденнь1х состояний в о. ц. к. ре1петке. опись1вают компоненту
п'1е'(атомт-]ой связи соответственно по (111) (первая координацион-
ная сфера о.ц. к. упаковки) и (1002 (вторая сфера) "аЁр','",""'(рис' 62).

]акая направленност'ь связей пРиводит к затруднению вьтсоко-
темпер атур ной пластической дефор маци и (вьлсокие^ Ё апря>кен ия |1ал?-ерлса.-Ёабарро, больгпие значения э}|ергии активации сдвига)
и диффузии (вьтсокая энергия активаци|]' несмотря на (открь]тость)
о' ц' к. регшетки).

..1( со>калению' прямьтх экспериментальнь|х сведений об электрон-
ноЁт структуре примеснь1х атомов, особеглно переходнь|х элементов'
мало. Ёемногочисленнь1е имеющиеся даннь]е получень1 с поп{ощью
различ}!ь1х ре3онанснь]х п{етодов: электроннопозитронноЁт анни-
гиляции, рентгеновской спектроскопии' дифракции нейтронов. ядер-
ного магнитного резо-наттса. Б последние годь1 11]ирокое распростране.ние получила мессбауэровсдз1- спектроскопия 

_ 
[169]. Ёаряду сосдвигом Ёайта в спектрах 9&1Р р:зомерньтй или 
_химическйй 

сдвиг
мессбау-эровской ли11и'1 позволяет непосредственно судить об элек_
тронной плотности на примеснь1х ядрах. 14змеренйе химических
200

сдвигов для одного и того >ке мессбауэровского ядра в ра3личнь1х
растворителях позволяет получить информацию об изш1енении элек_
троннбй плотности на ядре' отра)кающем и3ме]{ег!ие в электронной
структуре и характере х1.1мической связи. Б ряде случаев наблюда-
лось четкое соответствие ме}кду величиной химического сдвига на
примесном ядре и силовь|ми постояннь]ми п{атриць1 |170]. Ёаличие
та1<их экспериментал ьнь|х возмо)кностей позволяет поставить задачу
и3учения связи мел{ду электро1{ной плотностью и диффу3ионнь1ми
характеристиками примеснь]х атомов.

Б 'т'абл. 33, взятой из работь: [171!, собраньт величинь1 химиче_
ских сдвигов (6) * лин|1|| (или шентра тях{ести расщепленного спектра)
поглощения на ядрах Ре6? в различнь|х растворителях и энергии ак_
|ивации диффтзии атомов )келеза в тех )ке растворителях. €обствен-
нь1е даннь1е авторов отмечень1 звездочкой.

€опоставление' приведенное на рис. 63, не вь13ь1вает сомттений
в существова|1ии ме)кду этими величинами четкой связи.

|1оскольку химический сдвиг пропорционален ра3нице электрог1_
}{ь1х плотностей на ядре в поглотителе и источнике

6 : .4 
{,р'""",, 

(о) _- ф'""' (о)} (3э6)

и для )келеза А <0, то увеличение химического сдвига о3на!!ает'
что плотность 5_электронов }1а ядрах поглотителя умень1шается.

1аблица 33

|(орреляция мел(ду энергией активации диффузии
и химич€ским сдвигом

о
о
Ф

!>

х}

.|
а9фь
Ф

чо

дх Б
п]<х(оф у

до
ФЁэ

5\х>

_ф

:,
вн

! Ф\ох Б

Фф9

Бериллий
Р ат:адий

Больфрапт

с{'-}келе3о
'у-)келезо
3олото

0,52
0,08-
0, 18 *

0,26-
0,42
0,26
о99
0.62

|11
121

13,21

51 ,8
7о'5-

7\ 'о66,0

60,0
64,5
41 ,6

1(обальт

}1едь

Ёикель

1_{иобий
€еребро
1антал
!,ром

0,30

0,48

0,30 *

0,16 *

0,50
0,29 *

о'о7

141

19'!

й
|3, 41

60,5-
62,7

51 ,0-
51 ,8

60,4-
61,0
77,7
49,0
71,4
79,з

12

12

|1

п
1.
2.

, 965,
3.
4.

риме
8 а га
.]\,1 ш 1 г

[ п 1ег5с.|п9а
Фца|

ч а п и я:
}.' Ёгуп!|ету1са А.7' -<Р}:уэ. ${а1 $о1.>, 1966' у. 15' р 205-215.А,Р.' 4пёо (..'', соо9ап }|. /!1./ч10звб.в||ес1 оа{а|п6ех,1958-

Рць!' ш. у., 1966' 26 р.
! | в &. а. о. _ <РБуз &еу.>' 1967, т. !55, р. 165_|69.гп 5. ]\{. _ <Ргос Р[:ув. 5ос.>, |967' у. 90; р. 1065*1074'

* Беличиньт химических сдвигов на ядрах )келе3а
стандартному поглотителю-нитропруссиду натРия.

приведень! по отно1шению



1акип,т_образом, увеличение плотности 5-электронов на
ядрах Рс67 приводит к 3начительному увеличению энергии
диффуз:ти атомов )келеза.

|(ак бьтло показано (гл. !!),-э]-!ергия активац||п диффузии пртт-
мес!{ого ато}у1а г|редставляет собой (на основе теории пё}еходного
состояния) раз1]ость двух величин: энергии свя3и примесного атома
в у3ле решетки' равной:9|ло]е сублимации (Р,), и эйергии его свя3ив перевальт*ой точке (!7*). |аким образом 1с{п. рис.'9):

примеснь1х
активации

Ё:[]*-н,. (3э7)
Фневидг:о, что энергия активации лиффузии примесного атома в раз-личнь|х растворителях мо)кет меняться за сче.г и3менения теплоть]

сублимации и вь|соть1 потенциаль-
ного барьера. Рост .[1, и уме|{ь111е_
ние Ё* /п-о модулю) приводят к уве-личению -0.

1еплота испарения примесного
ато}"{а х(еле3а мо>л{ет бьтть предста-
влена как сумма двух величин: теп-
лоть1 испарения атома железа из х(е-
леза (,Р,6) и теплоть| растворенияатома )келеза в другом раствори-теле (}1'):

90

*80
5

\,,
\-

ц/0 0,]0 0,!0 [,мм7с
* 0лопноспь 3 -'элекпооно0

на 
'0ре

Рис. 63. €опоставленгте энергии акти_ ||" : 1'о * !{ 
',. 

(39в)
вации диффузии атомов )келеза в оаз_лич}|ь|х растворитспях (д) и химйчЁ- |!оскольку Р.о не 3ависит от металла_
*:}"{ф:й::'!:" ?#"'-',}ъ:,|, Ё|,1 растворителя' то и3менение 115 приоавле||нь!е) переводе }1{елеза из одного ра"'Ё'-
н е н и е м те п л о т ь{ р а с тв о р е н и " ( # :;'Ёй #;,.1*."' |'1'##' 3 4 " : ж _
чения те]1лот растворения х(елеза- в ра3личнь1х металлах пока3ь!вают'что теплота меняется мало (прибли3ительно на 2 ккал)' в то времякак энергия активации диффузии меняется почти на 46'ккал.

-?аким образом, мьт приходим к вь|воду' что изменение электрон_ной плотности ска3ь1ваетёя главньтм образом на энергии переходногосостояния: с увеличением электронной плотности'на ядре энергияпереходного состоя н ия дол х{на умень1паться по абсолю."'* ,*'','"",так как вь|сота диффузионного барьера растет. €ледовательно,электроннь|й фактор влияет на диффуз!аонЁьтй ..р..й&, изменяяактивированное состояние' во всяком слунае для атомов переходногометалла - }келеза.
Бсли принять' что увеличение плотности $_электронов на ядреатома в кристалле о3начает усиление степени локали3ации электро-нов и может бь:ть истолковяно кяк \/рАпт;,т,^-,'^ ,,^|.-;::;'.. -

ляющей"'"*.,'й],'#ъъ?#""ъжжЁ*ъ.#;;;#Ёж#.;:;}";
металлич|{ости' то и3 полученного ре3ультата, по-видимому' следует'
:::^::::"^ примесн_ого атома >келеза в пе-реходнь1х растворителях'осооенно с о. ц. к. оеп_теткой (ванадий, нио6ий, тантал, хром и воль-
фрам), является в нёкоторой 6"е.ейййБалентной. }си!еЁие )кестких'
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1еплоты растворения желе3а в ра3личных металлах
]а6литда 34

1еплота растворения'
ккал/г-атом

Растворитель
молярная

доля
железа

!' ос

850
| 020

25
1127
1550
!355

3анадтдй
3олото
(обальт
1(реп:ний
:!1арганец
,&[едь
}ром .

<0,1
0,1

у.фаза
0,!
0,1
0,1
0,1

0
+0,48

0

-1,9
-0,43

' 
. ,,

-[0,70

|| р и меч а н н е. Расчетное значение
творения в предполо)ке|]ии' что растворь|

теплоты получали }|3 свобод|'ой энергии рас-являются совер1ценными.

}{аправленнь|х ковалентнь1х связей должно существенно затруднять
диффузионнь1й перескок.

€ целью выяснения степени общности полученнь1х ре3ультатованал||3' аналогичнь|й описанному, бьт.п проведен в рабо{е | 171 ]
такх(е для лр^имес1ь14- атомов 5п119 (конфигурация нарух<ньтх обо-
лоче]{ 

- 5з5р3) и Аш10? (51106с1). Б слунае олова 
- тенденция та }ке'

что и для ,(еле3а; энергия активации умень1пается с увел}|чениемстепени металличност1| свя3и' однако влияние электронной плот-
ности на энергию активации по крайней мере на порядок слабее,
чем для }келе3а'. Б слунае 3олота никакой свя3и не наблюдается.

[аким образом, моьчно предполо)кить' что электронная плотность
существенно определяет энергию активации в случае диффузии
переходнь1х элеме}!тов с наружно:? недостроенной 4_оболонкой,
в меньшей степени 

- 
с нару}кной зр_оболонкой, }1 несущественна'

если 4-оболочка 3аполнена. а р-электронов нет.

4. мвху3вльнАя диФФу3ия в тввРдь|х
РАс'гвоРАх 3Амвщвния

8ще в 1954 г. бь:ло обнару)кеч9,-нто коэффициент диффузии меди
в германии очень велик: о : 4.10-б см2/с й ёлабо зависи1 от темпе-
ратурь1 в интервале 700-900" €. Авторьт работь| [1721 прелполо)кили'
что 3начительная доля атомов примеси находится в ме)кдоузлиях'
а поскольку соответствующий коэффициент диффузии гораздо-больгше
вакансионного' то именно диффузия по мех{доузлиям и определяет
экспериментально наблюдаемое значение 2. Б дальнейгпем ока3а-
а'16€Б, 910 и другие примеси' например )келезо' диффундируют по
ме}кдоузлиям в полупроводниках.

|1озднее, в серии работ [\73, 174], бьтло показано' что примеси
в полупроводниках 

- 
не единственньтй пример <сверхбь:строй>

Аиффузии в твердом состоянии. ||о-видимому, бла'городнйе примеси
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(медь' сере6ро, зо1о1о) диффундируют частично по межузельномумеханизму в многовалентнь1х растворителях ]1! и !! групп периоди-ческой системь1: свинце' олове, и1хдий, таллии. эфф;т_о!1" 
"о!.},уй*так)ке для меди в чц33^99циде [175], как в с [г. ц. к. * Рг] ) :

_: в,4.10_2 ехр (-1в100/л!-9у.'|"|, 
''' и $-состо!нйй г'. ц. к' *Рг; -Р - 5,7.10-'2 ехр 1-т|воо;кт! см'/с ].

|(оэффишиент диффузйи примесей'по краг!нег] мере на три порядка
превь{|1]ает коэффициент самодиффузи\4' а для меди в оловё пр'':5; -это отно1пение доходит до 2. 10' (в направлении оси а):д 1012'(парад-лельно оси с). 3аметим, что радиус атомов золота и серебра состав-ляет около 80% от атома свинца и еще большуБ д'й'" радиусоволова' инАия и талл|1я' тем не п{енее всю совокупность опь1тнь1х дан-нь:х 1 

уАается объяснить' только приняв предполох<ение о п{е)ку3ель_
ноп1 п{еханиз1\{е.

Фбъяснение обсух<даемой ано[,,1ал'{и на основе вакансио]{ногомехани3ма потребова':то бьт огромт-1ого увеличения частоть1 переско-[(ов иона^растворителя в присутствии примеси. Фднако добаЁлениек сви1-|цу 0,02о/о меди или се!:ебра практически не меняло его подви}к-}!ости. Аналогичньтм образом 
" ",,,,ер'-"мотренном 

случае аномаль-ной диффузии примесей в о. ц. *. 
'."'ллах добавление кобальтак ?;}Ран-} |!е 

'ус_!(оряло 
существенно самодиффузи:о у0ана.б ра0оте 1 | /б] авторьт качестве]{но объ|тёйили, "Ёонему 

благо-
роднь]е металлы могут 3анимать ме){{доузлия в многовалентнь1х рас-творителях. Фбь:чно этому препятствует сильное ион_ионное оттал-кивание. Фднако ионнь]е оболочки ийдия, олова' свинца |-1 теллураотносительно маленького ра3мера' а ]\,1е)кдоузлия 

- достаточно ве-л|4ки' так что перекрь1тие практически отсутствуе".' кр'*е того,кулоновское отталкивание ионов ослаблено экранирующий эффектойбольгпого числа валентнъ|х э'цектронов растворителя.Бместе с тем ме}кду /-электрон'.', ,р'меси и растворителя воз_}|икает сильное корреляционное в3аимодёйствие. 5тому б''.'.р'я'-ствует изоэлектро}|ность ионнь1х оболонек, а так}ке равенство ион-ного расстоя|1|4я с тем' которое есть в примес}{ом п1еталле. Фба у!ло-вия лучш1е вь1полняются для ме)кдоу3лий и ху>ке для у3лов. Расстоя-ние между г|оследними сли|лком велико для во3никновения эффек-тивной 11-4-связут.

- 
Б пользу предло)кенного объяснения говорит и одно мессбауэ_

р0вское наблюдение. Б-р'1боте |177\ ,'*'.'"Б'-,'' -й,{.""ивность
мессбауэровской лини14 Рё5? в индии очень медленно падает с темпера_турой' Авторьт объясняют это те[\{' что )келезо находится в ме}кдоу3-лиях'

Бо всех рассмотреннь|х случаях общее содер}кание примесей непревь]11]ало 0,1о/о. 14з теоретинеского анали3а не следует' что это
условие является обязательнь:пц.

1 Большие значения ^} .по-сравнению с | саптодиффузии; €'р,**." а: (0,33 -0,5) 6 самодиффузии; о 
;у, >> Б7)-Б'^[рБ'йй,''о)кность самодифузии' причемнаправление диффузии параллельно оси с благоприятг1о для примесей внедренияит.д.
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в ра6оте | 178 ] сделана попь|тка при[,1ене}!ия представлений
о ме)кдоу3ельном 1!!ехани3ме к диффузии )келе3а в $-титане, не в раз-
бавленношт растворе. }1ессбауэровские спектрь1 поглощения снимали
при 900'€ в специально и3готовленной вь|сокотемпературной пени.
Ёеобходимость вь|сокотеп{пературнь|х и3п,|ерени й бьтла связана с тем'
что при комнатной температуре $-фаза в этих сплавах нестабильна и
образцьт имеют слох<ньлй фазовьтй состав (Р', , и т. д.). 1{онструкция
печи по3воляла проводить и3мерения в инертттой атмосфере (аргона)
и поддер}кивать постоянную температуру. Фбразшь:-поглотители
готовили из сплавов титана с 4'8; 9,8
и 15% (вес.) Ре; их наносили в виде
поро11]ка на бериллиевую фольгу тол-
щиной 0,3 мм; плотность по )келе3у со-
ставляла около 4 п:г7см2. Фбразцьт под-
Ёергали длительной (более 10 н) вьт-
дер)кке при 900'€, после чего прово-
дили и3мерения. €пектрь| поглощения
на ядрах Ре6? в $_титане (рис. 64) пред-
ставлял]-1 собой во всех сплавах дублет
квадруполь1{ого расщепления.

|]лотность 5-электронов падает с уве-
.||и!]ением содержания х(еле3а в титане;
квадрупольнсе расщепление' характе-
ри3ующее сгепень иска}ке}1ности ре-
1петки' так}ке умень1пается с увели!|е_
н}!ем содер)кания )келе3а.

!,анньте о концентрационной 3ависи-
мости коэффиттиента лиффузии х(еле3а
в сплавах 1|-Ре бьтли вз,ятьт и3 ра-
боть: [|29, с. 34]' в которой бьтла
так)ке исследована сравЁительная диффузионная про]{ицаемость с-
и $-титана. йзмерения проводили в интервале 1емператур 700-
850'с (сг_титан) и 1000-1400'€ ($-титан). Радиоактивное Ре69
на1-1осили при температуре измерения' т. е. при исследовании диффу-
3ии в $-фазе вь|ше температурь1 о-$-превращения' непосредственно
в диффузионной ячейке, на образец' про1|]едгший предварительно дли-
тельнь:й (60 н) вь]сокотемпературньлй отх{иг при 1650'€, так нто
дефектнос'гь' во3никающая в ре3ультате превра1цени я, бь1ла практи_
!]ески устранена. 1(оэффициентьт диффузии определяли 1!1етодом оста_
точной активности} лля $-фазь| по даннь|м' полученнь1м в интервале
температур 1000-1300' €, поскольку при 1400" с значения си,/|ьно
отклонялись кверху от линейной зависимости (от 7_1).

|]одви>кность >келе3а в с-фазе в точке с-$-перехода 3начительно
(примерно в пять раз) вьтше, чем в $-фазе.

€опоставление диффузионнь|х измерений с химическим сдвигом
показь1вает' что энергия активашии диффузии )келе3а в $-титане
растет с уменьтпением электронной плот|{ости на ядре.

Ранее бь:ло показа|{о' !|то если )келезо диффунлирует по обь:нному

вакансионному механи3му' то наблюдается обратная 3ависимость:
2\;

[поросгпь,мм/с

-/,00 -ц80 -ц60 -а40 -0'20 0

Рис.64. спектрц поглощения яд_
рами ге5? в р-титане. (одер>кавие
>келеза, о/.:
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энергия активации диффузии х(еле3а в различнь|х растворителях
растет с у.величением плотности $-электро}{ов на ядре }келе3а. Ре_
3ультат' полученнь1й для р-титана' по3волил авторай работьт [1781
предположить' что наблюдающаяся ь [-титане в разбавленном рас_
1воре аномалия свя3ана с частичнь|м и3менением механи3ма диффузии.
€ледует подчеркнуть' что при увеличении содерх(ания *е'е'з1"д"ф_
фузия становится более (нормальной>: при 15%о Ре энергия актива_
\|1|4 14 величина химического сдвига укладь1ваются в корреляционную
полосу' найденную в работе г171]."

€овокупность полученнь1х в работе [178] данньтх не противоречит
предполо}ке}{ию о том' что }келе3о в разбавленнь|х растворах в $-титане диффундирует частично т|о ме)ку3ельному механизму. €о-
гласно работе [176], ме>*<у3ельному механизму-диффузии благо-
приятствует изоэлектронность примеси и растворителя' причем
учить1ваются электроньт, эффективно участвующие в свя3и. 1аких
электронов. у $_титана -у'у металлического х{еле3а по четь1ре; они
имеют когтфигурашию 43з1. Фтличие этой конфигурации от обь:чно
припись|ваемой металлическому }келе3у (47в1) связано с тем, что четь1ре
парнь1х /-электрона не участвуют в связи. }казанная конфигурация
благо:триятству_ет возникновению тетраэдрической гиб[идизации,
обеспечива:ощей максиш1альное перекрь|тие электроннь1х обо-
лочек.

. }1е>кузельному механи3му благоприятствуют и геометрические
факторьт. |1ериод ре1шетки $-титана, р!внь:й 532 А', _ наибольтпий
по сравнению с периодами ре1шеток других элементчв четвертого
периода таблицьт.&1енделеева (3,03 А для ванадия; 2,88 А для хрома),
и'- следовательно' $_ттттан об.:_тадает наибольтпей тетрапорой, что
облегчает диффузию по мех{узельному механизму. Фднако ра3меще-
ние атомов х(еле3а в тетрапорах' не вьт3ь1вающее больп.той деформации
ре1петки' во3мох{но ли1пь при маль1х концентрациях }келе3а; увели-
чение содер}*(ания х{елеза 3атрудняет вь1ход атома желе3а в тетрапору
и дифузию г1о ме}кузельному механизму. € увелитением содеР_

'{ания 
х{еле3а энергия активации дифузии растет' приблих<аясь

к 3начениям' соответствующим диффузии по вакансионному меха_
низму.

|1редполо>кение о во3никг|овении связей гибридного типа по3во-
ляет объяснить зависимость ме)кду энергией ак1ивации дифузии и
электронной плотностью на яАРе. Аействительно' 4-электронь1 ато_
мов х{еле3а' находящихся в тетраг]орах, образуя гибридньте орби-
тали 43з-типа' прин_имают больгшое унастие Ё св1тзи и слабо экрани-
руют собственнь1е 3з-э4ектроньт' что приводит к увеличению плот-
ности 5-электронов на ядре. |!о мере 3аполнения атомами }келе3а
у3лов кристаллической реш]етки $-титана участие 4-электронов
в связи умень1пается, так как расстояния ме)кду атомами увеличи-ваются. Бозрастает плотность 4-электронов внутри в-сферьт, увели_чивается со3даваемое ими экранирование и плотность $-электронов
падает. Фдновременно умень1пается и квадруйольное расщепление:поскольку ё-орбитьт стаг1овятся менее вь:тян-у1ь:ми, более симметр ич-
нь|ми' тен3ор градиента электрического поля умень1пается.
20$

1аким образом, анали3 имеющихся в настоящее время опь1тнь1х
даннь]х пока3ь1вает, что особенности диффузионной подвих<ности
в титане (и, по_видимому' в других ((аномальнь1х> металлах' имеющих
о. ц. к. ретпетку) могут бьтть связань1 как с возникновением развитой
дефектной структурь| и избьтточньтх вакансий в результате --$-пре_
вращения' так и с особенностями электронного строения этих ме-
таллов'

глАвА у!!
Роль диФфу3ии

в РА3личнь!х пРоцЁсоАх
|. диФФу3ия и движвнив дис.'|окАции (двфоРмАция)

[|ластичность является одним из наиболее характерньтх свойств
кристаллических тел. Фдт:ако пластичность ра3личньтх веществ ко-
леблется в оче}{ь 1пироких пределах. !(ристалльт чистого алюминия'
например' пластически деформируются ух{е при деформации порядка
10_6, а нитевиднь1е кристалль1 да>ке после деформацйи на несколько
процентов деформируются упруго. Ёебольгпую пластическую де-
фор_мацию удается 3аметить и в хрупких материалах.

.&1еханизм пластического течения на атомном уровне уАалось объ-
яснить' после того .как бьтли создань1 представления' эксперимен-
тально подтверх(деннь|е значительно по3х{е' о наличии в кристалли-
ческом теле линейньтх дефектов - дислокаций. Расчеть| показали' что
одиночная дислокация в кристалле мо}кет перемещаться при очень
небольгпих напрях(ениях (меньтше 0,5 дин7см2) и именно последова-
тельное прохо)кдение дислокации через плоскость сколь)кения кри-
сталла эквивалентно пластическому сдвигу.

Реально во3мо}кность дви}кения дисло1{аций и необходимь]е для
этого усилия 3ависят от многих обстоятельств: природь1 и величинь1
сил химической связи в кристаллической решетке' их направленно-
сти' от типа ретпетки' геометрии и плотности дислокаций, нал\4чия
других дефектов и т. д. Бсе это обусловливает сло)кную картину
дви}кения дислокаций в реальном сплаве и соответственно гпирокий
диапазон механических свойств.

3о многих случаях дви}кение дисцокат\ий существенно 3ависит
от и1{тенсивности диффузионнь|х потоков 

- 
вакансий и атомов. Б р"д*

случаев направленная диффузия эквивалентна пластической дефор_
п1ации.

[!ерползание дислокаций

Аислокация' как и3вестно' мо)кет перемещаться двумя способами:
параллельно ее вектору Бюргерса (так назьтваемое консервативное
двих<ение) и перпендикулярно (неконсервативное двих<ение), путем
удаления 1{ли поставки ряда атомов (от.4 к Б илп от А к 6 соответ-
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ственно на рис. 65). Бо второ}1 случае (л_ереползание) процесс осу-
ществляется диффузионнь!м способом |50].

€корость такого пРоцесса существенно 3ависит от в3аимодействия
дислокаций с вакансиями' в ре3ультате которого последние притя-
гиваются к дислокац ии, о6р азу я атмосферьт, аналогичнь1е пр имеснь1м.

9тобьт осуществить переползание диёлокаций (неконсфвативное
двих<ение), надо удалить ряд атомов' образующих край лигшт*ей полу-
плоскости краевой дислокации. 3то возмо}кно 3а снет диффу3ии ато-
мов от дислокации и' следовательно' вакансий к ней (соответственно
дислокация будет стоком вакансий). 1аким образом, перепол3ание
является термически активируемь1м процессом и протекает при повь!-

1шеннь]х температурах' когда энергия тепловь|х колебаний достаточно
велика.

Бообще говоря' перепол3ание мо)кно осуществить так)ке 3а счет
прило}кеннь|х извне напря)кений. Фднако для этого ну}кнь] очень
больтпие ус||л\4я по порядку величинь1' равнь1е теоретической прон-
ности. ||оэтому реально пРоцесс протекает п,|едлен1{о путем диффузии.

|1рактинески процесс перепол3ания мох{ет бьтть реали3ован только
т|ри нал14чии на дислокации ступе}|ек' где легче всего рох{дается или
поглощается вакансия. |1роцесс образования вакансии сводится
к тому' что к ступеньке пристраивается один атом. Б ре3ультатев ооъеме появляется одна вакансия' а стуленька сохраняется' сме-
щаясь 1{а одно мех(атомное расстояние. []ри отсутствии ступеньк].!
одинонньтй атом не мо)кет пристроиться к торцу атомно-гладйой пло-
скости. Р этом случае необходимо добавить полнь:й ряд атомов вдоль
лини|| дислокации. 3ероятность такого про1|.есса определяется вь1-
рах{ением

* ^э ехР(*+)'

где '-число атомов в ряду;
*€| -энергия образования атомного дефекта.
,4егко видеть' что при отсутствии ступенек' т. е. когда величи|1а п

очень велика' вероятность ничто)кно мала.{1роцесс реали3уется при
п *э |, 1. €. в случае наличия ступенек. Ре1льно Ёа''- ступеньки
всегда имеются в кристалле' например в ре3ультате пересечения дис-
локаций и диффузия сводится к перемещению ступеньки.
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а
Рис.65. .[1'вижение
зания [50']

б
дислокац||й путем сколь}кения

0
и путем перепол-

(30э)

1аким образогл, скорость переползан1{я зависит от концентрации
ступе1]ек и скорости их перемещения' а следовательно и от скорости
образования ьакансий (или ме>кузельнь|х атомов).

(онечное вь|рах(ение для скорости дви>кения_ ступеньки вдоль
дислокационной^линии а, ь плоскости 0 (рис. 66) имеет вид [50]

0; : 7?';, о [ехр (Р,02|Ё7,1 - ехр (Р,ь2|ьт)|, (400)

пря)кение и 9-атомньтй объем.
(пла Р, обусловлена пересь1ще-
нием вакансиями и равна
рт | |']" '\
-\щ -')'
где 1{, - концентрация вакансий

ъ6лизи дислокационной
ли|1и|4,

а м' - равновесная концентра-
ция.

14з формуль: (400) видно' что
направление смещения ступеньки
3ависит от соотношения Ё1 и Р'. !;[;*'"%"##"],'"';'#ие]|рри3вольноЁ 

дис_

Аналогичное вь1ра}кение п{о)кно
получить для диффузии за счет
мех(узельт{ь|* ,''*''. }ольк' в- этом случае энергии активации обра-

зования и дви)кения дефекта Б| та Ё7 значительно больш'те, а скорость

дви)ке}{ия стуг{еньки гора3до мень1пе' чем при лиффузии за счет ва-

кансий.
Бьтрах<ение (400) позволяет оценить лиффузионную скорость дви_

)кения дислокации так}ке в процессе пол3учести при постоянной кон_

центрации ступенек с1.|ак, наприме!,для случ€я' когда на ступеньку
действует малая суймарная сила Р : Р^]^:_ Ё', а пересь1щение ва-

кансиями ничтожно майо, вьтрах{ение (400) мо>кно ра3ло}кить в ряд
по малому параметру Рь2| р,т и при вакансионном механи3ме диффу-
зии полунается форйула' свя3ывающая лиффузионную скорость сту_

пенек с прило)кенной силой (зтпр:1;'

о,: Рс1$.
14 3аказ .!'{: 737

(401)
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|1ри вь:воде вь|ра)кений ({00) и ({0_1) предп0лагалось' что в ста_ционарно'у| состоянии поток вакансий,' 
"ё,у.^'"*!1"_11у,",,'йй,совладает с диффузионньтм потоком' идущим от дислокацтти под дей-ствием градиента концентрац[1и' ^|. е. сколько вакансий испускаетсяна единицу длинь| дислокационной лилии в секунду' ."'',.'-й_у,Б-сится в объем. 14ленно это ус/|овие определяет стационарную ско-рость перепол3ания.

Анализ, проведеннь|й в работе [51 1 (сшт. так}ке гл. [11), пока3ал'
:},:::,' 

и:1:ресующие нас стационарнь1е величинь| -_ пересь]щения
\]уё| 1у;), скорости (о) и силь:, действтющей на стуттень|{у (Р), зави-сят от параметра

!

ц:ттц!,

где 1- :ч:{"". расстояние п]1е)!(ду ступеньками;
, - характеристическая длина' на которой достигается рав-новест{ая концентрация вакансътй.Анализ показ2

м ал ь н о' * '.,, ",, 
]] 

^]##} 
ы]х # ж; :ъч:?1,:'",#,: ъ#; у 

"}${# :когда ступенька нас_ь1щена вака1!сияп{и и переползание конщоли-руется диффузией. !(огда пересь]щение отсутствует' сила' действу_ющая на ступеньку' максимальна. €корость перейолзания контроли-руется скоростью образования вакансйй ,, ."|,й.й!"'1.'э'" :Ё]]у-чаи так назь1ваемого кинетического контроля.Б гл' !!! мь[ показали' 11то величина ! сов11адает с введеннь1мв работе [39] показате/]ем эффектйвности дислокационнь]х источ_ников вакансий, 
1'::.*:':|{ она равна отнош]ен]а|о с](орости пере-ползания дислокаций к максимал!ной, контролируешлой диффузией.?аким образом, скорость переползания те1\{ вьтп:е, 

-чем 
больгпе пере-сь1щение вакансиями и чем более эффективно дислокации испускают.вакансии' \акая эффективность д'"''.'.'." б',;;;;;я вьтсокойплотности ступенек.

.&1ьт имеем-дело с типичной п{ногостадийной задачей гетерогеннойкинетики' когда суммарная скорость пРоцесса определяется ско-ростью его наиболее медленной стадип' тако* .;';ы;;*ет бьтть иобразование вакансий ,, ."у'Б",й#-'"'и их диффузион1]ое |1еремеще_ние' и образование самих ступенек.

^_ -! сташионарном состояний энергия активаци].1 пРоцесса перепол-3ан|4я слагается и3 трех компонейтов:

ё': €" + л.' + Ё'! : Ё" * Ё, $02)
где & * энергия образования ступенек;

Ё : Ё|, + Ёу - энергия активат(ии самодиффузии, равнаясумме энергий активации образования й^ дви>кения ва_* кансий (см. гл. ||[).
Б пластически деф9ру"р''],"'' металле концентрация ступенек3начительно больп:е раБнойесной. Ёапример' при во3врате дислока-210

цииперемещаютсянетолькоперепол3анием'нотакжескольже.
нием' когда ступеньки легко образуются. ||оэтому

!(роме того' в процессе во3врата легко образуется такх(е больш:ее

количество избьтточньтх вакансий и Б|, * 0. ]огда только энергия
активации дви)кения вакансий определяет перепол3ание

Ё.-0 А Б,: [.

Ё,^, Ё!.

(403)

1{0{)

1акая картина на6людается' например, в процессе пол3учести
илу1 лри испь!таниях на усталость.

€ущественную роль в процессе перепол3ания играет энергия

дефейтов упаковки1 если она вь1сока' то энер.ги.я образования ступе-
нек мала и реали3уется слунайт (403) или 1404)'

[1олигонизация и диффузия

|1ри самьтх различнь1х процессах при повь11пеннь]х температурах
,асто наблюдается полигони3ация структурь1' особенно при нагреве

деформирован!{ого металла. |!ри этом именно перепол3ание дисло_
*ац"й сушественньтм образом формирует тонкую'-в частности полиго_

ни3ованную структуру._Б некоторьтх случаях субзеренная структура
мох{ет во3никать непосредственно путем 3аро}кдения дислока:{ий при

деформашии. @днако для этого тр-ебуются 3 :{ачител ьнь]е напр ях(ен ия.

Более тривиальнь1й слунай - 
образование субграниц в результате

перераспределения (за_снет перепол3ания) у>ке имеющихся дисло-
.'ц"й ' металлогрфинески хоро11!о наблюдаемь1х' например' при
нагреве деформировЁнного металла |1в]. в ре3ультате пРо{есса
полигони3ации кристалл ра3деляется на^ совер1ценнь1е области коге-

рентного рассеяния (блол!и) размером 10-3-10-1 см с ра3ориенти'
|овкой в несколько'ми}1ут. Б этом случае субгранит1ьт состоят и3

нескольких десятков параллельньтх дислокаций, принадле)кащих
одному или 1{ескольким семействам плоскостей сколь)кения.

н; основе теории дислокаций образование субзерен объясняется

"'.!уйщйй 'ф6''' в кристалле мо}кет бьтть (и обьтчно бь:вает)

неодинаковое число дислокаций разного знака. ||ри нагреве в ре'
3ультатепроцессаперепол3ан||я|1а|1|1игиляциира3ноименнь!хде.
фектов остаются дислокации одного 3нака - 

они вь1страиваются
в вертикал,""'" .'ё"*и и образуют границы субзерен' Авих<ущей
силой такого перераспределения дислокаший является умень1пение

упру}ой энерг"" Ёри л'инейном располох{ении дислокаций'" 'й'"*о','у лл" образования полигональной структурь1 дислока-
циям приходится перёходить с одной плоскости на другую' то ско_

рость полигонизацйй определяется термически-активируемь1м про_

цессом перепол3ания. (ак бьтло ука3ано' необходимые для этого
вакансии легче всего образуются нй ступеньках' поэтому яем больтпе

таких ступенек' тем с{орость полигони3ации вь11пе и в соответствии
с вьтра>кением (403) Ё,* Б, т. е. скорость полигони3ации опреде_

!4* 2\\



ляётся энергией актиьации самодиффу3ии' что и на6людается наопь|те.
Б работе [179] показано' что в и3огнутом кристалле цинка вь]1пе|?5'к энергия активациц полигони3ацихц Ё х22 ккал7г-атом, нтосоответствует энергии - активации самодиффу,й", -'_'"й*е 

525" € -_-в три ра3а больтпе - 61 ккал|ч-ат. Фчевидно' в последнем случае надо
;'*;#'??Б\|? г'в''х на образование ступенек и в соответстЁии . ф,!Ё-

Ё,:Ё.*Ё' ф

€сли в металле много ступенек и образуется много избьтточньтхвакансий, например в_условиях одновременного нагрёва и пласти-ческой деформаций 1п6лзуне.',, 1.р''механическаЁ обработка иаругие), то в соответствии с вь1ракением (404) Ё, - Б?, условия для
;;###ж.## ;"?ъ";""т"я 

весьма благоприятйьтми ] ,р'ц.." ,р'_
Б процессе нагрева размер ячеек субзеренной структурь1 мох(етво3растать' , р,1:!::,1тировйа их умень11]аться в ре3ультате такна3ь|ваемого процесса рекристалл 

""'ц"^ 
на месте с;п .[тй)] свя3анногос диффузионнь1м переш1е'цёнием границ.'л;; ;;;;';;;;;; активациипРоцссса огрублен_ия субструктурьт (€') при вь1соки* 

"е',"ра'ур'*равна энергии активации о6|емнё,а .'й'д"ф6/й; (Б|,;";р" низкихтемпературах вь|ше Ё'}> Ё.

: :ц "Ё : ч:? # !Ё1 ::'- ,1' ж:';:ж# ;ж##; : т жж;#,;н3 : .реннь|х примесей, 
'которь1е 

до некотор'а 
'.йй.р1;й;;';;.у" сильнотормозить границу.

14звестно, что кинетика полигон и3аци14 металла сильно 3ависитот его чистотьт' }даление примесей приводит к пог|и>кению темпера_турьт начала процесса' ]ак, с'.лас"6 1ейдену, 

';ъ;;;;;"е 

общегосодер)кания пр ищ9че^й^в алюми11ии 1 5 . 1[:; ;'}'' д'' 
"|?]:?й. 

пон и'{ает .

температуру на 200" €. Аналогично при ,.р"*й" 
'"' ,,',.'-*"'".,к х(елезу' полученному зонной ,''"''' (о,о6[й."?:,;;#;;.'ура по_лигони3ации пони)кается с 850 до 200. ё.' ' !' --''"--)

Фдна из возмох{нь]х причин состоит в том' что при умень1пенииколичества примесньтх атомов освобох<даются вакансии, необходимьтедля_ процесса переползания.
6 работе [180] отмечалось' что энергия (тепловой эффект), осво_

9':}л::'ч пр и на греве ле6орй1'р 
'", " ""'.' мет_алл а (меди ил и н и келя),сильно зависит от

те п л о в о й, фф. {" ; а"",н н-т. #;жт .Р.:;' # ; *? #ж }, "#.1ъ1кациях' об0азтюттцих субгран"ц"'_й''''онизованной структ'урьт.Б соответствий с э'"''мот" 
'6,".!", 3амедление переползаниядислокаций примесями. }1еханизм не вполне ясен' поскольку ско_рость диффу3ии примесей обьтчн, б''"'. скорости самодиффузии.8 данном случае необходимо, 
'й"'йБ, учесть роль ступе}1ек: привзаим_одействии ,р:у:й .' 
"."у,-Б,-".''', более сильн0м' чемс остальной частью. дислокаций' ступе1{ьки, адсорбирующие при_меси' теряют свою эффективнос". ,.а,1 источники и стоки вакансий п
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скорость переползания умень1пается. Ёо этой х{е..причине выделениё

дисперснь|х частиц на границе полигони3ованног] структурь1 умень-
11]ает скорость самодиффузии и повь11пает стабильность полигони3о_
ванной структурь1. 3то, в частности' наблюдали в никелевом сплаве'
подвергнутом 

-слабой 
деформашии (примерно 0.1%'^):- нагреву при

550" с,200 ч для полигониза|\иии старению при'/00" (.' при котором
происходило вь]деление 1.:'-фазьт на дислокациях' образующих суб-
структуру |1в].

Распространенньтй метод вь1явления полигони3ованнои струк_
турь| по ямкам травления основан на обогащении границ субзерен
примесями или дисперснь1ми ча-
стидами и увеличением при этом
травимости. (оличественная оцен-_ \ .700

ка скорости сегрегации примесеи ..{ ^

". д".''^'циях бьтла даЁа (от_ \д
треллом. Фпьтт показь1вает' что Ё\ /',
время нась!щения сильно зависит \ $
от температурь1. * }

[рошёсс 'браз'"'""я 
ваканс[|- Б н /'

оннь|х атмосфер (оттрелла вокруг $
дислокац;тй мо}кет реали3оваться ч;

при наличии в кристалле избьтточ-
нь|х вакансий 1 благодаря их диф'
фузии кдислокациям. 3то приводит
к за\,1едлению дви}кения дислока- Рис.67. €корость выделения запасенпоЁ

ций и к упрочнен"'. 
''';й; 

о,1л1 '"ъ;т;:";##;, !?,1,'3?3'' 
деформированной

бьт о>кидать' что посколБку вакан- а - 99,9в%; б_99,6% + 0,35% А5 [180]

сии легко исче3ают на ступеньках'
то ступеньки бьтстро г1оглотят облако и- эф^фектьт булут кратковре'
меннй'и. Фднако это не так. Б работе [130] бьтла развита теория'
из которой следует' что облако из вакансий п4ох{ет стабилизироваться
в резуйьтате образования мельчайл;их пор (10-6 см). 1акие порьт

весьма устойнивьт, эффективно удер)кивают дислокаци'1| а, следова_
тельно' ш1огут вь]зь]вать сильное упрочнение. Фни так>ке могут бьтть

3ародь11лами более крупнь1х пор.
Ё{аличие дисперснь]х пор, трудно ра3личаемьтх под микроскопом'

отмечалось' в частности' в ионнь1х кристаллах. .&1ох<но. о)кидать
а]{алогичного эффекта и в металлах. Фблако вакансий и мелкие
порьт образуются^на дислокациях' если скорость подхода вакансий
к дислокациям больгпе скорости их исче3новения на ступеньках.

Б работе |1821 при анализе взаимодействия дислокаций с точеч-
нь:ми дефектами ра3дельно рассмотрено поведение инороднь|х атомов
и <собственньтх> дефектов ре1шетки - 

вакансий и мех<у3ельнь1х ато-
мов. |]оследние эффективнее влияют на двих{ение дислокаций и опре_

деляют формироЁание атмосфер 1(оттрелла. бушественно также'
что равновесное распределение примесей вдал|1 от дислокаций насту'
пает 3начительно позйе' чешт вблйзи нее. |1оказано' что учет влияния

0204060а0
8ремя, мон

1 Ёапример, после облунения и'ци закалки.
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на диффу3ию вакансий поля упругих
дислокациями' дает большую сйо!ость
упругих напря>кений.

|1олигонизованная структура в металле' как и3вес1.но' мо)кеттакх(е во3никать в ре3ультате г1олиморфного превращения: !1апря-х{ения и.цеформация' во3никающие ,р'^6азо"ьй ,'"рй'л'*, 14 раз-витие диффузионньтх процессов при поЁьтг,Бной ;.;;ъ;;;;ре способ-

. -|,1сследования [13] показали' что
эффект г]олигонизации в этом случае
зависит от скорости 

'"..,'*де*,,".(-)птима,,"ьной является некоторая
сред}]яя скорость: с увеличениеп{скорост!1 охлах{дения во3растают
напря)кения и плотность дислокаций,
од|]ако ухуд|1-|аются условия для
диффузиолл:того подвода вакансий,
необходимь: х для перепол3ания. |{рй
очень медле!.тном охлах(дении обес_
печ!]ваются условия диффузгти, но
плот|{ость дислокаций недостаточна.
Ёа рис. 63 показана субструктура,
полу(|енная в техническом титане
пос.це многократньтх сс;]$_перехо-
дов пр}1 циклической обработке в
интервале 850-950'с.

Рис. 68. €у6структура в чистом титане 3аметипл, что процесс полигони-
т|осле циклической обработки в интер_ 3ации' контролируепльтй диффузией,мле'' полимоРФного превращенг:я' 

''''з,'"'е" в']ияние т{а киь]ети1(у

о6ратньтесвя3идостаточно.'"##Р,3ч["".}};;-'т'%ъ;;"'?',у}ъ*
гонизованного металла о-черчивается рядами дислокйций, мо>кноо){{идать повь11пенной диффузионной проницае\11ости по границамсубзерен. |{олох<ение осл.ййяется тем' что-на этих границах могутбьтть скопления лримесей, затруА""'й". обмен ,"'',{й 

"'" 
акансий.Б работе [ 183 1 теоретинескй-рассмотрено вл14яние субструктурьт

на диффузионную подви)кность. Была использована ранее предло)кен-ная модель, в которой субзерна трактовались как плотно упа1(ован_ные 1парь1. Б раснете принимали, нто диффу,д"руйй."_йе]д.."'' ,'время от)кига проникает на расстояние' з}{ачитёйьно превь1шающее
ра3мерь| с-убзерен, так что кон\ентрация вещества на грат*ит1е ивнутри субзерен вь1равнивается. Фбр!б''.а 

''сй"р'й.,й""",ь'х даг{-нь]х по диффузии олова в никеле показала' нто коэффиц""й, диффу-3ии по границам субзерен мо)кет бьтть на ь{есколько порядков оольйЁ,нем-коэффициент диффузии внутри зерен.
.&1етодом электронномикросйойичесйой авторадиографии [29 ] не_посредственно пока3ана преимущественная са':одй66узия вдольграниц субзерен'
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1{апря)кений, создаваеш1ого
перепол3ания' чем без унета

Ёа рис. 69 показана самодиффу3ия никеля по субграницам эв_

тект}1ческого сплава ш1 3А1- ш; вшь. Аналогичтть:й эффект наблюдается
для примесе{! внедрения. Ёа рис. 70 показано распредел€]]ие водо-

р'д, (н') при диф6у3ии в титаново\4 сплаве с метастабильной $-
ётрук|урой (вт :ь)_йосле обработки сплава |'{а полигонизацию (де-

фс!рмат{йя растя)кениепд 6%' от}киг и закалка). Бидно обогащение
пол}1го11альнь]х гран1.]|\ водородом' [1о-видиптоп:у' это свидетельствует

Рис. 69. €амодиффузия \|33
\|з}.]Б;

а * микроструктура, х1000;

по субграницам эвте|{тичеекого сплава ш|0А1_

б _ авторадиограмма*реплика' |5500

о в3аимодействии и контакте водорода с дислокациям|4, ограничи-
вающ1{ми субзерна. Б других исследованиях отмечено' что водород
(в отлиние от многих примесей) локали3уется преимущественно не
на границах 3ере]-]' а внутри - 

в местах скоплений дислокаций. 3то
могут бьлть скопления единичнь1х дислокаций и границь1 субзерен
в однофазнь1х сплавах и границь1 раздела фаз - в многофазцьтх
сплавах' где дислокации характери3уют структуру границ [29,
с. 109]' Фднако диффузионнь1е и3мерения в сплавах при наличии
субструктурь| да}от противоречивь]е ре3ультать1.

Б работе [184] методом механико-термической обра6отки (}11Ф)
бьтла созда!]а полигони3ованная структура в никелевом сплаве
(хн 77тюР): сттлав подвергали 3акалке с 1080' €, деформации растя-
)кением 0,3о/о и нагреву при 550" € (лля образования субструктурьт),
а так}ке допо/!нительно старению при 700'с (Аля вьтделения 1'-фазь:
на полигональнь1х стенках). Фпределение коэфициента самоАиф-
фузии \|63 при 800'с пока3ало' что по сравнению с обьтчной 9бработ-
кой | уп1ень1пается примерно в два ра3а (2,4.|о'|2 п 4,5,10-12 см2/с).
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Б результате ан-али3а авторадио_гра\,1п{' ].{ллюстрирующих ]{ар_тину дттффузи}{' пока3ано' что после йто ,'уй ;ъ;;;ъ;;;:; диффу_3ии меньш.|е: диффузия протекает в ос]|овноп{ по гра].11{цам 3ерен и
::'х::::':"у1|^1:-.^р-",' а после обьтчттой о6ра6от.ки, 

'Б*". 
Ё !р'ничной

{]1Р]-.-'1:- _}1:о{юдается 3начительная диффузия внутрР| 3ерен.]{вторь] ооъясняют та;<ой результат следу:ощйй образой.'в р.зу'!-тате процесса шолиго!1и3ац}|и дефек-
1'ьт струк1.урьт вь1тесняются из тела
3ерна' плотг1ость их становится здесь
мень1пе сосредотач1{ваются на
границах субзерегт, а вь|деле}1ие пр!.{
старении дисперс{{ь]х частиц г;а суб_
гра!{ицах делает их диффузионно
менее проницаемь![1|! и термически
оолсе стао!1льнь1г{!| 

-- скорс}сть пол-
3учести после тат<ой обработки

ёч
$ч'$\
$$Ёв
$ё
з]€

_ь\ 1 6 /0 ?0 /00 ?50 /000
т/осло пермо,;есках цок.ло0, т1/

Рцс. 70. Распределение водорода ь Рис..71. влиян!е^^ пред_варитель.|ого термо-полигонизова!{ном титановом спла- циклирован-и-я (эоо-:йо;6!'"н1'"коэ66ици-ве (вт 15) *'' 
"'*одйффу')'" 

\;Ё,""# нй|е1е" при эоо" с

(мто) уме!]ь111ае1'ся.в. тош| >к9^р11то-не теп,1ператур' гдеотмечен(-) умень_]1]енле скорости диффузии (в00. с).
,' 

''^,"д, 
:::-т 1 1Р " 

исследован ии титанового сплава с $-стр уктур ог}(б1 ]о' 0ь!ло показано' что после образова:тття в ре3ультате термо-
циклирования в ин.терва,^е полиморфного превращег|ия полигонизо-
ванной структурь1 (р ис. 70) коэффи1дйен' сап1одй66узии у*{ень1паетсяпримерно в два-три раза| а вР.е-п1я 

4о^ ^рз1руп;ения такого сплава при
повь1111еннь]х те1\1пературах (450-500" с) во3растает.

€другой стор^о^ны'Р^1}а^бщь [29, с. 50]'отме{е[о, й, после тер'\,[о-

}-1{1'г''.*1я (900-1000" с) образт1ов никеля коэффициент само-
диффузии 1\!', в никеле растет с увеличением числа циклов (рис. 71).Фневидно, конкретнйй. результат.. 3ависит от соот]{о1пе}{ия двухтенденцтай: уме}{ь1пения диффузионной проницаемости субзерен вслед-
ствие очищения }|х отдефектов и увеличения диффузиогт|оЁл проницае-мости в ре3ультате образования границ суо_з6рен. €ушественгта
также проницаемость самих границ' определяемая степень|о ра3ори-ентировки субзерен и наличием примеёей на субграгтицах.
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|1еремещение вакансий определяет не только ск0рость т!олигони-
зации - 

предрекристалли3ационной стадии' но играет так)ке су-
ществег!ную роль в процессах, протекающих вслед за ней, в процес-
сах первичной рекристалли3ации. Б работе [1351 при электронно-
микроскопическом исследовании фольг алюминия вьтсокот] чистоть1
бьтло замече};о, что рекри9таллизация происходит только при тол-
щине фольги больгце 1500 А, в более тонких фольгах не наблюдается
да>ке обра3ования зародьтшей рекристалл\1заци|1'. 3то объяснялось
тем' т1то при ра3мере пластиг|ок меньш{е некоторой кр}1тической вели-
чинь! ]{ет избьтточньтх вакансий, необходипцьтх для пРоцесса ре!(ри-
€12;'{,ц}{331!1.1и' поскольку он}1 успевают продиффундировать к поверх-
1!ости, которая слу)кит для них эффектив:тьт|}'| мес'гом стока (см.
гл. 111).

€ледует от\{етить' что энергия активации рекристаллиза|\у|и
во многих случаях (хотя и гте всегда) совпадает с эт+ергией активации
самодифф1,зии' так |(ак име1|но диффузия часто контролируе'г про-
цесс рекристалли3ации. Физически это мо)кно объяснить тем' что

рекристалли3ация определяется направленнь]м потоком вакансий
и' подобно коэффипиенту лиффузии, скорость рекриста.|1л11за1\иут
3ав1.1сит от температурь] экспоненциально.

Фднако 3аш1етим' что в общем случае эг]ергия активации рекри-
сталлизации не имеет' ясного ф:азинеского смь1сла' посколь!(у рекри-
сталли3ация 

- 
слох(ное явлен1.{е' определяемое сово1(уп}1ость{о ряда

элету1ентарЁ!ь!х процессов.

[1олзунесть и лиффузия

||олзучесть - 
процесс дефорьпации, 3ависящиг! от вре}1ени,-_

гтаблюдается при на11рях{ениях' значитель}1о меньших' чем макроско_
пический предел текучести. |1олзунесть набл:одается при кош:натной
и более низкой температурах' однако практичес]{ое 3}1ачение ип'!еет
главнь1м образопт г1ри поБь]шен|-1ь1х температурах. |!роцессьт диффу_
зии играют существенную роль' а в определеннь]х случаях ког{тро-
лиру!от деформатцию п{еталла при вь1с0к!1х те\'||1ературах.

Анализ 6ольтпого чис'_1а экспериментальньтх даЁ|нь]х показь1вает'
что пол3учесть в 1пирокоп{ интервале те]\{ператур не удается охарак-
тери3овать одним 3на1{ением энергии активации. 3то указьтвает на
преимущественное влияние одного и3 меха1{измов пол3учест[1 в раз-
личнь]х температур}]ь]х зонах.

1ак, например' для случая монокристалла алюминия предлага_
лись три \11ехан1]3ма с тремя энергиями активации: свя3ан|{ь1е с прео-
долением дислокациями с!1л ||айерлса-Ёабарро (<100' !()' 

^с^ 1л-9-
11еречнь1ш1 сколь}кением (<'600'() и с перепо'_!за|'{ием (;600" () .

Б последнем случае э!{ергия актива|\ии пРоцесса совпадает с энер_
гией! активации самодиффузии.

[{олзунесть' 1(ак извест!1о' имеет три стад|]и: логаргтфштическую
(не ну:кдается в терм!].леской активацит.т), установиз|1-{у!ося (отнетливо
наблюдается при д0стато!!но вь1соких температурах) и стадию'
характеризующуюся бьтстрьтм возраста}1ием деформации' приводя_
щим к разруш1епи!о.
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Больгпое практическое значение и1\{еет вторая стадия. Фна даетосновной вклад в деформацию и хара|...теризуется динамическим
рав*о_в9сием мел{ду процессами упрочнения и в6зврата.

!|ри вь|соких температурах' когда преобладае| установив|1]аясястадия пол3учести' энергия активации пРоцесса чаще всего 6лизкак энергии активации дифузии. Ёапример, энергии активации пол_3учести и самодиффузии различньтх йеталлов соответственно равнь|:4еталл }тв А1 Ре' Ре' (ш€,, ккал/г_атом 25-:31 з},ь ов_]тв то-/з 46,5--47,5

Б ккал/г-атом {, # ьэ!вэ 
'',{-'^ '*!-'э9то свидетельствует о том' что именно пРоцесс диффузии контроли-

рует- пол3учесть в данном слу{ае.
}{звестно такх{е' что на уста1{овив1|!ейся стадии пол3учести про-исходит пРоцесс полигони3ации с образованием субзе|ен и' сле_

довательно' скорость пол3учести должна контролироваться про_
цессом переползания д|1слокаций. 1аким образом,_обр6зование и дви-х{ение вакансий играет вах<ней:шую роль при полфнести.

- 14менно эти представления легли в основу известной моделипол3учести Биртмана, согласно которой на 1торой стадии дей_ствуют многочисленнь|е источники Франка-.Рида в разлиннь:х парал_
лельнь1х плоскостях скольх{ения. ||ри вьтсоких температурах дисло_кационнь1е петли способньл переползать' аннигилируя др,; с другоп|'а источники могут генерировать новьте дислокации.

скорость установив1|]ейся ползучести' контролируемая перепол_
3анием' при маль|х напря)кениях определяется следующим вь!рах(е-
нием:

ё: А # '*, 
(- Б|нт), (405)

где .4 _ постоянная;
б _ прилох{енное напрях{ение;
Ё _ э::ергия активаций самодифузии;
.! : (3-+) .в^-зависимости от структурьт металла.
)/равнение (405) хоро]по вьтполЁ{ется для чистого алюминияв пределах десятикратного изменения скорости ползучести. |!ри

вь|соких напрях{ениях скорость ползучести вьт1пе раснётнот!.[сследовали так)ке пол3учесть очень чисть|х металлов' имеющих
г. ц. к. ре.шетки - серебра, меди' никеля и алюминия. Асльттание
19.{:у:1*" проводили при таких температурах' при которьтх коэф-
Фициент-самодиффузии и отношение о/Ё (Ё - нерелаксйрованнь{й
модуль }Фнга) бьлли одинаковь1ми. Результатьт пока3али' что скор0сть
пол3учести на линейной стадпи возрастает в соответствии с те6рией
биртмана пропорционально коэффициенту диффузии. [арактерно'
что при постояннь1х 3начениях | и о|Ё скорость-ползучести умень_1пается с умень1шением энергии дефектов упаковки исследованнь!х
металлов' что объясЁяется замедлением динамического во3врата'поскольку 3атрудняются пРоцессьт переползания и поперечного
сколь)кен|!я.
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!(огда происходит перепол3ание дислокаций вдоль границ зе-
рен' то энергия активации в уравнении Биртщана дол}кна совпадать
с энергией активац}1и не объемной, а гранинной самодиффузии.

}(ак отмечено в работе [180, с. 2591, велинина энергии активации
на установивш;ейся стади|1, ползучести (Ё,) зависит от конкретного
механи3ма отдь1ха на этой стадии.

Б пцеталлах' где динамический отдьтх реализуется с помощью
механизп1а переползания дислокаций' отдых нз установивгшейся
стад\4у1 то)ке совершается 3а счет перепол3антця. |акая картина на_
блюдается, например' в металлах, подобньтх цинку и кадмию' или
в г. ц. к. металлах с вь:сокой энергией дефектов упаковки (у): алю-
минии' свинце' однако' вероятно' и в металлах с ни3кой энергией
дефектов упаковки - меди' никеле и других. 3еегер объясняет
это следующим образом: в металлах с вь|соким 3начением т энергия
образования ступенек на краевь|х дислокациях (д") мала по сравне-
нию с энергией активащ'|и самодиффузии (Ё). 3 этом случае в тем-
ператур!{ом районе, в котором диффузия и соответственно пере-
ползание протека1от достаточно бь:стро, |(онцентрация ступенек
вдоль лиъ||1\4 дислокации обеспечивает равновесную концентрацию
вакансий и процесс пол3учести контролируется скоростью само-
диффузии, как это вь1текает из теории Биртмана и пока3ано экспери-
ментально |Ё,,н Ё, см. формулу ({Б)1.

Б металлах с низког] энергией дефектов упаковки велинина Ё"
велика' и в процессе установив:лейся ползучести при обьтннь:х тем-
пературах термического о6разования ступенек не наблюдается.
Фднако они образуются в условиях ползучести' когда сколь3ящие
дислокации пересекают лес дислокаций п вновь соблюдается условие
Ё,: Ё. Б этом анали3е энергия образования ступенек вообще
не входит в величину Ё,, как это вь1текает и3 соотно|пения }1отта
[д,: Б"+ Ё, см. формулу (402)1. Фднако могут наблюдаться
случаи, когда Ё' 3ависит от Ё", если' например' концентрация сту_
пенек в процессе пол3учести недостаточна' чтобьт поддерх(ивать
равновесную концентрацию вакансий в6лизут дислокационнь|х ли-
ний. Б такой ситуации 3начение Ё' лех<ит ме)кду 3начениями' полу-
ченнь1ми и3 соотно1пений (403) и (402)' т. е. 6, мень1пе 8" {- Ё, но
больтпе Ё.

в работе |187] исследована вь!сокотемпературная пол3учесть
хрома вьтсокой чистотьт (колинество примесей мень1пе 0,0001%).
Аепьттания проводили в условиях вакуума (10-6 торр) в интервале
в!6-982' ( ут для предотвращения сублимации хрома - в атмосфере
чистого аргона при давлении, близком к'атмосферному в интервале
1149-1316' с.

€корость пол3учести бьтла пропорциональна коэффишиенту само-
лиффузии хрома для температурного интервала (0,51-0,28) |,,,
причем отно1|]ение 

':о < 10в см-1. 3нергия активации процесса
так}ке соответствовала энергии активации самодифузии хрома
(73'2 ккал|г-атом).

}4сследование поверхности образшов' испь|таннь]х на пол3учесть'
с помощью сканирующего электронного микроскопа пока3ало очень
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маль1е расстояния ме>кду линияму\ сколь)кения в случае ползучести
при вь1соких температурах. 1акая картина соответствует модели'когда пол3учесть контролируех1^п!.репол3анием дислокаций. ||риболее ни3ких температура}_ 1в;о'с! расстояние между линиями
сколь}]{ения 3начительно больтце. 3то мох<ет о3начать' нто скорость
переползания и ан|1игиляции дг:слокаций мень1пе' чем скорость их ге-
нерирования.

}4сследования с поп{ощью трансмиссионного микроскопа такх{е
пока3али существенную разницу: после испь1тания при вьтсокой тем_
пературе (1049 и 1316'с) субзерна хоро1по вь{ра)кеньт' а внутри их
дислокаций нет, благодаря легко протекающему переползанию и
аннигиляции дислокаций. |1осле испь1тания при понр1х{енньтх тем-перату!ах (816 и 9в2" с) внутри субзерен достаточно много дислока-
ций. Фбщий вь]вод 

- 
ползунестЁ хрома при температуре вь11пе0,57,,, контролщуется процессом сомадиффузии. 

_г-_

..Б работе [188] бьтло проведено исследование вь1сокотеп{ператур-ной ползучести меди вьтсокой чистоть1 в интервале +оо-:|оо""ё.('пределение энергии активации процесса и электронномикроскопи-
ческий анали3 структурь! привел авторов к вь1воду' что кинетика
пРоцесса зависит от особенностей тонкой структуры, возникающей
на установившейся стадии пол3учести. Фказалос|' что для объяс-
нения наблюдавгпихся кривь1х пол3учести и значений энергии акти-
Б2ции необходимо учить1вать распределение энергетических барьеров
для двих{ения дислокаций в свя3и с неоднородной структурой, а не
ограничиваться рассмотрением процессов перепол3ания' связаннь1хс преодолением одинак0вь1х барьеров.

3 определенных условиях- дформация вещества полностью про-
::"з"'за счет дт:ффузии (диффузионная ползучесть' которая впервь[е
оьтл2 оп|1сана Френкелем) .

Бсли на матер'иал действуют небольгпие напря)кения или дефор_мируется хрупкий материал' то 3начительного двих{ения дислокйййне происходит' а ползучесть все_таки протекает. Фна происходит
3а счет самодифу3ии' которая реали3уе}ся благодаря потоку ва-
кансий ме)кду источникамут п стоками, аналогично тому как это про-и:ходит при переполза|1ии дислокаций. 1(ак отмечалось в гл. ||!,
эффективньтми стоками вакансий могут слу)кить поверхности раз-
дела - свободная поверхность' граница зерна (в поликри"',''й,е-
ском материале), граг1ица фаз (в многофазном сплаве). |1ри налинии
градиента концентрации вакансий деформация осуществляется за
счет потока вакансий и энергия активации пРоцесса равна энергии
активац|4и саплодиффузии.

[!олзунесть п'ойет протекать со значительной скоростью' если
граница'. зерна (или свободная поверхность) является источником
вакансий,.' а перенос вещества осуществляется чере3 тело 3ерна.
1 ]од воздействием .растягивающих г!апря>кений на по.ерхнос' и ('А в)
кристалла (рис. !2) возникают вакансии. |1рилол<енное на,р"*е""е
осуществляет работу. б03,-а из6ьтточная концентрация вакансий про-
:?Р}ч,ч,", ехр (о0в|Ё7) или при маль1х пересьтщениях -б0"|Р'|'. -!1од влиянием сх(атия на поверхности кристалла (Ао)
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возникает локальное недось]щение. Б результате градиент концен_
трации со3дает поток вакансий от АБ к АР, а в противоположную
сторону - 

поток атоп,1ов' 3а счет чего и происходит деформация.
Рсли границь] зерен дет?ствуют как источники и стоки' то удлинение
образца долх(но 3ависеть от величинь1 зерна.

!,ерринг и Ёабарро вь1вели уравнение диффузионной ползунести,
в котором скорость деформации 3ависит от коэффишиента объемной

а{0
Р,с. 7 2, .{иффузионная пол3учесть:
а _ границы з'ерен или вне(]]няя поверхность; б _ субграницы' состоящиеиз дислокаций; , _ отдедьные дислокации

самодиффуз ии (Р), величинь] прилох{еннь]х
кристалла (|):

":"!'$,
где & - вектор Бюргерса; '..

с' - постоянная' 3ависящая от геометрии' согласно !,еррингу
а :25.

(ак отмечает Фридель [501, формула справедлива, когда дисло-
кац|\и не являются эффективнь1ми источниками и стоками вакансий,
что возмо)кно' если дислокации сильно расщепленьт или (отравлень})
примесями.

Фднако линейная 3ависимость пол3учести от напрях<ений в соот-
ветствии с вь1рах{ением /406) действительно наблюдалась при маль|х
нагру3ках и вь1соких температурах для пластичнь1х материалов 

-чтфр,'- -3олота и меди' а так)ке для хрупких ионнь]х кристаллов
А12о9 и |)Ф, (образшьт последних имели в сечении одтло зерно). 1еория
лиффузионной ползунести бьтла развита так)ке применительно к по-
рошковь1м материалам.

-?еория диффузионной ползунести для процесса, контролируемого
лиффузией по границам 3ерна' бьтла развита в работе [:вэ1_.-Автор
использовал соотно1|]ение |,ерринга, но скоростБ ползучести (е)
вь|ра3ил нерез коэффициент диффузии по границам 3ерна (!",):
Ё- 6 .03о|'р6п!3 пт ' (407)

напря}кений (ф и ра3мера

(406)

1".-'-.,'-....,.'^

\1-.', '.'*1
,| д д
!-| !
!д*. ,-!
{: " ,' 1
{ ч-1 { {{-{ч )'}

-!-+---1{-' \
!\
'\^!
! ---;|\!'Ё!д/у1

;_--д+ - -т
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где в - константа (примерно равная 150);
6 - гширина границь| 3ерна;
| 
- размер 3ерна;

о - напрях{ение.
!,иффузион|{ая пол3учесть мо>г(ет бьтть такх<е обусловлена нал|1_

нием субграни|\ у|л|1 отдельнь|х дислокаций [50]. Ёсли дислокации
слабо расщепленьт' то источникам\4 ил|{ стоками вакансий могут бьтть
дислокационнь|е стенки или отдельнь1е дислокации (рис' 72). /\ля
полигонизованнь|х структур' если на единицу длинь1 субграни(ы
приходится много ступенек' диффузионная пол3учесть мо>кет бьтть
такх{е описана формулой (406), только 3десь 7 - размер не 3ерен'
а субзерен. Б этом случае ползучесть протекает бьтстрее, просто
потому что путь' которьтй проходят вакансии' мень11]е. 1акой вид
ползучести, наблюдаемьтй при вь1соких температурах и маль|х на-
прях{ениях, обнару>кен' например, у алюм|1н|4я'

0тметим, что при ра3нь1х механи3мах скорость ползучести и
время до ра3руп]ения, подобно коэффициенту диффузии, и3меняется
с температурой экспоненциально.

!,вих<ением дислокаций по диффузионному меха1]и3му о6ъяс-
няется -такх(е микроползучесть 

- 
ползучесть' свя3анная с увлече_

нием облаков примесей при дви'(ении дислокаций и наблюдав|.паяся
|{ри комнатной температуре на олове' а так)ке в никелевь1х сплавах
[190, с. 651 ].

8сли дёйствующие напрях(ения недостаточньт, чтобьт освободить
дислокации от примесного облака, то только диффузионнь1е перемеще_
ния создают условия для двих{ения дислокаций. 1еория вопроса
былэ, в частности' рассмотрена |(оттреллом и Фриделем 156]'

||ри условии' когда дислокации т{е нась|щеньт примесями' и пр|1
достаточно вьтсоких температурах' когда энергия тепловь|х колеба-
нхай Ё7 существенно больгше энергии связи дислокации с примеснь|м
атомом' согласно работе [50|, скорость ползучести определяется
выра}кением
' 2онРо6зЁх-}' э

где ! _ коэфициент диффузии;

^Р. - плотность дислокаций.
_ 5десь скорость пол3учести пропорциональна коэффишиенту диф-
фузии, плотности дислокаций й величине прило)ке}]нь1х напря}ке_
н*тй о, т. е' определяется дви}кением 3акрепляющих прип,тесей и не
3ависит от концентрации их в облаке.

!вижение больгшеугловых границ 3ерен

!,вих<ение внутренних границ ра3дела в твердь1х телах - один
из наиболее интереснь1х и в то х{е время 1{аименее исследованнь|х
процессов, основ1{ь1м элементом которого является диффузия.

|1опь:тки свя3ать дви'{ение границ в твердь!х телах (Ёреимуше_
ственно металлах) с диффу3ионног! подвих{ность}о атомов начались
тогда' когда появились исследования п0 миграц[.!и границ' но вна-
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(408)

чале о}|и ограничивались []исто описательнь|ш1' (полукачественнь]ш})
анали3ом.

-[иффузию и дви)ке}{ие границ объединяет характер температур-
ной зависимости 1, зависип'1ость от двих(ущих сил' а в-некоторь|х слу_
чаях и сами дви}{ущие силь]' а с точки 3рения математического фор_
мали3ма использование одного и того х(е аппарата 

- теории г{ере-
ходного состояния.

Бместе с теп,1 наде}кЁ]ьте !(орреляционнь1е 3ависимости мех{ду вах{-
г;ейгпими параметрами' опись1вающим!] пРоцесс м]-{грации границь|:
энергией активации' предэкспонентой и свойствам}| системь1' столь
характернь|е для диффузии, полность!о отсутству}от для дви)кег|ия
границ.

Фсновной прининой подобного ра3личия является' по-видимому'
1'о' что подавляющее больгпинство даннь|х по дви}кецию граг]иц
получено при изучении рекристаллизаци}1, 14нтерпретация этих
даннь1х нрезвьтнайно затруднительна' а полученнь1е ре3ультать1
3ависят от больгшого числа факторов. |(роме того, на6людается
сильная ("е характерная для диффузии) 3ависимость скорости
миграции границ от содерх{ания примесей.

|[ервая трудность в известной мере устраняется постановкой
исследований миграции границ на бикристаллах. Б настоящее время
!;меются обнаде>кивающие ре3ультать1 [104, 191, 192]. @тметим ли1шь'
что трудоемкость экспериментов на бикристаллах сильно тормо3ит
постановку подобньтх работ. Бах<нейгпей особенностью экспер:тйен-
тов последних лет является исп0ль3ование постоянной или контроли_
руемой двих<ушей силь1 про11есса миграции' что позволяет корректно
определить подвих{ность границь|

да!]а' которая ре1пается в настоящее время благодаря применению
материалов вьтсокой чистоть|.
7еоршя мшерац!1ш ?ранцц 3ерен

Расчетьт миграции границ зерен основань| на теории переход-
ного состояния. |!ервь:ми среди них бьтли работь1 .&1отта и 1арн_
балла, являющиеся логичеёкой основот"т дальнейгпих разработок.
€огласно 1арнбаллу' скорость о миграции границь1 при условии'
что ра3ница свободньтх энергий обоих зерен АР { Ё7:

о : 0у.-' (#) .-, (+) ""р (- #), (400)

где 0 - элементарное смещение границь| при переходе чере3
границу одного атома;

ч, : Ё7|!о -- частота колебаний атома;
5 - этттропття;
Ё 

- 
энергия акт|1ваци||'

3ксперименталь}1ая проверка показала' что вь1ра)кение (409)
хоро1по опись]вает опь1т и что энергия и энтропия активации 3начи-

] ]лесь и далее речь идет о больш:еугловь|х гран!тцах
_ 2 3торая основная причйна противоре,ливостй больш'и::ства опу6ликованнь]х
да!{!{ь1х по подвижности гра|{иць|.
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тельно 6ольш-:е, чем соответствующие значения даже о6ъемной само-
диффузии. !,ля объяснения этого 3агадочного явления .&1отт вьтдвинул
представление о- групповом переходе в элементарном акте процесса
миграции. Аал!нейп_тее ра3витие технологии получения чисть1х
веществ позволило сделать вьтбор ме}кду теориями единичнь]х и
групповь1х переходов: для чистого вещества скорость дви)кения гра-
ниць|' по крайней мере с точностью до порядка' совпадает с теорией
единичнь|х переходов. Фднако полностью исключить во3мо)кность
существования механизма миграции' основанного на групповь1х
переходах' нет оснований. |ак, в работе [193] на основе механизма
групповь1х переходов бь:ло объяснено аномальное поведение темпе-
ратурной зависимости скорости миграции единивной границь1 зерна
в весьма чисть1х кристаллах нафталина. <Ёизкотемпературная)
миграция характери3уется энергией активации, 6ли3кой к энергии
акт14вации пограничной самодиффузии (около 2о ккал/г-атом).
.[1,ля <вьтсокотемпературной> миграции (непосредственно вблизи тем-
пературь| плавления 7 ] энергия активации существенно вь111]е
(100 ккал:г_атом). !,ля <вьтсокотемпературной> ветви кривой пред-
ло}кен меха]{изм групповь1х переходов атомов' в которь|х размер
групп 3ависит от температурьт.

3начительно менее ясна ситуация при |\ал||чиу\ дах{е маль|х ко_
личеств примесей. €корость миграции границь1 исключительно ре3ко
3ависит от содер}кания примесей: так, 0,001% :\4п уменьтшает ско-
рость миграци|1 в алюминии в 1011 раз.

|1ервая теория' качественно свя3ав1пая скорость миграции с кон_
т{ентрацией и характеристиками примеси' бьлла предло}кена в ра_
боте [194]. Фтметип{' что основнь{е представления этой теории входят
в более поздн1]е. Авторьт учить1вали образование атмосферь1 раство_
реннь!х примеснь1х атомов в6лизи границь1 3ерна' причем считали'
что примеснь1е атомь1 диффундируют вместе с дви)кущейся гранишей.

Ёа основе сделанньтх прецполох{ений и считая распределение
концентрации примеси в объеме (6) и границе (с.п) больцмагтовским'
они получили вь1ра)кение для силь1' действующс!й на границу:

Р-п[:#€",|:#|'.-,(#) ' (410)

где 6.' - с ехр (ц|ьт);
{/ - 

энергия в3аимодействия ме)кду атомом примеси и гра_
ницей.

Беличина {/ мо>кет 6ьтть оценена различнь]ми методами: из кот-
трелловского в3аимодействия атомов примеси с дислокацией, и3
диаграмм фазового равновесия сплава (в предполох(ении' что струк-
тура границьт подобна }кидкости) и т.д.

ь'| ь2 
- 

число атомов на 1 см2 границьт. Р|з эйнгптейновского
определения скорости дви}кег|ия атома под действием силь1 [ полу_
чаем:

(41 1)| : + ьт :;; Ё? ехр @|ьц,

где Ё 
- 

энергия активации диффузии примеснь1х атомов.
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Б слувае равномерного дви}{ения двих{ущая с|!ла
3адерх(ивающей силе Р, откуда

| : + 6ь€-1 ехр (- (] |нт),

а скорость двих(ения границь|

,:$#+.*р(-!#)

АЁ равна

(412'

(413)

1аким образом, скорость миграции определяется диффузией
наиболее медленного' но и наиболее сильно связанного компонента
примеси. 8сли двих<ущая сила превь!сит силу тормо}кения' граница
мох{ет оторваться от своей атмосферьт.

Б дальнейтпем эта теория бьтла утоннена с сохранением ее физи-
ческой основь|.

}точнение [195] касается влияния скорости движения границы
на форму распределения примеси вблизи нее.

Авторьт показали' что примесная атмосфера (улетучивается)>
как при повьт11]ении температурьт (это естественно), так и при увели-
чении скорости дви}кения границь|. (роме того, распределение
примеси вблизи двих<ущейся границь| становится несимметричнь|м'
|1ричем центр тях(ести атмосферьл с ростом скорости все более от-
стает от границь|.

Фпределение подви)кности границь| 3ерна' дви>кущейся в среде
с такой концентрацией примеси' пока3ь|вает' что в общем случае
скорость двих(ения границь1 не прямо пропорциональна дви>кущей.
силе. 1(роме того' при достаточно больгпих концентрациях примеси
мох(ет наблюдаться рост скорости при умень1шении дви:л(ущей сильт.
3то отвечает явлению отрь|ва границь| от атмосферь] примеси.

Б работе [196| получень1 достаточно общие уравнения распреде-
ления примеси в6лиз*т границы и скорости дви>*{ения границь1 в си-
стеме с растворенной примесью. 3та общность обеспечивалась рас_
смотрением и коэфишиента дифузип |, и энергии взаимодействия
примеси с границей (/, функшионально зависящих от расстояния
до границь|. Анализ предельнь|х случаев (Аля онень малой или очень
больгпой скорости двих<ения) приводит к примерно тем }(е ре3уль-
татам' что и предь|дущая теория. !,остоинством работы [196] яв_
ляется во3мо)*(ность пока3ать' нто бьтстро диффундирующие примеси
сильнее тормо3ят границу' что как будто находится в согласии
с экспериментом. ||ри сравнении влияния маль|х добавок олова'
серебра или 3олота на миграцию границ 3ерен в свинце ока3алось'
нто бьтстро лиффундирующие примеси серебра и 3олота 3начительно
сильнее. по['и)!(али подвих{ность границ' чем медленно диффунди_
рующие атомь| олова.

Б работе [1971 исследована миграция индивидуальной границьг
в чистом алюминии. .[1вижение границь1 и3учали при постоянной дви-
жушей силе. .[|аннь1е по энергии активации Ё для образшов с различ-
ной суммарной концентрацией 

': } ", 
растворимь1х примесей

в интервале (2-40) ,\0-цо/о (ат) ,''''.''" существенное влияние
15 3аказ }тге 737 225



:::\т1ч:111 г-'-римесей на энергию активации. Ёа рис. 73 (кри-вая |) приведена 3ависимость Ё от содержания растворимь1х приме-сей. Анализ экспериментальнь[х д'","'"'о",, ;'";;;;;";. ^Б."'"" 

".'-р""-1{:9рбции с учетом взаимодейст,"я адс6рои!''ва"нйх атомов.Результатьт сравнения расчетов с экспериментом пока3али' чтосогласие наблюдается' если считать границу неоднородной |изо_
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Рпс, 73. 3ависимость энергии актпва- Рпе. 74. 3ависимость энергии -активации мигра-цип мнграции границ в алюминии ции границы наклонатила (100) в свинце от
;'_-:;}гг;,;."' прнмесей (/ _ с; угла разориентировки (р) -__--

терма 1емкина). Б.этом случае энергия активации миграции длясредних 3аполнений границь' имеет вид:

Ё : Бо { $'!п 6, $\4)
гАе €о и р' _ постояннь1е.

-.^-в:*|]'ину Ё' входит энергия активации диффузии примесных ато_
мов. соответствие экспе:|1имента и теории видно йз рис. ?3 (крпвая 2).
1(4к отметено в работе [:эт], 

",о'Бй!."ую корреляцию мох{но трак-товать как довод в поль3у неоднородности стр!йтурьт больгпеугловой
|р4ницьт. 

. 3 соответствии с этим.с}авнение результатов эксперимента
9 

моделью однородной границьт (изотерма,/|ангмюра) показало согла-сие лишь в области мальтх концентраций примеёи. д"й"""".ельно'лишь в области маль1х концентрацйй граница мо)кет предоставить
ограниченное число примерно равноценнь1х центров адсорбции.
3авшсшмосгпь по1вшэюнос!пш ераншц оп1 ра3орцен/пшровкш 3ерен

Б настоящее время мох(но на3вать очень. мало работ' в которыхизучена подви){{ность границ особого типа (накло]|а цл|4 крунеЁия)в интервале углов разориентиР9Рцц. Б работе [104] исследовано
двих(ение границ наклона типа [001 ] в свйнце. 3ависимость энеогии
актпвацип для интервала углов ра3ориенти!овки (9) 0-45. ,р"ве-
дена на рпс' 74. Ёемонотонность-функцпи Ё: л (ф, авторь1 

'а;;;-11илА нал\4чием кособь1х> границ 
- 

границ хорот|]его соофветствия.
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3 работе [197! изунали миграцию границ наклона'-!{раз_ован-
нь1х поворотом 3ерен 6икристалла цинка вокруг оси [10101.- !{н1е^9-
ъал исследованнь]х углов ра3ориентиров1и. .составлял 10-90'-
Ёа рис. 75 приведет!а зависимость Ё : д (р). Ёемонотонности'
отмеченной в работе [104], не_ наблюдается. Фднако аналогичное
исследование на алюминути 11981 привело к аналогичному ре3ультату
]104]: минимумь1 на кривой € (9) тонно соответствовали <особьтм>>

границам - 22; 28 и 38" (рис. 76). 9резвь:найно_интерес!о'_что при

увеличении чистоть| алюминия на два порядка (с 10-ь до5'\0-7 рргп|
немо!{отонность исче3ает' следовательно' мо}кно предполо}кить' что
она свя3ана с налич||ем примесеи.

Б работе [199] для объяснения
угловой 3ависимости скорости миг-
рации границ предлох(ена модель'
в которой перемещение границь1 рас-
смотрено как результат диффузи-
оннь1х актов в 3ернах и самой гра-
нице' |1олунено вь1рах(ение для
скорости двих{ения границь1:

*'.30 *#*(#)
: + *с., (*-*) . (415) Рпе. 75. 3ависисомть энергии акти-' вации миграции границы наклона во-

круг оси [1010.| в цинке от угла ра'
зориентировки (р)

щ+
40 60

ц' е!о0

30

/0

Ё\

Ё
ч;

8!20

где 6,, €', - число вакантнь1х мест в зернах (1 и 11) " €,о
границе;

2, - яисло атомов/см2 на поверхности 3ерна;
6 - гпирина границь1;
Р - свободная энергия активации.

1ак как концентрация вакансий 6гр долх(на -зависеть 
от типа

границь1 и угла разориентировки' вьтра1кение (415) мо>кет характе_

ри3овать угловую 3ависимость подвих(ности границ.' Ёа осг!ове йодели, близкой к предлох{енной в работах |199]
и [198]' получена зависимость с;<орости двих(ения границы от' кон-
центрации вакансий в границе. Бослользовав1пись для определения
концентрации вакансий в гранише больцмановским распределением'
получили вь|ра}{ение' связь1вающее скорость миграции с энергией
границьт огр:

( -п,-[ о.р9\
. ^р | . _г,;_--6 ! 

1+:о11;:у0 7. ехр'-.-77-',
|де Ёп1 

- 
некоторая феноменологическая энергия активации ми-

грации;
9 - атомньтй объем;

Ё| - энергия активации образования вакансий.
€равнение_ экспериментально определенной энергии^'активации

(рис.^ 71) с величиной Ё, полуненной и3 уравнения (416) -с учетом
значен'й гранинной энергии' показало' что согласие наблюдается
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в предполо}}(ении' что энергия границь1 мо)кет быть приписанали!ць некоторой доле $ атомов, нахыящихся в полосе 6/2 от осевойлинпп границы. Б частност|1' на язь|ке островковой модели этоо3начает' что энергия границы дол)|ша бьтть 'прип1-сан''"'"'р',*''
плохого соответствия. Фценка доли р таких атомов дала 3наченияпорядка 0,|, нто представляе"ся рафмньтм.

т|1

,0

ъ
$а
"{.ъ
Ё .:а

,!..]

20

/0 20 ]0 -}1- 
р,}

Ръ1с. 76. 3""""1у.9:1:_-_-,]ертии активации миграции границ наклонав бикристалле алюмивия о' угл!_БББ}йЁнтпровки (Ф) ||9в]

1акип: образом, в любой модели миграции границ 3ерен описаниемехани3ма и кинетики пРоцесса невозмол<но ое! у'.Б{й}'шесса ди9_фузии, в ряде случаев контролирующего двих(ение границы.
[!роскальзывание по границам 3ерен

Б поликристаллических материалах в процессе длительной пол-3учести при повь11шеннь|х температурах происходит проскаль3ь1ваниепо траницам зерен.
сдви] по границам 3ерен характери3уется относительно малойэнергией активации' и поэтому'скоро""" пРоцесса достаточно ве-лика' €корость относительного смейения двух зерен вырах(аетсяследующим соотно1шением {50 ]:

0 : Ао ехр (_0|Ё7)' (417)
где 9_ напряжение сдвига;

и - энергия активац\4и пРо11есса;я _ постоянный коэфициент.
Ёсли предполох(ить' что сдвиг происходит в ре3ультате дифф}_

:11 :9 ]р,,ицам 3ерен при скачке атомов на величи"у ь 1{'" и в слу_чае миграции границь|), то мох<но получить вьтра'кёниЁ а17)' ;;Ё-поль3овавт|]ись соотно11]ением 3йнгптеина:
', _ г) о02
" _ ""Р17, (41в)

где 2"р : 26р ехр(-+) - коэфициент дифу3ии по границам

228 
3ерна.

Аействительно' соотно!пение 3йнтптейна дает связь ме}кду по_

двих(ностьто, ?.€. скоростью под действием единичной сильт (о/Ё)
и коэффишиентом диффузии: о|Р : ||Ё7 (гл. !). 8сли учесть' что

сила это Р : о02, то !:о,,#.
|4з соотногпений (4\7) и (413) (} : Б,р, а А : оБр (ь'|ьт). Б дей-

ствительности для алюминия' например' опь|т дает велинину А на
несколько порядков больгше; [./ так>ке получается больтше. Б целом
скорость смещения мень111е' чем следует из оценок. 1акое расхох{де-
ние мо}кет бьтть связано с наличием примесей на границах 3ерен'
затрудняющих процесс диффузии. !,ействительно' в работе |18]
отмечено увеличение энергии активации (8'') самолиффузиц по гра_
ницам зерен \| с 23 000 до 24 500 кал/моль и умень1пение !.р_в4Р3
раза (прй 800'с) при введении в никелевьтй сплав хн80тюР
около 0,0|о/о Б. 1(ак следует и3 вь]1пеи3ло)кенного' влияние 11риме-

сей на скорость миграции границ вьтрах(ено еще более резко.
6ледует отметить' что энергия активации сколь}кения при вь|соко_

температурной ползунести в ряде случаев совпадает с энергией акти-
вацииобйемной диффузии. 3тот вопрос бьтл детально проанализирован
в работе 1198]. Б общем случае сколь'(ение происходит вдоль гра-
ниць1' форма которой отклоняется от плоской, и скорость процесса
контролируется процессом аккомодации' в результате которого
граница становится плоской. |1о мнению авторов' аккомодация мо)кет
идти чисто упруго' а такх(е и диффузионно. ||олзучесть поликрис19л-
лического материала путем сколь}кения по границам 3ерна с диффу-
зионной аккомодацией- границь: и составляет характерную особен_
ность дифузионной пол3учести. Б работе дано количественное опи_
сание процесса аккомодации' протекающего обоими механи3мами.
<7справление> границь1 переносом вещества от одной части границь_1
к другой описайо в предполо)кении синусоидальной и ступеннатой
(симметринной и несимметринной) формьт границзереЁ. }чтень: мигра_
ция границ и возмо)кность вь|деления на границах 3ерен частиц.

||ри колинественном описании авторь1 полагают' что стационар_
ное состоя!|ие возникает' когда диффузионньтй поток атомов (или
вакансий) компенсирует относительное смещение двух 3ерен, 1.€.
перестраивает ре1шетку в соответствии с этим смещением. €оответ-
стйующий поток обеспечивается объемной диффузией в зернах и диф_

фузией в плоскости границьт. }словие компенсации. физинески соот_
ветствует непрерь1вному распределению вещества (закону сохране'
ния) при переходе от одного 3ерна к другому.

8сли по границе располо)кился периодический ряд вьтделив|пихся
частиц или включений, то они образуют периодический ряд дискрет_
нь1х источников и стоковдля вакансий, поскольку когда прило)кен1{ое
напря}кение сдвига то вь]3ь1вает скольх(ение' на поверхностях
ка>кдой частиць1 вознийают нормальнь1е напря)кения бп.

[ифузионная 3адача ре1пается на основе а!1алогии с электро-
статической: дифузионньтй поток' обтекающий настицу под влия-
нием о' моделируется как электрический ток при соответствующем
распределении 3арядов.
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|1редполагается такх(е' что частица пропускает дифузионньтй
поток и что она когерентно связана с одним из 3ерен.

в результате скорость сколь)кения при нал|1ч|1и вьтделений
рав}|а

(41 0)#,('+5+ +),о: !,6 $
где 7а 

-о-
о-

прилох{енное напря}[(ение;
атомнь:й объем;
коэффициент объемной диффузии;
коэффициент диффузии на поверхности ра3дела|гр мех{ду

1аким образом, диффузия контролирует процессь1' играющие
существенную роль в- деформации при повь11пенной температуре,
в том числе связанной с дви)кением дислокаций, в настности пере_
пол3ание' формирование субструктурь1' микроползучесть и ползу-
честь' проскальзь1вание и миграцию границ зерен и т. д. [иффузия
является непосредственнь|м механи3мом деформации при вь1сокотем-
пературной пол3учести (механизм )(ерринга_Ёабарро).

14менно по этой причине при достаточно вь|соких температурах
и маль|х скоростях деформации часто наблюдается совпадение 3на-
чений энергии активации установив1шейся ползучести и самодиф-
фузии.

14сследование ползучести никеля в !пироком интервале напря_
х<ений 1 (0,25-28 кгс/мм2) и температур (400-1000" с) дало энергию
активации 65 ккал/г-атом' а энергия активации самодиффу3ии никеля
65,9 ккал/г-атом.

)(ороттт69 соответствие на6людается для тугоплавких металлов:
для молибдена энергия установив1пейся ползучёсти 1 14,4 ккал/ т_атом'
а самодиффузии 1 15 ккал/г-атом; для нио6пя 1 13 ккал/г-атом и
108 ккал/г-атом соответственно.

. Б работе Бринкмана сравнивали скорость пол3учести и самодиф-
фузии х{елеза в а: !- т_999т9янцях при температуре полиморфноЁо
превращения 1183" к (91^0" €). Фказалось' что скорость пол3учести
с0-х(еле3а примерно в 200 ра3' а скорость самодиффу3ии в 350 разбольше, чем т-х(елеза.

(ачественное соответствие отмечается часто для разбавленньтхтвердьтх растворов. Ёапример, легирование нио6пя молибденом
в пределах растворимости приводит к одинаковому по1{и}|{е|{и}о
энергии активации ]толзучести на установив:шейся стад|||4, и энергии
9цтивации . самодиффузии, а максимум этих величин \24,ъ и
1 19,9 ккал/г-атом соответственно наблюдается при одинаковом со_
дер)кании молибдена, около 50/о.

Б слох<нь:х по составу гетерофазньтх
тана. Б некоторь1х случаях отмечается

матрицей и настицей;
6 _ толщина поверхности раздела;
4 _ ра3мер частицьт.

сплавах картина более запу-
су1цественное расхо}|(дение

2з0

1 1 кгс/мм2 : 10 /у1[{/м2

величин энергии активации пол3учести и самодиффу3ии дах(е для
чисть|х металлов. €ледует иметь в виду' что сравнение параметров'
опись1вающих пол3учесть и дифузию, часто проводят без учета
условий, в которь|х эти параметрь| определены. _Ёе унитьтвается
воздействие вне1]1них условий - 

напрях(ений ц деформации' струк_
турь1 металла и неравновесного состояния сплава на процессь1 лиф-

фф"" [18]. Ёет сомнений, что мех{ду деформацией при вь:сокой тем_

пературе и элементарнь1ми актами диффузии существует глубокая
физинеская связь.

.(иффузия и сверхпластичность

Бояваром и €видерской в 1946 г. впервь1е бьтл введен в металло-
ведческую литературу термин (сверхпластичность>. €уть этого явле_
ния [200] заключ6ется в том' что в некоторь|х сплавах (например,
А|-7п) при определеннь1х условиях 1 в области повь1[пе!{ной тем_
пературь| и лвухфазного состояния наблюдается очень ни3кая твер-
лоёть-(}ровал тверлости) и одновременно вь1сокая пластичность (ло
2000оА) 6ез признаков ра3ру1|]ения металла (рпс. 77). 3то явление
в дальнейтпем многократно исследовалось и наблюдалось на многих
сплавах 

- 
алюминиевь1х' мед!|ь1х' х{еле3нь|х' никелевь|х, кобаль-

товь|х' титановь|х' циркониевь|х, вольфрамовь|х и других.
||риведем некоторь]е характеристики сверхпластичности различ-

нь1х сплавов:
(плав
6' о/о

,, -с

(плав
6, о/о

/, "с

1 йелко3ернистая,
второй фазьт.

Фднако до сих пор явление сверхпластичности не получило
одно3начного объяснения.

||редполагается' что больгшая пластичность получается 3а счет
мех<зёренной деформации' при этом' однако' долх(ен работать меха-
низм' ликвидирующий возмох{ность ра3ру1пения металла. |1о мненито
Бонвара [200]' залечивание надрь]вов происходит за счет процесса
массопереноса - 

так на3ь|ваемого дифузионного растворно-оса_
дительного механизма' когда происходит растворение одних частиц
и рост других (коагуляшия).

14менно процесс переноса является в данном случае решающим.
Фбратим внимание на 1Ф, что пока3атель' характеризующий

3ависимость от скорости деформацпи (пт) в эмпирическом уравнении'
опись|вающем сверхпластичность, близок к 0,5:

с : |( (ё)-,

Б[{44% 5п Рб1.38% 5п м8+33'5% А1
1500 1500 2000

20-30 20-70 350-4ш

)(елезный Ёикелевый €о{10% А1
500-1000 -|000 850

980 980 1000

(420)

равноосная исходная структура; достаточное количество
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где ч - напрях(ение;
е - скорость деформации;

.( _ константа' т. е. скорость леформирования пропорциональна
напрях(ению не в первой степени' как полагается при диф_
фузиояной ползучести (см. с. 22\), а квадрату.

.|1оэтому в }'условиях сверхпластичностй не дейс|вуЁт механизм
диффузионной ползучести. Бероятно, работают д"а меха"и3ма 

-диффузионньтй и дислокационньтй, а
эмпирическое уравнение долх{но со_
ответственно включать два члена.

йногда предполагается' что в
основе сверхпластичности ле)кит ме_
хани3м мех<зеренной деформации,
однако аккомодация 3ерен' пред_
отвращающая образование пустот'
происходит дислокационно - за счет
дви}кения дислокаций к границам
зерен и по ним. |1ри этом

ё:,( (*)' .-, (-#)' (421)

т. е. скорость деформации пропор_
циональна о2. Фднако и в этом слу-
чае двих{ение дислокаций происхо_
дит переползанием' контролируемьтм
диффузией по границам зерна. 3нер-

\
ё.\
\*\
Ё

0 20 40 00 80 |00 гня активации этого процесса 0 в/п А|, % А| сплаве А\-7п оказалась равной
0,67 эБ. 3то близко по 3начению к

Рпе.77. йзмепениетвердости всплаве полови!{е энергии активации объем-А|_7п в з-ависцмости от состава ,| тем_
!]ературы |эоо1 -- 

_ ной самодиффузии цинка (около
0,63 э3) и алюминия (около0,73эБ).

Б этой модели вах(но' чтобь: величина зерна бьтла'очень 
'*ало*,

мень1пе величинь1 дислокационной ячейки, образующейея под воз-
действием напря}к€ний при вьтсокой температуре.в раФте |201] предлох(ен чисто ди6лой1ционньтй механи3м
сверхпластичности' 4Р''р исследовал сплав 7п_А1| эвтектоидного
состава |40,6о/о (ат) А1]. Результатьт металлографинеского и рентге_ностру-ктурного анали3а пока3али' что в деформированном сплаве
при 250" € обе фазьл равноосньт без .ред,онЁ"!ельной ориентации;
исследование- ползучести пока3ало' что при температуре вьтш:е 200" €
екорость деформации контролируется термически активируемь|м
пРо^цессом. с энер.гией активации 35,3 ккал/моль, них<е 17# € -21,0 ккал|моль. Автор вь|вел 3ависимость скорости деформации от
напря}кений исходя и3 дислокационной моделй, в котор6й рассма-тривалось дви)кение дислокаций в поле внутренних напря>кений,
генерируемь|х соседними дислока|\||ям||.

Анализ, проведенньтй в работе [200], как отмечалось вь|1пе'
привел автора к вь1воду' что определяющим при сверхпластичности
ооо

пРотд€ссом является перенос массьт' т. е. диффузия. |1оэтому темпе_
ратура долх(на бьтть достаточно вьтсокой - 0,3-0,5 7,'. Аргумент
против такого предполох(ения: диффу3ия идет во времени и не реа-
лизуется в условиях кратковременности пРоцесса - опровергается
тем' что.атомь1 перемещаются на маль|е расстояния в условиях во3-
действия напря>кений и деформации' ускоряющих диффузию. 1(роме
того' следует учесть' что процессь: диффузии на гранише фаз проте-
кают_существенно бьтстрее, чем в объеме. 3аметим такх<е, вто- (см.
с. 229) сгла'{ивание неправильного рельефа границ 3ерен' обеспе_
чивающего м€_х(3еренную деформацию, мох{ет контролироваться
диффузией |198].

Б работе [231] бьтло пока3ано' что переход сплавов 1х|! * 49% 6г
и \| * 33% }1о в двухфазное состояние сопровох{дается ре3ким(на два порядка) ростом диффузионной подви>кности атомов с одно-
временнь|м 1 ростом пластичности (в два-три ра3а; до 330 и |400/о

удлинепия соответствен!{о при 1000' с).
йз трех обсух<даемь|х в литературе механизмов сверхпластич-

ности-диффузионной ползучести' дислокационной пол3учести у1

сколь}кения по границам 3ерен - последний механи3м наиболее
популярен' поскольку с его помощью мох(но объяснить, почему
да)ке при очень больтпой деформации ( 1000% и более) структура прак_
тически не меняется (зерна остаются мелкими и равноосньтми).
|ислокационньтй механи3м обьтчно опровергается тем' что дислока-
ционная структура при сверхпластичной деформации никогда не
наблюдалась.

в последнее время явление сверхпластичности наблюдалось
в объемноцентрированнь|х титановь1х и медноцинковь|х сплавах
с исходной крупно3ернистой структурой |2021. Аетальньтй анали3
привел авторов к вь]воду о ре11]ающей роли механи3ма диффузионной
ползучести ({ерринга-Ёабарро).

3 работе [2021 исследовались сплавьт с о. ц. к. ре11]еткой_ ти-
тановь1е (1|--}:[п' 1!-}:[о, 11-6г-А1-!) и меднь:е ((ш-7п).
1ипиннея-кривая растях(ения для сплава т| + 8% .&1п, полуненная
при 865' €, показана на рис. 78. Аз графика видно' нто деформашия
непрерь|вно во3растает вплоть до ра3ру1пения (верхняя кривая).
Беличина !т! и3 соотно1|]еция о : & 1Ё). зависит от фазового состоя-
ния. Б случае испь|тания в двухфазной области 3ависимость 19 о-
_1в , линейна игп:0,25, а в однофазной $-области;т[ зав|4с|4т от ско-
рости деформации' а такх(е температурь| и при наимень1пей скорости
деформашии (около 20.10-6 с-1) прибли}{ается к единице.

Авторьт оценили энергию активации сверхпластичности (0) из
следующего соотно1пения:

6: |(ё^ ехр (_ о|ьт), (422)

9 * 20 000 ккал/г-атом' что существенно мень1пе эн9ргии активации
самодиффузии титана (около 35 000 ккал/г-атом). Расхо>кдение
авторь1 объясняют тем' что в основе расчета лех(ат эмпирические

| А, как полагают авторь! работь:, свя3аннь|м с этим эффектом.

233



уравнения, и тем' что величина п! зависит от о и е. €ледует' однако'
иметь в виду' что элементарнь1е актьт диффу3ии' контролирующие
пластическое течение' могут происходить преимущественно по гра_
ницам зерен или пластин и тогда полученная величина эг|ергии
активации сверхпластичности 6ьтла 6ьт 6лизка к энергии активации
дифузии титана. €огластто даннь|м работьт |153] в титановь|х спла-
вах с с!- и ф + $-структурой, диффузия протекает главнь1м образом

т|0\

! /,2
$
ч
$0,
$
\ии
$

/[0/208040

!йаненое, %

Рис. 78. кривая истинных напря)<евий для сплава т| + 8о/о мп при 865о с
(1) _ и скорректироваппая с учетом умень!!ения сечения образца в процессе
пелытаяия (2)

по границам пластин и именно здесь обнару)кень1 дислокации, окай_
мляющие субзеренную структуру.

1(ак указь1валось ранее' обьтчно полагают' что необходимь:м
условием сверхпластичности является мелкозернистость. Фднако
результать1 этой работь1 показали' что это не всегда так' поскольку
она обнару)ке!{а в титановь1х и меднь|х сплавах с исходнь1м крупнь1м
3ерном.

Ба>кньтм условием для сверхпластичности является больгшая
скорость динамического во3врата и именно в мелко3ернистых спла_
вах отмечается больтпая скорость во3врата и массопереноса' что
по3воляет объяснить две основньте особенности сверхпластичности-
стабильность микроструктурь[ и больтпую скорость деформашии.
3 этом случае нель3я исполь3овать теорию сколь)кения по границам
3ерен' скорость которой контролируется диффузией вблизи ступенек:
из-за больтшой величинь1 зерна 

- сколь)кение по границам не дает
большой деформации.(ак показал металлографинеский анализ и характер кривь|х
деформашии исследованнь1х сплавов' в результате процесса перепол-
3ания дислокаций образуется субструктура' которая 3атем не ме-
няет свою равноосность и степень ра3ориентировки.

,[|л я объяснен ия свер хпл астичности исследов ан нь1 х сплавов мо)1(ет
бьтть исполь3ована теория диффузионной ползунести !,ерринга-
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Ёабарро или 1(обле [189] (см. с. 22\). 8 первом случае пРоцесс
контролируется потоком вакансий мех<ду границами зе1эен (явля_
ющимися хоро}{]ими источниками и стоками вакансий). Расчет ско-
рости деформашии по этой модели дает 3ани}кенньтй ре3ультат и3_3а
больп-т3го размера 3ерна.

|(ак отмечалось вьт1ше' мох(но учить1вать поток вакансий мех(ду
границами субзерен, поскольку они состоят и3 сме1паннь1х дислока_
ций 1.

(оличественная оценка по модели (обле, учить]вающая во3-
мо}кность переноса массьт вдоль границь1 зерен (или субзерен) 

-[см. уравнение (407)|, затруАняется и3'3а неопределенности 3на-
чения 6-тпириньт границь|.

Расчет с- исполь3ованием а|{али3а {ерринга-Ёабарро представ-
лен в табл. 35.

1аблица 35

Расчет скорости деформации по модёли )(ерринга-[!абарр

6плав

11{8% }"1п

1!{1596 /т1о

$-латунь

о'
дин | см2

0,6.

0,04

о'
см2 |с

о
смз

, .,0-, 
1,,

'. ''_:о| 
17

1.10-'['4

примечания: |. Аиффузионные данные в3яты из литёратурных источников.
р'змер'субзерен на основе м6}а}1!лграфкческо.го исследованпя' а 3начение |п:\ пз соот'
ветствующего участка зависимости 18'о _ 18 е.

2. 9-атомныйобъем.

)(орошее совпадение получено так)ке по_формуле'(407): для
с,ла"Ё т! + в% !!1п (если принять 0"р : 1.10-? см2/с-1 и 1пирину

субграниш 6 : 5 А) раснетная величина Ё = 1'10-6 с-1, эксперимен_

тальная Ё:6.10_6 с-1. Фднако поскольку величина 6 по существу
неизвестна' то совпадение достаточно слуяайно 2.

Фднако диффузионная природа деформации не вь13ь|вает сомне_
ний (субзерна остаются равноосньтми благодаря миграции их гра-
}{иц и непрерь|вному образованию на них стенок за счет перепол3а.-
ния дислойа|ций). 11кой механизм сверхпластичности' наблюдаемьтй
висследованнь1хсплавахпридостаточновь|сокихтемпературах

1 Б этом случае перепол3ание происходит' когда краевая компонента погло_

щает вакансии' а вслед за ней перемещается механизмом сколь)кения винтовая ком_

понента' которая сама по себе вакансии це испускает и не поглощает'
а диференшировать обе модели _ {еррийга-!{абарро и 1(обле _ по зави_

симости напрях(енця от величинь| зерна авторь| не смогли' поскольку нельзя в опь|те

менять ра3мерь| субзерен. 
с2к

оас_ |

'Ё'"ая ! из опыта



(около '| ,7,,), реализуется благодаря больтттой диффузионной пр_о_

ницаемости сплавов на основе титана и меди с $'структурой (табл. 36).

1аблица 36

[1араметры диффузии титановых и медных сплавов
(о. ц. к. структура) в сопоставлении с таковыми для меди
(г. ц.к. структура)

т;0+в%мп| |.
т:0*:5%мо| ь.

24
51

$-лату
.}{едь

0,6
0,5

31
25

0,8
0,8

14з данньтх табл. 36 видно' что медь (г. ц. к.), несмотря на более
вь1сокую температуру опь|та' имеет 3начительно мень11{ую дифу_
3ионную проницаемость' не>кели исследованнь|е сплавьт с о. ц. к.
ре1петкой. !,арактерно' что в меди диффузионная пластичность бь1ла
обнару>кена ли1пь при 0,97'', когда скорость диффузии6ли3ка к той,
которая наблюдалась в двух титановь1х сплавах при 0,5гпл.

€ледует отметить' что 6ольшая скорость дифузии в 1!р наблю-
дается непосредственно в надкритическом интервале температур
и связана' по-видимом}, с больгшой плотностью дефектов' во3ника_
ющих пр и пол иморфном превращени и' !4л:т'1 избьтточной концентрацией
вакансий' благодаря образованию устойтивь]х пар вакансия - п-Рц-

месь' например кислор6д (см. гл. !!). (ак показано в опь1тах [29,
с' 731, предварительнь:й отх(иг титановь|х сплавов при предпла-
вильнь|х температурах в десятки раз умень1пает скорость диффу-
зии. Б этом случае мо)кно ох{идать' что такая обработка дол}кна
ухудшить условия сверхпластичности в титановь1х $-сплавах.

Фбьтчно сплавь1' обнарух<ивающие сверхпластичность' содерх{ат
более чем одну фазу и миграция фазовой границь| обеспечивает
больш_той массоперенос. €ледует, наконец' отметить' что в ряде
работ пока3ано' что введение в сплав элементов' увеличивающих
скорость диффузии, увеличивает так}ке эффект сверхпластичности.

1аким образом, теоретическпй анализ и даннь|е опь|ть1 говорят
в пользу прёдставлений, изло>кеннь1х в работе [200], о регпающей
роли процесса лиффузионного переноса массьт в явлении сверхпла_
стичности самь|х ра3личнь1х сплавов.

2. диФФу3ия и ФА3овь|в пРввРАщвния

Б реальньтх сплавах' особенно в условиях слу}кбь|' процесс диф-
фузии часто протекает в металле' находящемся в неравновесном
состоянии. Б последнем случае в нем могут происходить структурнь|е
изменения.
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}словия диффузии атомов в равновесной ре:петке и в металле'

в котором параллельно протекают фазовьте и структурнь|е переходь1'

;;;;;;';;'{,] в'."'к,''й'" в последнем случае потоки 
""Р1"-::::.:'

!"'1' ,^*''сий, двих<ение дислокаций, поля упругих напрях(ении'

образование поверхностей раздела могут изме!тит! кинетику диффу'

зип уц привести процесс к аномальному течению'
" " "ы' 

;'й;Ё 
- 

| }о5 ] исследован о в_л^ия ние эвтектоидного прев р ащен ия

(аустенит - пеРлит) в стали (0,7$о/о 9)''::::ч"-чР:ого^превращения
?""=т: в х<еле6е на скорость самодифузии )келеза (ге""''

Б первом случае' кроме изотерминеского отх(ига при 740" €'
применяли циклический отх<иг по следу1ощей схеме: нагрев вь|ше'[, 

к1цоь су' вь1дерх(ка 10 мин, бь:строе охлах(дение до температурь1

минимальной устойпивости аустенита (550" с)' вь1дерх('}а 2 мин'

;;;;;-;;Б", д6тцо' € и т. д. Бремя нагрева и охла}кдения в интер-

;;;;Б0:'1б; *.",гп" минуть1. ёпециальная проверка пока3ала' что

йри вьтбраннь1х условиях от}кига практически полностью протекали

]ББц...*_"ор'з6","'" и превраще!{ия аустенита в перлит' \ля
определени" ,'р,й.{р'й дЁффу'"" примёняли 99:]:-1уй 

вариант

абЁорбшионного 
^метода. |1риведем полученг{ь|е даннь1е:

Фт>киг 1 [ихливеский 14зотерминеский

!,'с . . .. . . . . '740-550 740

3",]."|е ... .'..' ..' 3,т'10-13 3'3'10-14

1 ||родол>кительность отжига циклического и изотермического 1'2'105 с'

14з приведеннь1х даннь|х вь|текает' что самодиффузия в условиях
неи3отермического от}{(ига протекает примерно в десять раз бьтстрее'

чем изотермического.
0.пепует отметить то обстоятельство' что в условиях цикличе'

".'.''#й".й 'бр'.ш,' 
некоторое время находились в с[-состоянии.

Фднако температура, при-которой >келезо находилось в этом состоя'

нии, бьтла столь ""'.'!'[ььо'€), 
а время так мало (2 мин)' что этим

мо}кно бьтло пренебреяь
^ ^-'.['1'й 

образом, эвтектоидное превращение существенно увеличи-
вает среднюю подвих{ность атомов в ре1шетке'

пр1а исслеловании вл|1я\1ия' полиморфного превращч" на само-

лиффузию }1(еле3а от}киг проводили в одноц случае в и3отермических

;н;;';;;;'ьъъ;ё_'р_.''"''',"е) и 1000' € (1-состояние), а в дру-

гом - в условиях многократного циклировайия 880-940' с'
7зполуненнь1хданнь1хследовало'чтовотличиеотэвтектоидног0

""'й;;ь;ое 
о71-превращение практически не влияет на скорость

самодиффу3ии с-х(елеза.
мЁ*?'рёние самодиффузии при эвтектоидном превращении' ве_

роятно, объяс:тяется фйовьтм наклепом и развитием при этом суб_

Ё;;;;&й.-й.,..'"',','' .'''диффузия с-х(елеза в условиях пла-

Ё!й{..,1,]а д.ф'р''цйи протекае| 
'6ьтстрее' 

--а энергия активации

мень|пе' чем когда деформашия отсу"с'вует. 1(роме {9-|9: диффузион_

ньтй по{ок атомов углерода, связанньтй с эвтектоиднь1м превраще_

нием' такх(е мо)кет с*аз,'""" на диф6тзионной подвих{ности атомов

д(еле3а. }{апротив, отсутствие "л'",!'!' 
полиморфного превращения
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на самодиффузию с_х(еле3а мох(но объяснить, если учесть' что призамене одной кристаллической упаковки атомов х(еле3а дру.ой,атомь1 не смещаются на большие расстояния.?аким образом, из даннь1х работьт |:оз1 Бледует' что диффузияатомов желе3а в условиях параллельно протекающего эвтектоидногопревращения происходит бьтстрее. -!,анньле по влиянию полийорф-ного превращения на скорость диффузии ну)кдаются в дополнитель-ном изучении.
Б работе [204] бьтло подтв-ерхцено отсутствиевлияния полиморф-ного превращения на самодифу3ию х<еле3а' а такх(е таллу1я. с дь,-той сторонь1' согласно даннь]й'работьт г2б5!, ;ф;й";"ре3 точкуполиморфного превращения титана приводит к ускорениБ диффу1

?11. при этом влияние тем больтше, чем больгц"',".й' ц'*лов (/'170 циклов), и ослабевает по мере уд',е"'" от температурь1 превра_
щения в сторону более вьтсоких температур. |1одоон!пе эф6ек;,; ьб-нар]х{ень| такх(е в цирконии и олове.

Различие в характёре воздействия фазового превращения на
:5хя?.11дщу?ч " ра3нь1х металлах' по мнению ,в"ороЁ работ!т.2ч+ ]' связано с типом полиморфного превращения. Бсли оно про_текает по мартенситному механизму (титан, цирконий), превращениеприводит к во3никнове1{ию Афектов структурьт (дисло!<аш!.пй), на-слеАуемьтх новой фазой, и диффузия уск,|!яеЁся. Ёсли превращениепроисходит по обьтчному механйзму, |утем неупорядоченнь1х терми-чески активируемь!х переходов (х<елезо)' вноЁь образующиеся кри_сталль! достаточно совер1пеннь| и ускорения диффуз!ти йе отмечается.
|{ри этом влияние темп€ратурьт нй изйенение'0 д6ий"Б ойть разнь|мв <бездефектном) и дфс!кт:]6м (в результате полиморфного превра-
щения) к!исталлах. Б последней сйунае с повь:тпёнием темпера-
1{!' о буд." возрастать медленнее (ме"".е ;;;р.;;_;^'"'.ц'";,
*::-:':1у_с ростом температурь1 умень1пается плотность де6ектоЁ.с,то. и наблюдалось в работе |205].

фузию мох(ет такх(е слу)кить ускорё_ние пРоцесса спекания при,.р:19д" через температуру полиморфного йревращения !6].]{нализ имеющихся даннь]х пока3ь1вает во всяком случае' что
диффузия, протекающая в условиях фазовьтх превращений, при ко-торь]х ра3вивается тонкая структура и возрастает плотность де-
фе1тов, дол}кна протекать аномальйо по сравнению с диффу.'Ёав равновесном металле.

Бместе с тем не исключено' что особенности дифузи и в6лизи
]очки фазового превраще}{ия свя3ань1 с и3менением при этих усло_
т'ч}-ур-'_чра колебаний атомов, т. е. со свойствами самой решетки.]у|о)кно представить' что при температуре' при которой меняетсятип ре1петки' ре1|]етка делается <неустойнивой}. Б такБм состоянии
среднеквадратичньте смещения атомов сильно растут' что не]!1едленно
дол;л(но привести к росту диффузионной подБих<ности.

-'^-9:|'*"о 3инеру, прй о. й. к.;г.п.у превращениях упругиймодуль 6'т-6:а падает с ростом температурь| и обращается в !{ульпри температуре перехода. |1оскольку энергия перёмещения вакан_
2з8

сий опреАеляется этим модулем (см' гл' 1[{), то и'.она дол)кна стре-

миться к нулю' ' энергий образования вакансий - уменьшаться'
(оответственно падает энергия активации и растет коэффишиент

дифузии' ' возмо>кности слух(ат опь]ть1-Ёекоторьтм подтвер)кдением такои
|206]. Авторьт и3меряли температурную 3ависимость фактоРа Ае_

Ё]!-в']]'"Ё]!д;[ '''*'" )келе3а в сплаве 66 {7о/о Ре методом ядер-

ного гамма-ре3онанса. Фактор |' характери3ует среднеквадратичное

смещение атомов и падает' если оно растет. Результатьт приведень1

;;-;" 79. Р1сследованньтй сплав испь1ть|вает фазовьтй переход пер_

]Б.5',р"".'"";;;баб. Бо'й.й1''ки фазового перехода на кривой за-

{'

а8

0,4

200100

. Рис. 79. 3ависимость фактор,а, '||'ебая_валлера 
в сплаве со +

+7% Ре. '' "е*,"р''ур" 
({' _ точ!(а начада фазового пре_

вращения)

висимости |' ([) на6людается четко вь|оа)кеннь1й минимум' пока3ь1-

вающий, что ср едн ек в адр атич ное смещеч !''е во3 р астает' о."'РР:у:: :9
кривая немного смещаётся, так как [.' 1л^ вь1сокотемп€ратурнои

тЁ. ц_ к.) и ни3котемпературной с' "' {|-!1: 1у':::'3ные 
3начения

|"ра,,'!" спло1пную и пунктирную кривь1е на рис' /у''
Ёесомненно так)ке' что существенное влияние на лиффузию мо_

гут ока3ь1вать структурнь1е йзменения в результате во3никновения

при этом неравновесн!!х потоков вакансий' определяющих подвих(-

;Б;;;;";";;!_ дифузия протекает по вакансионному механизму.

{,арактерно, ,т' 
"зо'ермичёский 

отх(иг после полиморфного превра_

щения приводит ,. пос}епенному умень1пению коэффишиента дифу_
;;;;";а ' р_'""'," в свя3и с уменьш.теЁием плотности дефектов в ме-

талле (см. гл. !1)._- -'.}у*' отметить, что термоци-клирование мета-лла-мо}{ет при-

водить к увеличению скорости диффузии дах(е в том случае' когда

металл не претер п.Б^*' '6' 'морфно!-9^цревр 
ащен ия' т11'_ п р едва р и_

тельное термоциклирование (90о-1000" с)' как отмечалось вь11пе

(рис. 71), приводит к увеличению коэффициента самодиффу3иу| ни'

;ъ;; ;;;'эоб;б](".дй число ,е,^'.*# достигло 250, коэффициент

самодифу.'" "'.рБЁБ '!й р'.'' Бакуумное травление обнару>кило

в струйтуре образшов следь1 миграции гоаниц'
Б ряде работ (;о1:;09т-''"''''', у'*'р',"9д19Р}"" в то\1

.'уйЁ,'?Б.|а !"ффузию и3меряли в условиях параллельного ра3ви-
2з9



тия про|].ессов рекри*сталли3ации. Б^ Работе [207]] этот эффект бьтлотмечен при исследован14и тита11а. Фпьттьт проводили по с)едующейсхеме: часть обпаз1(ов технического титана закал14вали из $-области(1050'€), наст#от)кигали при 100б"_ё, 100 ч. Б.первом слунае об-разць1 имели типичную игольчатую структуру 
",_6-Ё#-{'.ртенсит),во втором - полиэдрическую структуру равновесной с_фазьт. {иф-фузию олова 

" 
,''а"" (5п1'1;) ;;ъ;;;Ё;''и абсорбционньтй методом'в обоих случаях :'"*" полиморфнБго превращения' при 750" с.Б образцах с исходной м'р'."с''й,!,; 

"'руктурой параллельно с диф-

;[д | Ёъ:;,;"'}. #3;;6;ж# 
^*г;;;*'!|\ !вобразцах.сисхойоймартенсй|ной

.{,|, \ ! :|!Ё}ъ!:ь:}:.;"*ъ]#.1],"-н;,$,ш \ |:;;;^с;)#.'[Ё:;"Ё;:|6:|,"-#|;в ,г| \: ! Б' работе ]:о!т:^" наблюдалось
сильное (примерно в пять раз) уве-?| ьо-- --\.=-- | л-ичение коэффициента с'й'д1,$6у-
з|1\4 в поверхностном дефорштировай-
ном слое никеля и никелевьтх спла_0 ц' / 3 5 вов в пРо]дессе и3отермического от.{,'ч )кига (500-700, €), 

_ 
когда парал-

|!::.-Р9,_-и.*""енис коэффициента са- лель|_1о диффузии протекали рекри-
}т:3#;;;:"::;,."" сталли3ационнь1е процессь1. Ёа !:ис. во
Фовкй, !йц]6!,]],!"#й"Ё6о."3!'?]ЁЁ: лриведена вре[1енная 3ависимость
Р6;3ъ"'.'" отжига' диффузия при коэффтц11едта- самодиффузии никеля

при 600. €. € увеличёййем времени

ф о в5е, к оэ фф и ц и е н'. 
?" ^::11у.^ 

";#ж, % 3##Ё;.Ё "*:?ну# ' ?"' 1: 30 мин), а 3атем монотонно 
_падает. 

}-''йй.,'"?'1Б!;*"мся вравновесном состоянии (после отх{ига 1000'с, з 
":' 

)"?" 3ависитот времени. Аналоги.чнь!е эффектьт "'б''д']';" 
',,; 

ъ^аъте 1203]при исследовании диффузии кобальта в предварительно ле6'рй"рБ-ванном никеле.
}меньш:ение скорости диффузии после максимума легко объяс-нить уменьшениеш

'ф;#;йБ,'#унъ:н'#$ж;,,:|{,",ж:3[[#'"Ё}Ё#;

что на стадии отдь]ха образуется зйачительное количество избь:точ-нь1х вакансий, затем вакансии аннигилируют и начало собственнорекристаллиза\ии у)ке не дол)кно влиять йа диффузй'. й' мнениюавтора работьт [206], ,'*'"."й ,чй"!,
д ь1 х а' н о е ще , о 

', 
{."Ёй-;# ъ'й;]#} Ё;";?1"";" 

'ъ ^},,".1? 
# 3]:ции' поскольку увелинениё коэф6ициента'диффуз'й_ Ё,б^.д'..."

::-:у- стадиях' но на 
"''ди'''ф,',,'а' ЁЁ;';;;';;;3ации-ооль|]]е.

/

ь.--тг- -

1 |1осле фазового наклепа' во3никающего при мартенситном превращении.
24о

1аким образом, ускорение диффузии во3мо)кно на начальнь1х
,стадиях рекристалл|4зации в свя3и с процессом перемещения и

аннигиляции д!1слокаций и образованием при этом большого числа
избьтточньтх вакансий, а такх{е в ре3ультате со3дания сетки субгра-
ниц при полигониза1\ии и в начале первинной рекристаллиза|\14и.

Фтйетим' что в ра6оте [2101 при исследовании золота вьтсокой
чистотьт наблюдали обратное явление - ускорение рекристалли-
3ации при наличии избь:точнь]х вакансий: образшьт деформировали
при температуре )кидкого азота; если до деформации образ:{ьт зака_
ливали и сохранялись неравновеснь1е
вака|1сии| то температура рекристал-
лизации пони)калась. }скорение ре_
кристаллизации не отмечалось г1ри

медленном охла)кдении |1 если не бьтло
неравновеснь]х вакансий, а так>ке если
при 3акалке до деформации избьтток ва-
кансий бьтл очень больтшим и при на_
греве после деформации оъ!|1 успевали
коагулировать.

€ледует так)ке иметь в виду во3мо)к-
ность ускорения диффузионного пото-
ка' протекающего в поле напрях{ении'
возникающих при фазовьтх превраще-
ниях. Б работах [18, 153] бьтло обна_

ру)кено' что при охла)кде1{ии титано-
вь1х сплавов с вь1соких температур в
пРоцессе полиморфного $ * с-превра-
щения возникает концентрацио}1ная :ъ,1';"г;;'3:*{Ё";"ж:'#"я:
неоднородность в результате перерас- морфного превращения

пределения компонентов: $-стабилиза-
торь1 (никель и лругие) - 

их растворимость в с-фазе мала'
стремятся из участков' в которь1х образуются игль1 сс-фазьт,

на границь1 раздела этих фаз; а'стабилизатор (углерод) сосредота-
чивается преиму1т\ественно в средней части с!-пластинь]' т. е. во3ни-
кает встречньтй поток атомов никеля и углерода. Бсли одновре_
менно нась1тить титан радиоактивнь|ми изотопами никеля и угле-
рода' то после охла)кдения из $-области на авторадиогР|уме мох{но

увидеть тонкие чернь1е границь1 с-фазьт, обогащенньте \!63, и темнь1е
3ерна внутри пластиньт' обогащенньте 61д. }4е>кду ними в6лутзи границ
пластин во3никают зоньт, обедненнь]е легируюш\ими элементами -светль|е участки на авторадиограмме (рис. 31). [раницьт пластин
представляют собой довольно т]тирокие области от 0,1 до 3,0 мкм,
сильно обогащенньте примесями.

1ермодинамически возникновение химической микронеоднород_
ности при полиморфном превращении о6ъясняется ра3личной рас-
творимостью элементов в сЁ- и $-фазах. Фднако процесс гетерогениза'
ции протекает во времени; кроме термодинамического фактора,
следует учить1вать кинетические возмо)кности реали3ации процесса
перераспределения примеснь|х атомов' которьтй осуществляется

16 3аказ ]$ 737 241:
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:::Р-._4"],'м диффузии. Б описаннь|х опь1тах отмечалась аномальноооль11]ая скорость перераспределения атомов' в том числе 
'ор'.уБйй*раетворь1 3амещения (никель, 

. 
хром и другие). €оответствующаяоценка с учетом времени лиффузии никеля по ширине пластинь!с-фа.зьт (в сплаве Б15) пока]айа, нто эффект'.й]й__}оэффициент

диффузии на четьце порядка бо/ьгпе <нормального>. у.;6';;;;лиффузия бьула о6ъяснейа образованием Ёефектой- !{р|""урь| при
$- с-превращении * скоплением дислок аций и избь:точйых вакансийна граница* ,',.1|*-_:1фь: €труктурная неоднородность приводитк появлению полей упругих напря>кений, а взаийодействие послед_них с примеснь1ми атомами обусловливает аномальную вьтсокутоскорость их перераспределения; вместо слунайньтх ,ерейещений ато-мов под действием упру|з_х напрях(ени* !троисходй{'й*1',равлен_
ное перемещение *.Фрей6>. 3 !том случае уравнет{ия' опись|ваю-
ши1^9-б1нную лиффуз_ию, существенно водоизменяются |2!\1.1аким ооразом' анали3 имеющихся опь|тньтх даннь1х пока3ь|вает'что во всех случаях' когда диффузия протекает в метастабильном ме-талле'^ претерпевающем структурньте и фазовьте изменения' вели-чина | буд." и3меняться слох<ньтм ооразБй.__бо,',йБ''"-,о','д."'Ё"
увеличение коэффициента диффузии вследствие во3никновения не-
равновеснь|х потоков^_--вакансий, образования областей короткихциркуляций талп полей упругих нап!ях<ениа. возйойй', ,'' ,"р.-чень причин буАет дополне!1' если появятся новь|е эксперименталь-
нь|е даннь|е по изменению динамики колебаний кристаллйнеской ре_1петки вблизн точки фазового перехода.

3. диФФу3ия и стАРвнив

[иффузия играет существенную роль на всех стадиях слох(ногопРо{есса старения. 0на организует структуру' ответственную 3а
упрочнение сплава' она )|{е ра3ру1цает ёе- и'фс|рмирует стаби}ьное
разупрочненное состояние сплава. Ёа всех этапах этого сло'{ного
:':г:1':.*.19_9у: ч вь1полняет существен нь1е' а порой контрол и р у ю-щие функции. Б этом убе>кдает нас теория и многочисленнь!е даннь|еопь1та,

Формшрованце 3он

-----00Р'-.*-- 
старения _ переход системь1 и3 неравновесного состоя-ния (перес51щеннь:й^_||9р4ь:й раствор) в равновесное (соответствую-

щее фазовой диаграмме) осуйест"л"ется чаще всего через ряд про-межуточнь1х состояний с промех<уточнь1м значением свободт{ой'э"Бр-гии. |1оследовательность и скорость этих переходов определяетсясло)кнь1м переплетением. термодинамических и кинетинеских фак-торов и завцс||т' с 
'одной стороньт' от внутреннего состояния самойсистемьт' а с другой * от вне|цних услоЁий, в которьте система по_ставлена.

'.^"Р_"]::_" 
старения начинается' как и3вестно' с образования тон-чаитпих химических сегрегаций внутри твердого раствора' а кон_чается коагуляцией частиц равновес!той фазьт. Б этой сло#ной после-
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довательности превращений активное участие принимают элемен-

тарнь]е актьт обмена вакансий с атомами' т' е' диффузия''Ёа начальной стадии старения особо боль:пую роль играют не_

равновеснь|е вакансии. Бозникновение в результате 3акалки сплава
йзбьтточной концентрации вакансий определяет во3мо)кность реа-
ли3ации при низких температурах начальной стадии старения 

-
диффузионйое образование зон [инье-||рестона или модулирован-
ной 

-структурь1 по механизму.. спинодального распада'- 
изйере"й физинеских свойств металлических сплавов (электро_

-',р'''Ё,"ния,' объемнь|х и тепловь1х эффектов) 
'показь1вает' 

что

обогащеннь:е примеснь|ми атомами зоньт (к!тастерьт) при комнатной
и да)ке более йизкой температуре обр99ую1тся вскоре )ке после 3а-

калки. Б закаленном сплайе А1 + 1,9% €ц замечено образование
кластеров при -45'€. 1акой процесс во3мо)кен' если атомы меди

(пусть^им н1до перемещаться всего на несколько мех(атомнь1х рас-
ёт6яний) булут дй66у"дировать на десять_ порядков бьтстрее' нем

это следует из зна.|е]тий'коэфишиентов диффу3ии' измереннь!х при

вь1соких температурах и экстраполированн*х'на ни3кие (10_16 про-

тив 10- 26 см2/с).
Ёаблюдаемь:й эффект наиболее убедительно объясняется_ обра-

зованием после ,'*а''!., избыточной йонцентрашии вакансий' йменно
эти вакансии обеспечивают перенос атомов в места на3начения 

-
зоньт. € этим связано экспериментальное наблюдение того' что уве-
личение скорости охлах(дения при закалке приводит к ускорению}
а ступенча''" .,*,'*' (,'д*р".*Ё охлах.ден|4я |\а несколько секунд)
* .й"д'.,ию в 10-100 раз процесса старения. Фбразование клас-

теров на следующей стадии старения такх(е протекает оыстро; рас-
,Ё1й'" *''ф6"ш'ей'й 1"шу.йи соответству|от 9 * \о-тв см2/с,

что боль:пе экстраполированного значения примерно на восемь по-

рядков.' (ачественно аналогичную картину мох{но наблюдать и в других
системах. Ёа рис. 82 показано (по даннь:м малоуглового рассеяния
рентгеновских луней) и3менение радиуса зон !инье_ от 

^щемени 
ста-

рения при комнатной температуре для сплава А\_/,п.1|осле 3акалки
отмечается вначале большлая, а потом малая скорость роста 3он-

Анализ показал' что конечнь:й размер 3он определяется временем

)ки3ни избьтточньтх вакансий. 3то время максимальн9 при некото-

ром промех{уточном 3начении температурь1 закалки' и повь|11]ение

температурь1 до этого 3начения увелинива|:т скорость начальной ста-

;;;; й;ьъ;й". в"', учесть равновесную концентрацию вакансий"
отвечающу' ""*..р,{ур* 

,'',,'*, (а" не температуре ст-арения)'

то получаются ра3умнь|е величинь1 _ они позволяют объяснить'
наблюдаемую скорость старения.

€оответ|твующие и3мерения пока3ь|вают' что значения энергии
активации старения в некоторь|х сплавах (например, А1-А9) и

энергии активации от'(ига закалочнь1х вакансий в алюминии совпа-

даю': примерно 0,8'10-19 
"|1х< 

(0'5 эБ)'
Рол/ избыточных вакансий исследована методом электросопро_

тивления при старении меднобериллиевь!х сплавов вьтсокой чистоть{{
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1?]..' 1:?'1:з-:14я 
акт||вации процесса' о которо й судилп по температур-нои 3ависимости времени дости)кения максимума на кривой элек-тросопротивления. оказалат р-авной для сплайов, содерх,ащих 1,0;1'5 и 2оА Бе - 1,0; 0,93 и о,э)-_БЁЁй,.'"'".""'.

3ти величиньт прибли.''"',". рйй""' энергии образования ва_кансий в твердом растворе при тёмпературе закалкт4. ,;;;;;";;,цто в чистой меди энергия образования вакансий Б|"х |,\7 э3,воспользовавшись соотношением ./1омер (175), мох<"' 6ьт'' оценитьРнеРгию свя3и вакансий с атомами 6Ёриллия'(-0,' ,й,:"'

Рис. 82. 3ависимость р99ме!ов зопы |инье_|1рестона от времени старенияпосле закалки сплаьа А\_2п с различных темЁератур, ф'-.-...--... '.,
1.- 250: 2 - 300' 3 _ 350; 4 _ 400: 5 _500

^ 
йсследование кинетик-ц 

^про_ц9чса образования 3он после 3акалкис 800'€ и старения пр|т 100:220" € позволило оценить энергию пе_
р."я1т::^|]13_"!1.1 [ля этих )ке сплавов Ё? :0,62; 1,0 и 1,1 эБ.н0ст энергии перемещения при увеличении содерх{ания берпллпяавтор свя3ь1вает с увеличением концентр?цуи]1ар атомов примесимежду собой ц с вакансиями 

'], 
значение :,] ,Ё 1'''';;;;;"у.ъ 

';;;
по его мнению' дви,'{ению только парнь1х атомов' ках<дый и3 которь1хсвя3ан с вакансией. Бозмох<н'-'. 

"р'"",ортировки одной вакансиейбольгпе чем одного атома позволяёт 
"о'Ё.йй{"'ъъ;;;ъ скорость

формированйя зон при относительно малом числе вакансий.1ак или иначе формирование 3он в медньтх сплавах' как и в алю_миниевь]х' контролируется дифузией вакансий.
ьправедливость представлений о роли избьтточньтх вакансий при.старении подтверждается структурйьтм анали3ом. 1ак, электрон-номикроскопические исследованиА- на просвет пока3али (т"й;; ;}элан), что в сплавах А1*ц 

''"'".^й'{,' 'ор'.уй!.!]й''*'ц"'"-нь1е петли (в результате того' что избьтточнь1е вака!!."" .'мр'йй."в диски и 3ахлопьтваются) или геликоидьт (в ре3ультате осах{дениявакансий на винтовьтх дислокациях).
Б работе [213] бьтло отмечено' что склонность алюминиевых спла_вов к коррозии под напрях(ением существенно зависит от подвих(-
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ности избыточньтх вакансий. 1ак, легирование алю]у!иния элемен_

;;;;; ;;;;й'й больтпую энергию свя3и с вакансиями (магнием,

''й{'"'й1, препятствует образованию дислокационнь!х пётель

в6 лтцзут гр ан 
'ш' 

зерен, бл агодаря чему замедляется п роцесс кор розии.
Роль'избь:точ!льтх вакансий на ранних стадиях старения пересьт_

щеннь|х твердь|х растворов методом п0освечивающей электцо3н9Ё

микроскопии исследовалась такх(е ' 'й""*' А1-5| (0'6-12% 51)

!т{:. 1(ак показа'7й..'"д'вания фольг н-а про_свет' в случае прямой

;;;;;-;'т;ьвб" с1 число зон составило 1016 см-3; если х{е в процессе

закалк|| 6ыла остановка (220" с - 10 с), больгпая часть высокотем-

пеоатуонь|х вакансий исче3ала' число зон (после старения при 0-"€
';" #;; 5;ф'ъ;';)";; ,р.'й'''' 1 06 см - а. €ушественная ролъ^::.б^т-

'',*"'* 
вакансий, зафиксированнь|х непосредственно 3акалкои'

вь1текает и3 опыта с многоступенчать|м старением: 3акалка с б80" €,
;;;ъ";;;; ;ъ;'ф_с - эо ',й ф старение .чч"^в9'с' 190_9:]9{5
по 20 мин й окончательное старение при 240' € 4 в, приводило к той

}{(е плотнос'" ,,'д"'Ёй"й ]0', <,'- '' йменно выдерх{ка в начальнь:й

период старения определяет плотность и_дисперсность 3он' ||редва'

рительная выдерх<кА в течение 10 с при 0' € достаточна и определяет

плотность вьтделений не3ависимо от последующего старения вплоть

;;з0б;с. Б 
"лу'''" 

3акалки с температурь[ них<е некоторой крити_

ческой дисперсныевь|деления _не 9бразуются' дах{е есливремя пред_

варительного старения (при 0' 6) достаточно для диффу-3]'|-и_:Р*_

""!. од"'*о в слунае 3акалки с температурь| не них(е критическои'

время предварительного старения долх(но быть тем больш]е' чем

вь|1ше содерх(ание кремния.
Бсе наблюдаемь1е 

^факть: мох(но удовлетворительно объяснить'

если принять модель' согласно которой устойнивь:е 'р].:у9яРъ1
ва*а"сйй образуются в процессе предварительного старения (0 ь,

и слух{ат зародь|1шам'| для вь1деления кремния при последующем

"'ф*',й". 
@днако, поскольку электронномикроскопическое иссле'

дование при комнатной температуре не обнару>кило кремниевь|х

группировок' авторам притплос| предполох(ить' что атомь! 1(рем!1ия

д"фу"дирую" пр; койнатной температуре намного медленнее'

чем это следует и3 экстраполяции значёний_коэфициента дифузии
с высоких температур- _йй!,*' 

малой подвих(ностью атомов кр€мния да}ке при наличии

избь:точных вакансий и больтпой энергией связи их с..вакансиями

?б,'ъ ;в' 1акамура) мох(но объяснить больтшую устойнивость ва'

кансионнь1х группировок.__- 
т;;й;брЁзом, Ёозмох<ньт два.вакансионнь1х механи3ма на ран'

ней-стадии фор**ро,.ния 3он: 1) образование ко]!{пдехсов вакан_

сия -.растворе",ый 
атом создает условия для бьтстрой миграшии

;;;"йй-; 'Бр..'',"'я 
кластеров при достаточно низкой темпера_

туре' когда скорость диффузии в равновесном металле очень мала;

2|'щуппировки вакансий_6бразуют зародь:ши' на которь1х концен_

трируются примеснь|е атомь1.'""*''р''{"р!,а 
Ёй1- *ривой старения - переход от бьтстрой стадии

образо!аниЁ зо" к медленной объясняется' по-видимому' постепен'
246



ньтм исчезновением ваканс\4й на ра3ньтх стоках. |1ри этом для объяс-нения роли вакансий на медленной стадци надо предполо)кить су-ществование (цолго)кивущих) вакансий. 1акие "й;;;" действи-' тельно бьтвают, когда дислокациям по каким-либо прининам эне!г€.тически невь|годно. работать в качестве стоков утлй просто когдадислокаций мало (гл. |11).- в этом случае и3бь:точнь:е вакансииисчёзают на поверхности образца йли на границах 3ерен и фаз исреднее время их х(и3ни становится сравнимь|м или дах{е больгпе,чем время образования кластеров.
ьледует отметить' что роль избьтточнь:х вакансий при старениихоро1по обследована..экспериментально в металлах с г. ц. к. решеткой,поскольку закалкой относительно легко удается сохранить в нихизбьлток ваканспй. в й"'.!'й;ъ;;ъ..<рь:хлой> о. ц. к. регшеткойэто сделать трудцее ввиду более вьтсокой'энергии 

'ор?.'!'", я и бо-лее низкой энеогии двих<ения вакансий. о!,{й',_*'76]]'' ,'*','"'в гл. !1|, при больптоа 
"*,р'"1':Б*}!'*д.""я (-10 000 град/с) удаетсязафиксировать вь1сокотемпературную концентРацию вакансийтак'(ев о' ц' к' металлах.(вольфраме, }келезе) 

" 
,,е$""} 

'ор'.Б!,,"" " ,.-ремещения вакансий в них сравнима с таковь1ми для г. ц. к. металлов.Б последнее вос
об'" ;;;;' й;;; ;'..т& й;: ё! ъ*жЁ # Р: }] 6: ё ? Ё ## !}?, ],] *]ростью (до оо ооо фад7с) 

-ь'ч+;микроскопические 
исследова_ния пока3али' что. Р случае <<бьт(1ц9ф 3акалк|т количество частиц'

"-1т'{]Рщ"хся при старении при 100' ( 2 н, завпс'{ Б1 
'!Ёл,аритель-1'1 ,_11д"рх<ки образца при комнатнои температуре' а именно*с увеличением воемени вь[дер)кки (с 4'до 24 ,:''/ЁЁ'',йтиц растет(с 6'10:э до 500'":о'' ча1Бй"й -'). Ё случае <медленной >> 3акалкиплотность вьтАелений^ при 100" с не 3ависит от предварительнойвь1дерх<ки при 25' €. 3ффект предварительного старейия наблюдалсявсегда при скорост|1закалкп нё менее 3000 град/с.ъ;;;;.;" упрочне_ния при старении после бьтстрой закалки в десять р6з больтше, немпосле медленной.

Ёа основании полученнь1х результатов и представлений о ва-кансионном механи3ме диффузйи !вторь: приходят к вь1воду' чтоначальная стад!4я старения йелеза контролируется неравновеснь1мивакансиями'' Б пользу такого вь1вода говорит, во-пер!ьлх, возмох(_ность (закалить) вакансу!|!' во-вторйх, ооль|'1]ая энергия свя3и ва-кансий с атомами угле-рода : 0,4 !Б-,р''", 0'2] эЁ_д'" у.'.р'д'в метастабильном 
1'|9;д:: \ак'ая-йр, ,'', атом углеродастабильна вплоть до температур": ,рймерно 300' с 

" 
1Бйе, бь:строперемещаться.

|1риблпл<енньтй расчет пока3ьтвает, что наблюдаемая г{лот!{остьвьтделений соответствует вь|численной ;, 
-;.-;;;;;; 

предлох(ен-ной модели. 1(ак пока3ь1вает расчет' при температуре 3акалки710" сспаренные с атомами углерода вакан'с||и составляют только 0,1 от
:9*.т !#,' в'.а"сйй. йй;;';;;;асно литературнь1м даннь1м1-!: ч'о!с'' автооы 

-получили' что концентрация вакансий при710' с составляет'2.10-в' тали''2. 1б"', 
','^',сий/см3. 

3та величинасоответствует экспериментально полуненной ,''','"!й_вь:делений
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при естественном старении после бьтстрой 3акалки (1016 частиц/см3).
1акой ре3ультат о3начает' что практически все равновеснь1е ва-
канспц при температуре нагрева под 3акалку сохраняются при
бь:стром охлаждении и участвуют в формировании вь1делений при
комнатной температуре. ||оскольку атомь| }келеза' окрух{ающие
вакансии, несколько релаксируют и3 нормального г|олох(ения рав-
новесия, во3ни1{ает центр деформации, где предпочтительно проис'
ходит вь1деление. Б бьтстро закаленном феррите с вьтсокой плот'
ностью дефектов (около 1015 см_3) углерол в процессе вьтделения диф_

фундирует на маль|е расстояния (<1000 А) и это обеспечивает бьт-

струю кинетику старения.
14з предьтдущего ясно' что кинетика

старения существенно зависит от энер-
гии в3аимодействия вакансий с при-
меснь|ми атомами' участвующими в
образовании кластеров: во-первь|х' при-
меси могут блокировать дислокации и
ме1пать им работать в качестве стоков
вакансий да>ке при больгпих пересьь
щениях последними' во-вторь1х' они
и3меняют энергию миграции вакансий
(на велинину, приблизительно равную
энергии связи). €огласно данньтпс [481,
на рис. 83 показана 3ависимость вре-
мени релаксации вакансий. от содерх(а-
ния меди в сплавах А1-€ш: время ре-
лаксации в сплавах растет по сравненито
с чистьтм алюминием по мере увеличе_
ния концентрации меди' что' очевидно' объясняется умень1шением
подвих(ности вакансий в сплаве' вследствие их взаимодействия с
атомами меди.

Бакансионньтй механизм объясняет роль третьего компонента
в процессах старения. Бозмох<ное влияние до6авки на начальнь1х
стадиях 3ависит от энергии взаимодействия этого элемента с вакан_
сиями. |1оказано, например (по изменению р), что добавка неболь-
1пого количества олова (0'006%) 3амедляет образование 3он при ста-
рении сплава А1 + 1,7о/о €у. Фказалось, что энергия акт!4ват\пи про-
цесса в тройном сг{лаве составляет примерно 0,7 эБ, а в двойном -0,51 эБ. |!о-видимому' энергия свя3и мех(ду вакансиями и атомами
олова больгше, чем ме}кду вакансиями и атомами меди; олово отвле-
кает от меди вакансии, необходимьте для образования 3он.

Андий, подобно олову' 3адер}кивает образование 3он [инье и
0' в алюминиевь1х сплавах' но способствует обра3ованию фазь: 0'.
[{оследнее объясцяется и3менением состояния поверхности ра3дела
матриць| и промех(уточнойфазьт и умень1пением ра3мера критического
3ародь11ша (€илкокс).

Аналогично небольш:ие количества кадмия подавляют образова-
ние зон и способствуют зарох(дению промех<утонной фазьт 0'.3лек-
тронномикроскопическое исследование сплава 

^\ 
+ |,7% (ат)

247

("'€
/0

24
(7/[пл.=0,98) [о%,0п

Рис. 83. 3ависимость времепи ре-
лаксации вакапсий (т(') о содер-
жания меди в еплавах А|_€ц



€ш * 0,02о/о (ат) €0 привело к выводу' нто образование п!оме}{{}тот!.
ной фазьл облегчается кадмием как 3а счет пони}{{ения им поверх-
ностной энергии' так и благодаря кинетическому эфекту со3дания
долгох(ивущих вакансий.

||ри старении сплава; содер}кащего более чем два компонента'
кинетика образования зон мо)кет определяться дифузионными ха-
рактеристиками одного и3 компонентов. Б работе [216] методом
электросопротивления исследовалась самая ранняя стадия образо_
вания зон в тройном сплаве А1-.ш19-5|при температурах до -50" €.

€корость процесса опись!вается вь|рах(ением:
4р
а!

_ .4 ехр [- ц ([, т)|ьт], (423)

где - электросопротивление ;

- время;

- константа;

- функшия' характери3ующая кинетику и 3ависящая
от температурь1 и от времени' причеп,1 от времени
сло)кнь|м образом.

|{ри старении сплава' содер)кащего 0,85% ,&19'5|, отмечались
две стадии: очень интенсивная (короткая' около 1 мин) и более мед_
ленная. Бремя перехода от бьтстрой к медленной тем мень1пе' чем
вь|1пе температура. Анализ экспериментальнь|х данньтх пока3ал'
что энергия активации процесса около 0,4 эБ.

}нить:вая, что растворимость магния в алюминии значительно
больгпе, чем кремния' и что в бинарньтх пересь|щеннь1х растворах
А1-$!выделение при старен|1у1 идет' как отмечалось вь11ше' него-
могенно при ни3ких температурах' при которь!х диффузия на боль-
11]ие расстояния плохо реализуется' зародь!|пами вь|делений слу>кат
группь1 вакансий (именно поэтому' если сплав А1-$! подерх<ать
некоторое время при комнатной температуре' то очень дисперснь|е
вь!деления сохраняются дах{е при последующем старении при
240'с), Авторы при1пли к вь|воду' что вах(ную роль в процессах
сегрегации и в кинетике образования 3он при старении разбавлен-
нь1х растворов А1-}18-5! при низких температурах (7 >-50" с)
играет кремний. ||рошесс контролируется диффузией неравновеснь1х
(закалоннь:х) вакансий, собирающих атомь| кремния в кластерьт.
Ёа следующем этапе в процесс вовлекаются атомь1 магния' 3ародь|-
1|]ами для которь|х слух(ат скопления кремния' с которь|м магний
взаимодействует весьма активно. йменно сильное взаимодействие
кремния и магния пони)кает энергию активации процесса сегрегации
и образования 3он' величина которой, как отмечалось вь|тпе' состав-
ляет всего 0,4 эБ.

||ри болсе вьтсокой температуре и продолх(ительном времени
концентрация магния достигает достаточной величиньт и образуется
фаза }19'5!, рост которой 3атем протекает по обьтнному дифузион-
ному мёханизму. Фаза просматривается в электронном микроскопе.

3ти сообра}(ения объясняют роль предварительного старения.
€ помощью и3бьтточнь:х вакансий этот процесс создает больтшое число
248

р
!

А
ц (!' т)

зародьтгшей кремния' к которь!м 3атем присоединяются атоп{ь| магния.
Фбразование больгшого числа дисперснь1х зон приводит при последую-
щеп{ нагреве к сильному упрочнению сплава (рис. 84). 3ффект, как
видно и3 приведенного графика, на основе описанной диффузионной
модели 3ависит от времени предварительного (естественного) и после-
дующего (искусственного) старения.

{арактерно, что во3врат (кратковременнь:й нагрев состаренного
сплава' при котором зонь1' ответственнь1е 3а упрочнение' рассась1-
ва|отся и прочность становится равгтой прочности сплава в зака_

| аблица 37

9нергия активации ра3нь!х процессов
в системе А1-4о/о |о:

процесс
энергия

актввации 
'эв

'* /,!0\
$:и€
Ё="

90

0/214
8ремя спареноя,с

Рнс. 84. изменение твердости сплава А1{
+|'75% м92$1 презультате старения при
|60" с после предвар[|тельното старения
при комнатной температуре [216.|:
1-3 мин; 2_|0мин; 3_30 мин;4-2ч

0,6
1,0
1,3
0,5

1,3

ленно1!1 состоянии) 
- 

процесс' в сущности обратньтй старению' так)ке
контролируется диффузией.

3тот вопрос в последнее время подробно изучал|| японские иссле-
дователи в работе [2\71 на системе А| * 4о/о €ш методом электро-
сог1ротивления. Б та6л. 37 приведень1 значег1ия энергии активации
процесса во3врата г1осле старения при разньтх температурах в сопо-
ставлении с энергией образования зон тта ранней (бьтстрой) стад|1|1
старения и энергией активации диффузии меди в алюминии.

Б слунае возврата после старения при 40' с (15 мин) энергия
активации соответствует энергии образования зон на первой стадии
процесса старения и рав1{а г1римерно половине энергии акт}{вации
диффузии меди в алюминии. ]акой ре3ультат мо}кно объяснить тем,
что во3врат в этих условиях ускоряется 3а счет на,цичия избь1точнь]х
вакансий, еще сохранив1шихся в с|1лаве после старения при ни3ких
теш1пературах (40" €). Б слунае ни3котеп1пературного старения энер-
гия активации во3врата дол)кна' очевидно' зависеть от времени про_
цесса старения' так как запас избь1точнь|х вакансий с течением вре-
ме}1и истощается' что и наблюдалось экспериментально. |!осле
возврата при более вьтсокой температуре - 130" с (22 н) прошесс
во3врата контролируется диффузией атомов меди в условиях, |Р00
которь!х имеются только равновеснь1е вакансии' и энергии акт\1вации
обоих процессов 

- 
во3врата и диффузии атомов меди 

- 
совпадают.
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Авторьт рассчитали так)ке коэффициентьт диффузии меди в алюми-
нии' исходя и3 следующей модели: 3онь] [инье-|!рестона представ:
ляют собой эллипсоидь1' состоящие и3 одного слоя только атомов
меди; для растворения 3он атомь1 меди диффундируют в матрицу
в тече!тие времени' равного-времени возврата. Расчетная формула
по3воляет оценить путь диффу3ии по экспериментальному значению
радиуса зон' а 3атем определить коэффициент диффузии и3 соотно1пе_
н|4я х "= {р[. 3начения .}, расснитаннь1е таким образом, хоро1по
совпадали с коэффишиентами диффузии, полученнь]ми из диффузион-
нь1х опь|тов с помощью радиоактивнь1х изотопов.

1аким образош:, начальная стад|,1я старения' как и обратнь:й про_
цесс 

- 
возврат' контролируются термодиг1амическими и кинети-

ческими свойствами вакансий 
- 

избьтточной концентрацией 14х
после 3акалки' подвих(ностью и взаимодействием с раствореннь|ми
атомам}{ примесей и другими дефектами. Рсли известнь{ эти пара_
метрь|' мо)кно предска3ать кинетику старения. Бсе это показь1вает'
что роль диффузии на начальнь|х стадиях процесса старения яв-
ляется регпающей.
Росгп часгпшц фазьс

- Рсли на 3авер1пающем этапе старения обра3уется устог!нивая
фаза (в соответствии с диаграммой равновесия), то состояние этой
фазьт, и следовательно' всей системь| еще не является равновес-
нь|ч - настишьт фазьт обладают избьлточной поверхност*гой энер-
гией, тем больтпей, чем вь1ш]е дисперсность частиц. €тремление к ми-
нимуму поверхностной энергии способствует р0сту и образованию
ч_астиц сферинеской формьт, т. е. процессу коагуляций фазьт вьтделения.
14менно этот процесс на последтлей стадр1|т старения определяет ста_
бильность заданной структурь1 и свойств сплава.

|(оагуляция представляет собой слох<ньтй процесс' вклюнающий
ряд более прость|х: диссоциацию соединения и переход атомов в ре-
1]]етку материнско_го раствора, диффузию в растворе и переход в ра_
стущую частицу. 3 ряде работ пока3ано экспериментально и теорети-
чески' что рост частиц' как и начальная стад|4я старения' контроли_
руется процессом диффузии. Разумеется' ра3ность мехцу свобод_
нь|ми энергиями начального и конечного состояний определяет на_
правление и влияет на скорость процесса. 9та разность мох<ет бьтть
очень небольтпой (при полиморфном с]т_превращении }келе3а'
например' всего десятки калорий на г_атом).

Б реальнь:х условиях сплав часто находится в метастабильном
состоягтии и порой переходит в более стабильное бесконечно долго'
что обь:чно диктуется кинетическими возмо}кностями' т. е. диффузией.
Р1менно по этой причине во [,1ногих системах истинного равновесия
практически никогда не достигается.
- !,орошую ]'1ллюстрацию роли диффузии в коагуляции частиц
фазь: вьтделен\4я представляет собой экспериментальное исследова-
ние [218] ' в котором изучался процесс укрупнения 1'_фазьт в бинар_
нь|х никелевь1х сплавах (6,5о/о А1), вь:деляющейся из у-фазь: п!и
старении. 3лектронномикроскопические исследования пока3али'
что частицьт 1'-фазь: (после 3акалк|4 с 1200'€ в воде и старения при
250

750'с) имеют кубинескую форму и когерентно свя3ань| с матри'

цей плоскостью {100}.
Р1сследование кинетики процесса пока3ало' что коагуляция

1'-фазь: 1(онтролируется диффузией алюминия в никеле: энергия
активации процесса коагуляции примерно^равна энергии диффузии
алюминия в никеле 64'4 и 64 ккал/г-атом. Фтметим что энергия акти_

вации самодиффузии никеля имеет примерно ту х(е величину
(-64,7 ккал/г-атом). €редний ра3мер частиц меняется со временем

з-- ?^ц![Ацтпяттия яптом ана с !2|3по закону ;'1, а концентрация алюмпния литлейно свя3
(1 - врейя старения)._14нтересно, что концентрация алюминия в рав-
}'',.й?-"т,- @) на 10% бол1п:е равновесной концентрации. ||о_види_

мому, с9 отвечает когерентной растворимости' которая вь|1пе неко_

герентной.' 
9кспериментальнь|е даннь1е ока3ались в хоро1пем соответствии

с теорией коагуляции, развитой в работах .}_1ифйиша-€лезова-Баг-
;;р;'[']о; 

-бб6з, .'.''ё,' которой процесс контролируется диффу-

з"ёй 
"а 

стадии' когда новь1е частиць1 не образуются' и одни растут
3а счет других.

€огласно теории:

--з 

- ;- 8оРффссФ ,' _'0| 9дт
молярнь:й о6ъем;
растворимость в матрице;
средний ра3мер частиць1;
поверхностная энергия на границе раздела матрица -
у'-фаза;
эфективньтй коэффициент диффузии' приводящий
к росту частиць1.

(425)

(424)

где 9-
сз-
[-
б-

0"фф -
11

---\^3- ^3 
|

где А:€-€е и

!366 (&1)'?

9о'с}$2

|1з независимь1х определений среднего размера г настицьт у' и

средней концентрации алюминия в растворе для р-а3личнь1х мо_

ментов и3отермического старения мох(но вьтчислить 0166 и о' Фка_

3алось' что в исследованном интервале температур о'Бй-: 2!д: (0)'

'. 
.- 

'ф6.'"ивньтй 
коэффишиент диф6узии прийерно в два ра3а 6ольгше

коэффй!:иента диффузии в чистом никеле' а поверхностная энергия
на границе фаз о : |4 эрг/см'.

Б[:е расне6ы справедл"Ё,т дл" формьт частиц' близкой к сфери_

ческой (кубинеской). Б настности' они применимь1 так)ке для про-

цесса коагуляции карбидньтх частиц при отпуске стали'
(ак бь:!о ''*'.,,]' в-'работе |22\!,'коагуляшия частиц карбид-

ной фазьт при отпуске закаленной стали после распада мартенсита'
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когда коагуляция происходит 3а счет растворения мелких частици роста крупньтх' контролируется диффузией'углер;;; 
" 6ерри{е|Расчет для сред1еу!леродистой ё'А,и 1о,"+,л-ё|^лри отпуске

190" с' 1 ч и о; -- 5,]ь.:о]Ё .*?. д'., },'') э,Ё.[о-' мм' чтоудовлетворительно совпадает с ориентировочн!тми даннь1ми' приво_димь|ми в литературе. 3нергия активации процесса коагуляциикарбидов ока3алась 6лизка й энергии активаци.и Аиффузии углерода| ФеРрите - |9 600 (из опьптов Ё' й''.у'"ции) и 1в 600 кал7г-атом
(из опьттов €тенли 

'по 

диффузии).""'''о!'\*!'|| 

{1 !9 9уу

Б работе ['э221.-у 
-уа;витт: 

теории [2\9, 220] показано' что рост

^'::::_1' 
::нтролируется диффузиёй' когда пРоцесс протекает наооль1пеугловь|х границах' а так}ке на малоугловьтх. 'Физическай

картиг1а процесса не отличается от коагуляции внутри 3ерна' ногеометрия лиффузионной задани изменийась 1"'..?''"6.рй,.Ё*'йстала ц[1линдрической). ||оэтому в случае если коагуляция идет
}:-б:*::у:*::'т] границах' рйзмер частиц.пропорционален !1/4('-время процесса) независимо от объемной доли' фазь:, как этобьтло ранее показано в работе 12231. п;;;;;;ъ;;;;'"}!"'!''у.''",,*границах рост частиц контролируется ]1иффу|".а р,.','!ент!о* при_меси вдоль дислокационной сеткй на границе и идет по_закону }{7*или !|/5 в зависимости от размера частиц и расстояния между дисло_кациями.

- 
}равнение (424), приведенное вь11пе' опись1вает экспериментв ра3личнь1х бинарньтх системах. Распределение частиц по ра3_мерам имеет характерную форму, которая не зависит от начального

распределе\1,ия: дл\,1ннь:й хвост в области мальтх ра3меров и ре3коепадение практически до нуля пр11' ( 2 !,\|. €ледует 
'"*"''",, ,''опь1т часто дает противополо)кную зависимость:' гистограмма распре-деледия карбидньтх частиц .]о размерам имеет длинньтй хвоств области больтпих ра3меров гэёуз.

|1редставляет иг{терес аЁализ пРоцесса в более слох(нь1х случаях'
59.д,' например'
частиць1 - случай. представляющий больтшой 

""'.рЁБ!}." практики.|(ак извест'''] *',* 
'*ность 

применения сплавов при вь1соких тем-
:3|]]1!11: содер)кащих дисперснь|е' труднорастворимь|е окисльт'определяется скоростью роста последних.

Б работе |2241 на основе теории' приведенной в работах [219,
]_20!, рассмотренй кинетика рост1 практически не растворимь!х ча_стиц окиси тория в никеле и нихроме' т. е. в сплавах то-ш!.
. !!роцесс роста частиш 1[-Ф^, в. ччцеле исследовался при 1350. с(в интервале температур !250-1400" с ме)кду никелем и окисломна плоскости ра3дела устанавливается равг1овесие). ||оскольку диф-
9у::: и растворимость тория в никеле 3ависят от парциального дав_ления кислорода в печи' то оно поддер)кивалось ра3личнь1м' но по_стояннь]м. [истогоаммьт строились на основе статистической обра-ботки большого ч'1сла.электронномикроскопических снимков.
|!оверхностную..энергию определялп и3 наклона кривой 7; ?;' ;;уравнению (424). --_ '_г_'--"
о(о

Бьтли получень1 сле]ующие 3начения поверхностной энергии:

Ро'' атм
о, !арг . см2

Результатьт опь1тов пока3али' что линейная 3авцсимость соблю-

дается ме>кду7, и | с коэффициентом достоверности луч1пе' нем 0,99
(при Р9,: 10-8 и 10-1д атм). 3то по3воляет 3акл1очить' что рост ча.-

ётйш 1йб, в никеле контролируется диффузией тория в никелевой
матрице и хоро1по опись}вается теорией,[|ифгшица-€лезова-ваг-
нера (как ука3ь]валось ранее' если рост частиц контрол]-{руется про-

цессом на границе ра3дела' то ли-
нейная зависимость'наблюдается
ме>кду7и!). 5

Б этой свя3и представляют такх(е } и

интерес ре3ультать1 исследования ъ ,
роста частиц окиси тория в нихроме ; ?
(20о/о (т). 3ти сплавьт представляют |\

}р'''",-"^ий интерес' поскольку со- /

противление окислению при вьтсоких
температурах у них существенно
вь|ше' чем в никелевь1х сплавах. Фка_
3алось' что рост частиц в нихроме: Рис' 85' изме}!ение среднего радиуса

как и в никеле' такх{е контроли- ;":';}.]"1'';;-""#?Б.т;й'0% 
сг (1)

руется диффузией в соответствии с
т6орией, 'д"а*' рост происходит бьтстрее (рис. 85)' .|1оследнее 

нахо1

дится в согласии . тей обстоятельстйом, 
-нто 

-коэффициент диффу1

3ии тория в сплаве ш1 + 20% €г в 2,5 раза больше' чем в чистом

никеле 12241.
Багнер [220] попь:тался такх(е рассмотреть рос:.более слох(нь]х

частиц' но в )кидкости' где все коэффициенть1 диффузии примерно
одинаковь|. Фн полунил' ре3ультат 6лизкий к результату' ука3ан[1ому
в работе 1424\. ||ри этом Багнер, естественно' не рассматривал 3а-

висимости скорости роста от окру}кения.
}1о>кно запйсать уравнение 1424| в вице

г' :й | А! и А: Аоехр (- 0"/&г1,

0 !0 /00 /!0, 100

0ремя,,;

процесса коагуляции' и находить и3

сло)кнь1х системах 5!Ф, в меди

> Б - энергии активации диф_

10-8 10-14

2030 (_ь 1 1 691 1 590 (-+ 6961

гАе 0" - энергия активации
опь1та А, и Ф'.

9ксперименть1 с ростом частиц в
и А1'Ф, в никеле пока3али' нто @,

фузии.
Авторьт работь: [225! рассмотрели рост соединения- !"Р!^Р !'у'е-

талле й. о6"',но считают и так оценивают в теории [219, 220 1, что
скорость роста частиць{ ко1тролируется тем элементом' для которой
меньше прои3ведение Р€. 9казалось, что такое условие сохраняется
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\1 для.стехиометрического соединения' а ре3ультатмуле (424) 1:

р:}3+@г
Фднако, поскольку от температурь1 3ависнт,и |, 1 €6, ,|Ф

(427)0с:Ёв--'ж
"\т,:

?аким образом' 0с * Ёв * Ёд является.-чувствительной функ_цией состава раствора в окрестноёти растущеа фазь!_ -оэ1ому неоо-ходимо учитывать факторьт, влияющие на растворимость'в частности:
а) если система и3олирована (колинество атомов,4 и Ё постоянно),

то с'|]едует учить|вать' что растворимость зависит от ра3мера ,''''"ц ('|в соответствии с уравнением 1омсона. йзменениё разйера меняет
условия равновесия: в6лпзп плоской частиць1 ('-_'}") ,.'' у.'о""еимеет вуад: с7сЁ : |(с, а вблтазп частиць| радиуса /

Ёсли процесс контролирует дифузия компонента А, то

0с: Ёд+ } лн, -* '',' 
(431)

в) если давление переменно {н-апример, оно изменяется с темпе'

ратурой, как при росте частиш 5|@, в меди' в к_о3чго1пр]'|сутствуют
\;б'и никель;'р6, опрелеляется равновесием ш1о= ц1 н зависит
от температуры), т6 следует учесть реакцию 6.{ (тв) -- { (раствор) +
.!*|& (газ), тогда 0с: Ёв * АРд * ББ!1в|

АЁд - теплота ра3ло)кения соединения Б\;
[!1 , - по-прех(нему теплота растворения.
||ри контро.т|е дифузией компонента А

Фс: Бд+ } лн,-} сшн* * 
^Ё1в).

(4321

близок к фор-

(426)

с'дс|: ( ехр (2о9|гР7':. (428)
(онстанта уравнения изменилась по 1омсону (о - поверхност-

ное натяжение, Ф _ атомньтй объем).-{_ищеренш'иру" ,.'!"р" в соот-ветствии с выра}{(енпем (427) €6 |9 7-1,-Ёолучим'"
9с: Бв+ *ь $29)
/
(если пРоцесс контролируется лиффузией А, то л, + #?) ,
где АР, _ теплота ди-ссоциации соединен 14я пли тепловой эффект

реакции А@в0_ аА | $Б'
.Бсли в растворе имеётёя избь:ток 1'",онента .4, то при контролелифузией 6:

9с: Ёв+ } лн. (430)

(а п.ри контроле .4, 0с: Ёд);
б) если система находится Б'атмосфере' где в газовой фазе содер-.)!(ится один из элементов 

' 
(например-' в твердом растворе растутчастиць1 окисла' а в атмосфере содер}(ится кйслоро^д; ,ри постоян-ном давлении' то надо учить1вать такое равновесие:

; Б"(газ);? 6 (раствор) и

Фс: Бв1- [!1в,
где АРв - теплота перехода газа Б, в раствор или теплота рас-творения.

| Формула (426) справеллива' если процес'
]':-']1:9:-;;Ё;;;;-йу;;ъйа;;;;ьй';;;;ай{;?#?'.}ъ##,}Ё}:ътъчстех иометрические коффициенть|.
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1аким образом, основной смь|сл работы состоит в тот\,1' что при
оценке роста частиц необходимо учитывать обмен атомами коп{по_

нента мех(ду твердь1м раствором и средой, поскольку этот обмен
влияет на кинетику роста. Б отсутствие обмена надо учить]вать огра-
ничения' свя3аннь1е с равновесием в самом растворе. |!оэтому в @6

входят термодинамические параметрь|: теплоть1 растворения' д]'с_

социации и т. д.
3 последнее время в качестве вь|сокох{аропрочнь1х материалов

начинают применять эвтектические сплавь|' полученнь1е методом
направленной *рис,алли3ации. Б этих условиях литья образуется

упорядоченная структура' одна из ее составляющих или обе имеют

ф'рйу вьттянутьтх пластин или волокон. ||арадокс эвтектических
сплавов состоит в том' что' отличаясь низкой температурой плавления,
они обладают вь1сокой >каропрочностью. |!римером таких сплавов
могут бь:ть эвтектические композиции, составленнь|е и3 двух интер.-

й".Ё''"!'': \!'А1*}{1'\б, или из твердого раств_ора .и__карбидной
фазь: €о (сг1-тас, и3 металла и интерметаллида А1-А13ш1' и3 дв-ух
й.'''''"'ш!-ш и т. д. |[ервая из указаннь|х композиций способна
при 1100'€ продол>кительно (более 100 н) вь|дер}кивать напря)ке!|ия

'й''' 16 кгс/!'тй'(7,, этой эБтектики 1280'с), вто^р^ая х<е при этой
температуре вь:дер>кй|ает о ^, 10 кгс/мм2, более 1000 ч, что заметно
превосхо]1йт свойства никелевь|х и кобальтовь1х х(аропрочнь|х спла_

вов' полученнь!х обьтчньтм методом литья.
ёоотв6тствующие исследования.(.||. }1. !!1ороз),. проведенные ме'

тодом электронномикроркопической авторадиографии, пока3ывают'
что дифф}зионнь1е потоки в таких композициях распределень1 по'

разному в 3ависимости от способа получения. 1ак, в эвтектическом
сплаве' полученном обьтчнь:м литьем' они преимущественно вдоль

границ фаз,- а так)ке внутри _ по дефектам' во3никающим 1 ,Р^';

цессе кристаллизации. Б сплаве, получе|{ном методом направленнои
кристаллизации, диффузия протекай преимущественно в дефкт_
ных местах' а не по границам фаз, если частиць! имеют правиль-
ную форму.
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5т:л 9пь:ть: иллюстрир уют важную осо6ен ность однонаправлен нь1хэвтектических композиций. }[е>кду фазовьтми составляющими эвтек_тики устанавливается хоро1пая свя3ь' обусловленная получением
фаз в процессе кристаллизации в условиях, 6лизк,х ' 

-'*р''д""'_
мически равновеснь1м. 0труктурное соответствие фаз и малая избьт_точная энергия фазовой г!анйцьт существенно влияют на стабиль-ность сплавов при вь]соких температурах. Фднако исходнь1е дефектьт,во3никающие в процессе кристалли3ацт4|1 или образующиеся в мате-
риале при продол}кительцом воздействии на него температурного
поля и поля напря}кений, ока3ь!вают 3начительное влияние на ста-бильность структурьт.

Бозникает вопрос о механизмах' определяющих бтабильностьи у{рупнение структурнь|х составляющих эвтектических сплавов.9тот вопрос подробно проанали3ирован в ра6оте |2261. €табиль_
ность волокнистой структурь| рассмотрена в ней 

"а ос"о"" методавозмущений Рэлея, определив1пего скорость диспергирования)кидкого ц|{линдра на ряд сферинеских капель.
Рсли волокнистая структура, полученная методом направленнойкристалли3ации совершенна' массопереноса не будет. Фднаков реальной струкцре могут бьтть бесконечно маль1е колебанияв форме волокна. Аля оценки стабильности автор принимает сину-

соидальнБтй закон изменения радиуса единичного волокна с неко_торой длиной волнь1 вдоль оси волокна'
1аким образом, и3менение геометрии составляющих компо3и-

ции рассматривали как спектр синусоидальнь]х во3мущений, расту-щих за снет диффу3ионного транспорта под действйе* к','лл"р-
нь|х сил.

€ увелинением времени в первоначальном спектре начинает до_минировать критическая длина волнь[' соответствующая ог|ределен_
ному отклонению от первоначальной формьт объекта. 3то отклонение
растет экспоненциально' пока не станет сравнимь|м с размером ци-
{11{Р';в этом случае последнг:й (как и >кидкий 

".'''!'й,"ньтй ци_линдр Рэлея) разбивается на отдельньте сферьт. 3кспёриментально
на6людали' как эвтектический пруток Ре5-Ёе д.и"'"й{.'ьно прев-.
р''з{::_" ряд равномерно распределеннь1х сферинеских образовайи й.

оь|ла так)ке сделана оценка двумерного роста 3а снет транспорта
вещества мех(ду волокнами различного радиуса' на осноБе теории
!2\9,22о1, расёмотренной ".{'е. [о некоторого времени |", завися-
щего от начального РаАиуса цилиндра (г. ^, &3), средний размерцилиндра меняется слабо, а затем цилиндр теряет устойнйвостЁ.|1оскольку |" во3растает с увеличением однородности структурь1'
9втектические сплавь|' полученнь]е направленной кристал!изацйа,
более стабильньт, чем сплавьт' содер>кащие вь1делив1пиеся частиць1
разного размера. 9днако дефектьл структурь| могут существенно
умень|шить /6', т]то приводит к огрублению составляющих компози_
ции.' крупнение волокон за счет несовер|пенств структурьт бьтло рас_смотрено на основе механи3ма' развитого ранее для пласт|1'нчать1х
эвтектик. 3ти представления бьллй применень| к волокнисть1м компо-
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зициям' содер}кащим два типа дефектов (рис' 86): границьт (края)

волокон' которь]е уменьшают число волокон в процессе_роста: -и
ответвления' которь1е увеличивают число волокон (рис' 86' а\' Ф6а

типа несовер1|]енств 
"й6людал"сь' 

например' в эвтектиче_ской ком-

йБ.йцй, ш;А:-сг. ||ри взаимном перейещейии дефектов.(рис' 86' б)

они аннигилируют' оставляя на цилиндре вь:пуклос1,,_щ'' 86_'_в)'

приводящуто * д'',,ейгшеи нестабильности' -|||ли 
огрублении А1-

Ё,ш;'*''".',"ц"'' по*видимому' вначале работает именно'этот ме_

хани3м' а не меха.низм двумерного роста, тре6-ующий некоторого

(::

(

а 0
Автор приходит к'

вь1воду' что в 
^'*,'']_' 

Рис' 86' схема анпигиляции дфеггов волокна [2:6]

циях' содер)кащих более
20% (о6ъе,'".1 

"''рБ#"ф'.,,, 
наиболее вероятно двумерное огрубле_

ние структурь1' однако- г!а начальпой стадии преобладает механизм

взаимного уничто)кения дефектов'--_Б'йр'" 6 стабильности направленной "-тр{5{_ч::_:*"::" 
теории

2261 6ыл рассмотрен црим€нительно к эвтектической композиции

А1'\1-А1 в работе 1227 !'
, €плавьт готовил|4сь и3 материалов вь1сокой нистотьт, но в ра3лич_

нь|х услови"* ^р'Ё""''/й.Ёц'й 
(в одном слу11е _ч.'^'ч:91,'ч:^^':{:

и с маль1м температурнь1м градиентом; в дР}го.м - 
со скоростью

'6,о 

"*!Б_? 
. б'',й'й 1емпературнь1м градиентом)'

. в результате первь|е сплавь{ имели сильно вь1ра}кенну]о полосча-

тую и несовер1лен1{ую структуру; вторь1е не имели полосчатой струк-
тупь1'и бьтли относител{но совершеннь|' 14сследование структурнь1х

;ъ;ъ";";' проводили прт: 625" € с -помощью сканирующего микро-

скопа. 1(ак показ''"^!!',., при больших увелинейиях (в 5000-
12 000 ''раз) полосчатость содер)кит дефекты 1. виде-границ (краев)

и ответвлений; радиус волокой не однороднъ:й' особенно в области

й'''.,,"'""". 'в 
,роше"се вь1дерх(ки при 625'€ наблюда:тся_::с::-

пенное исчезновенйе ветвей, а число грани1!' растет' }1екоторь1е во-

;;;;; разбиваются на ряд коротких ци!индров 0т:: Р3::_ 
Фтмечается

умень1шение числа волокон на единицу объема"(за 1-5 : ,р' 629'с
*;ый,';_у".'й*"*"" 1ширинь1 кр","тх распредейен'1я' т' е' разброс
по ра3мерам во3растает.

\7 3аказ_}.|р ?37 
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инкубашионного време'
ни !с.

ЁАкогтец, в работе
[226 1 унитьтвали' влия-
ние на стабильность
композиций анизотро-
пии поверхностной энер_
гии' которая по-раз-
ному влияет на разнь1е
мех1низмьт сфероиди_
зации' а так}ке влия-
ние напрях<ений и пе_

ремещения поверхно-
стей раздела.



3 образцах' имеющих совер1]]енную структуру'
3 _'етнь|х изменений и укрупнения волокон в течение
ного времени.

|1олуненньте экспериментальные данные находятся в хоро1пем
согласии с теорией |2261' Бсли распространение флуктуаший вдоль
волокг]а контролируется вначале диффузией никеля йз окру*ающих

(

Рис. 87. }1::кроструктура эвтек{ической композиции:
4 _ исход||ая ст!уктура (повре:кдепие и ответвление в (полосчатом} об_.

|3"}3;"}.,*'*|1'{;Ё*ну,!3"*""";ьъ3]}{6'6Рг3Р3;с--,Ё'!'{66Ё]йБ6,"""

волокон' то максимальная 
-скорость роста 3ависит от пути диффузии,которь:й свя3ан с объемной долей и радиусом "олокон. А'" ок3разш|

с дефектной (<полостатой>) структур6а максимальная скорость ростасоответствует длине волнь!' равной примерно 16^&' (&"-начальнь:й
радиус волокна' равньпй 0,1& мкм). €оответствующйе измерения
дали в среднем величину около 3 мкм' т. е. }, = \7Р,.

€корость сфероидизации в пределах зерна меняется от волокна
к волокну' что отра}кет' вероятно, разл[1чия в наимень1пих расстоя_ниях ме)кду соседними волокнами.

1акого рода нестабильность не наблюдается в <бездефектном>
сплаве. Разное поведение ра3нь|х зерен связано' очевидно' с раз_личием в ориентациу! у!х' во3никающей при затвердевании.(ушественное значение имеет исче3новение ветвей. Радиус кри_визны их 3начительно больгше' чем остальной части волокна' и они
действуют 1(ак (3ародьтш_ти нестабильности); 3а счет растворения их
умень1пается число волокон.
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не отмечалось
продолх(итель-

.[\о>кно предло)кить простую модель' описывающую умень1пе-
ние числа волокон. |[ри этом принимают' что границь1 волокон из-3а

эффекта капиллярности мигриР}ют, а окрух(ающие волокна <т0л'

стеют).
|(онечное вь]рах(ение имеет вид:

ш0/ш:(|*п9Ё!)2, (433)

где /{'' и 1/ -_ число пересечени*} волокон, видимь1х на поперечном
сечении в начале и в момент времени /;

п0- |1ачальное число разорваннь|х волокон (после исчез'
новения ветвей);

& - константа' включающая эффективньтй коэффициент

лиффузии'
|4з эксперимент1}тьньтх даннь1х въ1числяли энерги]о активации

укоупнения волокон в с]1степ,1е А13ш1-А1' Фна колебалась в пре_
'д"]]" [э-52 кхал|т-атом. ;;гчитьтвая значительньтй разброс даннь1х

и сделаннь1е допущения' авторь| ]1олагают' что результат удовле_
творительно согласуется с не3ависимь|ми диффузионньтми опре-

делениями '.,.р.'"-',й'',,ц"" лиффузии растворенньтх примесей

в сплавах алюминия' которая колеблется в пределах 30-
40 ккал7г-атом.

|1р гтбли>кени я' сделан1'| ь1е п ри вь1воде формуль:' недопустимьт А'|9

раз*й",:* стадий процесса' поскольку нель3я игнорировать пере-

дви}кение раствореннь1х атомов мех(ду волокн ами р а3личного радиуса'
Бо всят<ом сйунае и3 даннь|х исследования вь1текает' что терми_

ческая' стабильность эвтектических сплавов (А13ш!-А1) контроли_

руется диффузией и сильно 3авис}1т от дефектов структурь!' играю_

щих роль зародьтгшей метастабильности (особенн.о границь! и ветви'

свя3аннь1е с полосчатостью). Рсли при надле}кащей технологии ликви_

дировать полосчатую структуру' то резко умень1пается число де-

фектов и термическая стабильность во3растает'
' с'"ду-"' однако' отметить' что.. в эвтектических сплавах дах(е

с исходЁой совер1пенной структурой стабильность нарушается' если

в структуре возникают дефекть:, например' в процессе пол3учести'
143вестно, что весьма стабйьньте пластинчатьте образования (напри_

мер' типа перлита) в условиях вь1сокотемпературной деформашии

|-Ёй.! с!абиЁьнос., " 'б,'ру)кивают 
те!]денцию к сфероиди3ации.

'}1ёханизшт не совсеш1 ясен.
Б общем случае плоская граница двух структурнь1х составляю_

щих стабил,"а (ш,ю*он; 3шби) да)ке в случае воздействия наг!ря)ке-

ний. .&1о>кно, ой"а^', показать' что если в ре3ультате деформашии

и во3врата в двухфазной системе возникает- ря!. граниш (больше-

угловь1х "', *.''{й'{ы*! в одной !!|1 в обейх фазах' то ста6иль_

ность структурь1 мо>кет нару11]аться. }1еханизм этого процесса 3аклю_

чается в следующем: вначале локально в тройной точке', соединяю-

щей плоские границь1 и границу' ,ызв'н,уй деформашией (рис' 88)'

устанавливается равновесие; при _этом повер хность- р аздела характе_

!изуется некоторой кривизной. Рсли одна или обе-фазы представ-

}тяют собой тверАьте растворьт, то ме)кду изогнутой поверх}!остью
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и о6ъемом возникает (по 1омсону) разница химических потенциалов'приРодящая к дифф}зии растворенной примеси. 1(анавки вблизйтроинои точки начнут расти' и это мо}кет привести к сфероиди3ации.
!,ви'кушая ' 9у1ла процесса - стремление системьт ликвидироватьграницу (АА), вьт3ванную деформацией, что 

'.ущЁ6""'""'." засчет увеличения площади на границе .46. ,&1одель во многом напо_минает модель .&1уллинса, гшироко применяющуюся для расчета ско-
рости роста канавок в местах вь]хода границ зёрен на с"Ббодную ,о-верхность.

]4зменение поло){<ения границьт в соответствии с предло>кеннойтеорией оценивалосъ' ко.|да процесс контролировался ме>кфазнойили объемной лиффузией для эвтектичесйого сплава АЁё;;|;;

в
ла@а

0
тгт1@и

в

|#,";'Р"';'Ё,"}'#; ."{'Ё*]3 1| 
ующа я сфе ро идиз а ц и ю пр и

полученного направленной кристаллизацией. Аля расчета бьтли
1'::ол*зов*н:| следующие 3начения : коэффициент ме>кфазной диффу-
'^"^-? 

: 0'23 ехр (-12 800/д7), поверхностное натя)кение б :
^ 

,,',* ,ч1^.ч] _ диффу3ионная ширина_ ме>кфазной границь1о : бА' расстояние }ех<ду субграницами }, : 1 мйм и ме)кпластин-чать|е расстояния |- гэ \0 мкм.
||ри вь:браннь|х условиях скорость ра3вития канавки очень мала

тц сла6о зависит от величин поверхностнь1х натя)кений. Бсли контро_лирует ме>кфазная диффузия, то перемещение тройной точки пона-чалу происходит бьтстрее, чем г{ри контроле объемной диффузией,но после -105 с (1 день) поло)<ение этой точки ,.р..{,& зависеть
::-:ч_11у_"чного механизма. Фтносительнь:й вкл1д ме>кфазной иооъемной диффу3ии находится в согласии с наблюдениями [1|ьюмона:
11:::{. доминирует ме>кфазная и' если [- мало ((1 мкм1, то ме)к_
?':."1" диффузия- определяет и3менение формь! фазьт. 

'Ёсли 
)кеь >> | мкм' то объемная лиффузия становится суйественной прибольших временах' при передЁй>кении растворенного вещества наооль1пие расстояния.

Анадиз пока3ь1вает''что в случае деформации обеих фаз (без обра-.'"111-1 
'рещин 

и пор) процесс сфероиди3ации ускорйется.|аким ооразоп{' и3 полученнь1х ре3ультатов следует, нто ста6иль-ность пластинчать|х направленнь|х структур (а это один из главных
260

,;

!
!,

факторов вьтсот<ой )каропрочности эвтектических сплавов) при пол'
зучести меняется не сйльно. Б слунае дислокационного механи3ма

;ь;;;;;;;;"".о''!'.'ся образование субструктурь'-с малой раз_

'оие1''р'*кой 
субзерен (( нескольких градусов)' !руоая оценка

;;;;';':^':^16о!р.'Ё*-2, 2 од6 буАет значительно больтше' Б этом
'['у,'"''й 

= 
0,6. Анализ пока3ь1вает' что геометрическим ограниче_

йй'ем с6еро"дизации является одд|!лв = 
0,6' € этой точки зре!{ия

й''*"' об'"сн"", полученнь]й в работе результат-(а так}ке то' что

крупно3ерн"ст'я .*"ейтика дол}{на бьтть более стабильна, чем мелко-

зернистая). - --^а
1ем не менее на опь1те в ряде случаев наблюдалась довольно

о,'."р." сфероидизашия при вьтсокотемпературной деформации;

например, Ё йаправленной эвтектике А1-€шА1, при испь1тании }1а

рас6я>кейие в интервале 900-500' € или перлита при испь1тании

]та изгиб и усталость при 700'€; объяснить этот результат только де-

фектами структурь| не удается' Фдно и6'во5йох<ньтх объяснений состоит в том' что в случае

2од 1одд тройной .угол,.как это вь1текает и3 теории' никогда не

достигает равновесно{ конфигурации и Р9е время действует сила'

стремящаяся ликвидировать грацицу АА'
1акаяситуация'вчастности'ь{о)кетво3никать'еслитончайш-тая

,'"й*' фазьт 6 оках(ется на границах АА|'
Авто!ьт обращают так}ке внимание на то' что недостатком пред_

ло>кенной модели является статический характер ее' },{е:кду

;;;';;;;;." {Ёф'р*.ция представляет собой динамический 6аланс

дефорйашии и возврата, образуюшаяся граница весьма подви)кна'
(Ёойе того' не у,'й{"'"'.'.", *{' деформация д'.1111 у:}орить диф_

фузию. |1оэтому авторь1 полагают' что рассмотреннь1й механи3м

не является единственЁьтм. 3аслу)кивают внимание по крайней мере

еще два механи3ма' объясняющие- сфероиди3ацию пластинчать1х

эвтектик: в основе одного лех{ит диффузия по путям коротких цирку-

ляций мех(ду соседними пластинкамй; в основе другого - образо-

вание микротрещин и пор.
|ак или иначе ре1шающую роль в сохранении или потере ста6тцль-

ности однонаправленньтх эвтектически{ структур играют лефктьт
строения сплава' исходнь|е или приобретенные ! прошессе работьт'

.и диффузия-объемная и локальная'

4. диФфу3ия и испАРвнив

Фтметим вначале' что роднит и что ра3деляет два элементарнь1х

процесса в металлических сплавах - испарение и диффузию' -
1(ак извест,',-йБ,'''а сублимации металла представляет собой

работу, которую следует затратить' чтобьт перевести металлический

кристалл в га3 3а вь1четом иони3ационного потенциала свободньтх

атомов, т. е. при испарении кристалла связи мех(ду атомами пол-

1 Фтметим кстати' что это вь1двигает
примесей и о чистоте сплавов.

вах<ньтй вопрос о во3мо>:<ном влиянии
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ностью рвутся. Б слуиае лиффузии атом так}ке ослабляет связи с со-
седями' когда он преодолевает потенциальнь:й барьер при переходе
и3 одного поло)кен}1я равновесия в другое' хотя и не разрьтвает их
полностью. |1оэтому энергия актпвации самодифуз|4и в о,р"де'*,-
ной мере характерттзует прочность свя3и в ре!петке. €ледовательно,
мо)кно полагать' что ме)кду энергией активации диффузии и тепло_той испарен| я существ;'ет определенная связь и' Ё'ооще* случаес ростом Р. растет и Ё.

.[|ействительно' известен ряд эмпирических зависимостей мех<ду
э_]лергией актив аци}| самодиффузии и теплотой :: спа рен и я. Ёаприйф',€= (0,6-0,7) н, для г. ц. ц. металлов и в )б',эЁ,1'й '. ц. *.
металлов.

Аналогичньте связи бьтли установленьт ме)кду энергией актива_(т*и дг1ффу3ии и другими величинами' так)ке характер1{3ующими
силь1 связи в решетке: упругими модулями' моментамРт колёбатель-
ного спектра'- напри.мер среднеквадратичной частотой' характери-
стической дебаевской темпе-р_атурой 

_(0) 
и т. д. Ёекоторьте и3 этих

связей обсу>кдались в гл. 11. 
-

- Б работе 12281 энергия активации самодиффузии по вакансиям
бьтла расснитана в модели' учить|ва}ощеа па$Ё*е вз.и*одейс''ия,
с квадратичнь1м потенциалом вида:

9 : 9о * р' Ё -?.) + |',, с} --'.)''
+

где ./ - расстояние мех{ду двумя частицами;
/' - ,-р"'д ре11]етки ?. : а|.
Б дебаевском прибли>кении ав|орь! на1|]ли' что

д: * '* (+)' 6 (о.1 - 4;

(434)

(435)

от формы потен-

(436)

3 этой формуле
01 - молекулярньгй вес;

^ .н,- теплота сублимации при ? : 0;
6 (о') - безразмерная велит:ана, зав}|сящая

циала взаимодействия;
о0 _ параметр' характери3ующий силу взаимодействия ато-

мов в ре1|]етке;

б6: - 9'(+.
го9'?о)

|{ервь:й член в энергии активации соответствует работе перевода
атома в перевальную точку; второй (отрицательнь:й) нлен отра)кает
релаксацию ре1петки' связанную с изп{енен1{ем упаковки в переход_
ном состоянии.

Фценки пока3али' что для всех г. ц. к. металлов величинь| о0и 6 оказь:ваются практически одинаковьтми: 0,20 :а 0'483. 1аким
образом, соотноп_тенйе ({35) дае' с""зь ме}кду Ё,'!{, и о дйя всех кри-
сталлов с ретпеткой данного типа' причем эта свя3ь. для г. ц. к. ре-
2в2

1петок соответствует эмпирическому правилу Ё|17' - 0'6:-!' мнению

;;йь;-;;в''^ 0эв], это следствие идентичности сил отталкивания

и притя}кения во всех металлах'
3 этой )ке свя3и мо){(но о}кидать корреляции ме}кду параметра]у1и

диффузии в твердь1х рас{ворах и термодинамической активностью'

отоа)кающей в весьм# общей виде характер взаимодействия атомов

Ё#. ;;;;;': у,.-Б 
"астности' 

бьтла полунена 1 такая 3ависимость:

[ (д,- ЁБ) - \Ё^ _ дг) 
1?я:ехР[т]'

где €| - энергия образования вакансий;
Б!п - эне!эгия перемеще"ия вакансий в чистом

(0) и в сплаве;

1', - }6эффициент активност'| компонента А в

(437)

компоненте

твердом рас-
творе.

Автор ,'*'зал, что если атом' вь]хоАя на поверхность' теряет

,'"''ййу св{зей, |' ,''" результат точно совпадает с вь1ра}кением ?д

в приблих<ении теории регулярнь|х растворов'
Ё ,"*'"'р,'х "лу,'я*, 

1 чйстности при сильном отклонении реаль-

ного раствора от идеальности' энергия взаимодействия мо)кет су-

щественно повлиять на энергию активации' Б сплавах Ре-'['\о'

например, энергия актив4ций самодиффу3ии )келе3а р:11' во3рас-

тает для состава' отвечающего образоваг1ию химического соедине_

|1|1я ([11иняев). |'6'^__- 
пЁй.",вле"".я о корреляции ме)кду прочностью ме)катомнои

свя3и и энергиеи актпвации в последнеё вфмя развить1 в работах

ы;;ъ;;_т7,_"| э51, упом:анав1шихся в гл. !1. Ё'го концепция основана

й. 
"й."* 

'[айтле!й и .[ондона, обьтчно рассматриваемь|х в теории

химической связи молекул' |1редполагается' что величина потен-

;;;;й;;" барьера при 1ерескоке атома' как и прочность свя3и

(';;;ъ;; 
"уо'й*Ёш'и), 

опр6леляется в3аимодействием !1еспареннь|х

связь|ва1ощ, * 
''"*'р'нов.'Роль 

свя3ь1вающих могут игр ать вне1пние'

;;;;;" 4-электронь1; вклад последн}1х особенно в переходнь1х ме-

таллах является р*гш!тош"*. 1ри металлические решетки отличаются

количеством свя3ь1вающих электронов' приходящихся на атом:

один в о. |],. к.' два в г.п.у.и три в г' ц' к'Б ре:петкетипа алма3а

четь|ре таких электрона.
/!1еталл мо)кет ,й*", и дробное число вне11]них (вр) и внутренних

(4) св язь:вающи х ;;;;;р;й". Ё ап р имер, нио6ий'у_':''"л' 3нгелю'

электронную .'р;;;;;у 
-- 'а4,3 

30,7 - ,'6 3начит' что 70о/о атомов

ниобия "'"'.""""'?''.!Ё''Ё*"1 
ца,5';,- а 30о/о __ 

" "'"тоянип 
446'

ё;;;;;';;;;а момент теории 3аключается в том' что электронное

распределение мо}кет меняться с температурой - эффе_к]' наиболее

}'р'|.'"р""'1г !,ля элементов с полиморфяь1м превращением'

Б соответствии с этой концепцией 3нгеля энергия активации

самодиффузии Ё, как и теплота ,.,,р"й"" Ё., суФственно (хотя

1|уров(.
твердых растворах

|[. Бопоосы микроскопической теории дифузии в металлических
' ;;;йй;.".цБ{"й. й'"д. дис' ёверлловск' 1967'

263



и по-ра3ному) зав|4еит от электронной конце|{трации. Различие
определяется тем' что вкл1д 4-электронов в энергию активации диф-
фузии больтпе, чем в {.. 11^, например, для кремни я и алюминия
(нетьтре и три связи) Ё1;: 95 и 75'кка}|г-атом,', 

".'й'й*' Ё х85и 39 ккал/г-атом соответственно. |!о этой х.е ,|"ни'- ,"Бр."" ,.'"_
'2ви\ 

самодиффузи\4 ъанадия и нио6ия больтпе, нем у титаЁа и цирко-ния (теплоть1 испарения то)ке больтше, но разница не так велйка):
ну-: 11в,5, Ё]1 :95,5; Ёу:91,5, вт| - +в кк'л7моль.

1аким .образом, отнотпение Ё/11, максимально Аля элементовс ретпеткой типа алмаза - 0,67-0,04. для переходнь1х металлов
с о._-ц. к. ре1петкой оно вь]1пе' чем для нормальнь1х.

А{ногие из предсказаний теории 3нгеля подтвер}кдаются экспе-
риментально.

€ледует вместе с тем отметить' что ме}{ду теплотой испарения'
связанно:? нег|осредственно с энергией взаимодействия атомов' и
энергией активации лиффузии нет полного соответст''". н',р"й"р',
при фазовьтх превращениях энергия активации меняется значительно
сильнее' чем теплота испарения. 1еплотьт испарения )кидкости и
твердого тела отличаются мало' а энергии активации примерно на
порядок. |!оследн яя характеристика значительно более ,уЁ'.'"'е'.",
к структуре' чем теплота испарения' и сильнее реагирует на и3ме-
1{ение состава. 1ак, при растворении углерода в )келе3е энергия акти_
вации самодиффузии сильно- уменьйаетс$|, А теплота й"п'ре""я
|Р_']9_",..*и не ичменяется (Бинтайкин). Б разбавленнь1х растворахсереора наолюдается значительное сни)кение энергии активации
самодиффузии при растворении меди' однако теплота испарения
при этом почти не меняется: введение 0,1-1 ,0о/о €а в серебро почти
вдвое умень1пает € и не меняет Ё1^..^|1оэтому отно1пение Б|Ё, вместо
обьнного для г. ц. к. металлов 0",67 состайляет тол!ко 0,35.

||одобно Ё. велинина 8 мало 3ависит от температурь1' но если
при пони)кении температурь1 меняется характер диффузии и вместо
объемной она станов-ится п]еимущественно 3ернограни'{ной, то и3
двух параметров - Б, и Ё- сушественно меняется только по-
следний.

}1о>кно о)кидать' что ра3личньтй закон и3менения теплоть1 испа-
рения * термодинамичес-кого параметра и энергии активации диф-
фузии - кинетического бу49т.на6_людаться при исследовании интер_
металлидного соеди}]ения \!А1. }величение содерх{ания алюминия
в этой фазе в пределах области гомогенности приводит к появлению
избьттка вакансий. Благодаря этому сохраняется электронная кон-
центрация 1,5, необходимая по [Фм-Роз.р" д'" стабилйзации этой
фазь:. Фднако сильное увеличение концентраци\4 ваканс||й дол>кноповышать скорость ё3ффузии и вряд ли сках{ется существенно на
теплоте испарения. Ёечто похо)кее наблюдалось при исследовании
3ависим^о_сти-энергии активации диффузии серебра в сплаве Ае}1в
[7, с.207 ]. ]_|оказано' что стехиометрическому составу соответствует

максимум энергии активаци|1' г|ричем в пределах 42. 5^9 и 50-58%
(ат) м9 ве'"чй"а Ё меняется от^30 до 40 и снова до 30 ккал/моль,
т.'е. 7а 25о/о.

Б ряде случаев отмечается качественное соответствие мех(ду кине-
тикой сублимации и диффузией в интерметаллиднь|х соедине1{иях.
Ёа рис. 89 показана 1 кинет1.1ка' сублимации интерметаллидного
соедйнения ш|3А1, легированного 5 % (ат)
\б (в пределах растворимости), в со-
поставлении с нелегированнь!м интер'
металлидом. 14з графика видно, что
кинетика сублимации обеих фаз хоротпо
опись1вается линейной зависимостью,
т. е. скорость сублимации в условиях
опь]та постоянна' и что при 1 195'€ ско-
рость испарения \|, (А1' шь) вдвое
мень1пе таковой для ш13А1 - 1,6 и
3,2 мкг/см2 . с соответственно.

Б этих х{е интерметаллидах абсорб-
ционнь1м методом исследовалась само-
диффузия \!63 в интервале темпера-
тур 1050-1200' с. |1олуяенньте темпе-

ратурнь|е зависимости коэффишиента
самодиффу3ии никеля приведень1 ни>ке:

}х{|'А1 :!:0,95 ехр (- 68 9цщ800) .*''.,

ш[3 (А1, \б) :}:
: 38 ехр (- ]ц0т-11щ 

) 
см'/с.

3нергия активации лиффузии ле-
гированного интерметаллида заметно
больтше, а коэффициент самодиффу-
3ии при легировании его ниобием
умень1[1ается в исследованном интер-
вале температур в два-три ра3а.

(ачествентто аналогичная 3акономерность в смь|сле и3менения
кинетики сублимАции и скорости диффузии получена при легирова-
нии соединения \1'А1 титаном и танталом.

Фчевидно, растворение в \|'А1 ука3аннь1х элементов - титана'
нио6ия, тантала приводит к увеличению прочности химической связи
соединения }..[!3А!; соответственно умень1шается скорость обоих
процессов - испарения и диффузии.

}1звестно, что интерметаллидная фаза \!'А1 играет больп:ую роль
в формировании свойств }каропрочнь]х никелевь1х сплавов. .[|еги_

рование этих сплавов титаном, ниобием и танталом увеличивает
структурную стабильность и умень1пает скорость пол3учести' глав-

!00

\.*
\!

\ соо

в€
н{$

0п20
(' м|/н

Рис. 89. кинетика су6лимации ин_
терметаллидов \19А1 и ш1в (А1' шь)
при 1195'с в глубоком вакууме
11о-в горр); 6 - скорость субли'
маци и:

(ривая

1,6
ш|зА|

ш13 (шьА1)
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1!,англьле [рузина |1..г{. и (урдюмова [. 8.; Бирненала и.т{эла.
1 ||о данньтм работы Бронфина и .|!,руговой'
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ным обра3ом потому' что
ность т'_фазьт (\!'А1). 3то
3аннь1е элементь| находятся

повь1|'шает термодинамическую стабиль_
находится в соответствии с тем' что ука'
' пре1{мущественно }1е в матрице' а в интер'

соединение
что энергия* 69 900 -г
сублимации

металлиде.
€ другой сторонь|' если сравнить т1исть1и никель и

ш!3А1, то' согласно даннь]м тех }ке авторов' ока)кется'
активации самодиффузии у них пр]']мерно одинакова
+- 1600 и 68 900 -г 800 кал7г-атом, тогда как скорость
в последне\,1 случае существенно мень11]е.

€хо>кесть знйчениЁт'Ё объясняется' по_видимому' тем' что дифф}-
зия атомов никеля в |:{!*А1 протекает в своей (никелевой) подрешетке,

йА67

аб
Рис. 90' |(иветические _кривь|е убыли веса А6 пр.и су6лимации (схема)
! простых'(с) и логарифйинескйх координатах (б)

а лр|1 су6лимашии рвутся связ|'{ ме}кду ра3нороднь|м[1 атоп{ами'

отлйчаюйиеся боль:шипл химическим сродством' ||оследним при'_

мером мь! хотели проиллюстрироватьто обстоятельство' что' несмотря

на сильную 3ависимость диффузионнь|х параметров .от термодина-

мических свойств вещества' ме)кду ними нет полной корреляции'
Б некоторьтх случаях параметрь| диффузии мо)кно непосредственно

получить из'сублийационнь1х опь]тов' поскольку сублимация сплава
часто контролируется диффузией.

1ак, пргт сублимации твердого раствора' содер}кащего компоненть1

. р'зл"1,?'й у"пругостью пара' процесс.на некотором этапе неизбе>кно

начинает контролироваться диффузией более летучего компонента'
Ёа рис. 90 схематически представлень| кинетические кривь_|еЁа рис. схематически представлень| кинетические кривь_|е

3ависимости потери массь| при сублимашии (9) отвремени процесса (,)'
- 

Аз кривь1х слёдует, что с течением времени скорость сублимаший
замедляётся. 3то объясняется истощением поверхностнь1х слоев

сплава летучим компонентом.
11а стадйи,/ количество вещества, которое теряет образец в ре'

.у,,1'". 6'блимации, примерно пропорционально времени (ч - |)'

т. е. прошесс контролируется скоростью испарения' Фднако чу9!:
тог0 как растет путь дйффузии (расстояние' которое дол)кнь1 проити
атомь| летучего компонента до поверхности), кинетика процесса на-
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чи1{ает определяться скоростью подвода вещества к открьттой по-

верхности, т. е. контролйруюшим процессом становится дифузу::
;;ъ;;;;;' ст|адия"-2. 

'врей!т смень| контролирующего фактора (/9)

3ависит от температур"'. велинина энергии испарения обь:чно больтше,

чем энергия активаййи самодиффузии [напомним' для '' ш:к' металлов

Ё:6:Ё|'''}| Ё"т. ||оэтому скррость испарения расте:. бьтстрее ско_

й.'.й'1"й.йй, " при г|овьттшенР|и температурь| дифузия рань1ше

становится контролирующим процессом' следовательно' 1' умень'
шается.

Ёаосновеэтихсообра>кенийпредставляетсяво3мо}кнь]мопре.
делить параметрь] диффузии по кинетике испарения'

€ушественноё значёние имеет такх(е разница в упругости пара

компонентов сплава (^р : Рд- Рв): чем она больпле' тем рань1пе

стадия / перейдет в стадию 2.
6 этой точки 3рения сплавь1 мо}кно ра3делить на две группь|'

1( первой группе относятся сплавь|' у которь1х Ря31 Р91' скорость

сублймац:ти- таких сплавов практически постоянна. ! !римером мо)кет

;';;;;;;с,Бйа м9-7п. (омпонентьт этих сплавов (в том числе

их'основа) имеют фимерно одинак-овую упругость пара' поэтому

при испа1|ен"и обоЁащейия |1ли обеднения поверхностнь1х слоев

'6р',ш. 
каким-либо одним из компонентов не происходит' что и

определяет не3ависимость скорости сублимации от времени' '[1'ля

раснета потери веса этих сплавов необходимо знать температурную
зависимость упругости пара компонентов'__(овторой"группемо}кноотнестисплавь!'основакотор'ь-1химеет

з1|ачительно мень1шую упругость пара' чем примеси' 1(инетика

.уо,й.,.ш'" подобнйх материалов определяется упругостью паров

летучих примесеи' а на боле} поздних стадиях (! > {] - у|х диффу_

зионной подви}к!{остью.
||оимером таких сплавов могут слу)кить системь1 А\-7п, А1-!!19'

с,]2,, ЁЁс' " другие' Б работе [229 ! изунали диф-фузию магния

в алюминии при испарении сц{'3в^а дм'6 !д: + 6,35% (вес) }н19!

в интервале температур 27*_425" €' 3ксперименть1 провт11-:^::'-:
.'*',''уу*ной устаноЁке, позвол1Рцей в процессе и3отермическои

вь|держки при температуре до 600'€ и давлении остаточнь|х га3ов

я.ъ'ы торр непрерьтЁно-йзмерять потерю веса образша в количестве'

превь|1пающем 1 '10-6 г.__'-7йБу.'сти 
пара компонентов сплава ре3ко различаются. }пру-

гость пара магния в исследуемом интервале тейператур пр-тблизи_

тельно на семь порядков вь1!пе упругости пара алюминия' |1оэтому

умень11]ение веса об^ра.ша мо)кно бьтло полностью отнести за счет

испарения магния. ё '.,"*'"* 
времени поверхностнь1е слои 

9^б!^т.т
обедЁяются магнием' возникает градиент концентрации, которь|и

является двих(ущей силой лиффузии легирующе''-1'у1г-9*'нта к по_

!.р""'.'й. Б д!льнейтшем магййй булет исп1ряться в той мере' в ка-

;;}' ?;й;; 
'оеЁ,"'Бй 

йо диффузийньтй подвод' т' е' процесс испа_

рения контролируется диффузией' _. -- 
;

Ёа рис. э: 
'р'ЁБл""";]"1''.""''9ские 

кривь1е удельной потери веса

при испаре,"^ ",7'"' 
А1-!т19 при ра3личць|х температурах'
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.[|ля вьттисления коэффициентов диффузии маг1;ия в алюминии
по кинетическим кривьтм потери веса прин|-{мали' во_первь|х' что
коэффициент диффу3ии не 3ависит от концентрации магния и' во-

в
('!

*,
\
\ъаь\/
({\

\
\?\'
-чь
$.,

0510/5?02,
й ' ицн'А

чцс._91' 1(инетишеские |{ривые удельной потери веса (А6) образцов сплава
А1_м9 (А/т1г6) в вакууме при разных температурах:а__в прость_|х коордипатах (1-275: 2_300; 3_350; 5_375' 5_
400: -6':- 425" (): б _ в лоцарифмических координатах (1 _ 300; 2_350;
3 _ 375; 4 _ 40о' 6 _ 425" с) -

вторь|х' что на поверхности образца в процёссе и3отермической вь1_
дер)кки концентрация магния равна нулю.

}читывая эти предполо)кения' а так}ке то' что в процессе изотер_
мической выдерх(ки происходит не3начительная потеря веса обра3ца'
268

следовательно' среднеквадратичное смещеР1иё атомов магния _3а

время от)кига 3начительно мень|пе толщиньт обра3ца, для расчета
коэффициента диффу3ии мох(но использовать ре1пение второго урав'
нения Фика для полубесконечного образца с нулевой концентрацией
на поверхности:

с:соег\(х|2т/й) " А6: }с'з/й, (438)

где с0 
- 

исходная концентрация магния;

^с - 
потеря веса 3а время 1 нерез сечение 3.

Ёа ргтс. 91, б показано спрямление кинетических кривь|х потери
веса в координатах А6- {с. 1четкое вь1полнение параболического
за1(она подтверх(дает предполо)кение о контролирующей роли диф-
фузии магния при испаре|1и|4 ст|лава А1-:119.

1емпературная зависимость коэффициента диффу3ии магния
в алюминии (300-425" €) определяется вь1ра)кением

|:7,05 ехр (-- $) см':с'

||олувенньте из опь1тов по испарению параметрьт диффузии 6л||зк|4
к измереннь]м спектроскопическим методам.

1аким обра3ом, потеря веса за снет сублимации летучего компо-
нента' когда она контролируется лиффузией, прямо пропорциональна
корню квадратному из значения времени и3отермической вьтдер)кки.

](роме того' если и3вестньт коэффициентьт диффу3ии' мох(но вь1-
числить для любого времени от)кига концентрацию летучего компо-
нента на ра3личном расстоянии от поверхности образца по фор-
муле (438).

Расчет пока3ь1вает' что на глубине 0,1 мм от поверхности кон-
центрация летучего компонента (магния) становится равной исход-
ной.

Аналогичньлм обра3ом рассчить|вали параметрь1 диффу3ии ъ 6о-
лее слох{ном сплаве в 95 (А1 + 6% 7п * 2о/о !'{х9), в котором испа-
ряются сра3у два компонента (магний и цинк). (инетинеские кри-
вьте сублимации этого сплава в интервале 350-450'€ обнару>кивают
ту }ке характерную картину - сни}кение скорости испарения по мере
увеличения времени нагрева' обусловленное обеднением поверх-
ностнь|х слоев сплава цинкоп{ и магнием. Ёа основе тех 

'(е 
допущений,

что и. для бинарного сплава' по экспериментальнь1м кинетическим
кривь]м сублимации мо)кно бьтло вьтчислить эффективньте коэффи-
циенть1 диффузии летучих компонентов и рассчитать массу испарив-
1шегося вещества для более продолх(ительного времени' чем в опь1те
по определению сублимаци14' по формуле ({38).

€ледует отметить' что в рассматриваемом примере летучие ком-
по}{енть1 

- цинк и магний 
- 

имеют примерно одинаковь1е упру-
гости пара в исследованном интервале температур.

.&1етодьт одновременного определения коэффициента диффузии
и упругости пара с исполь3ованием радиоактивнь|х и3отопов рассмо-
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_,1,!:!,.

' 1Ё:',

трень1 в монографии [19]. Ёаиболее распространен}{ьтй метод 
".'-.]|топного обмена основат{ на }1сследовантти процесса обмена 

" 
,а*уу*е. *

мех{ду двумя пласт'11]ами оди!{акового состава, в одной из кот6|ь:х ,_

исследуемь|г] компо:'лент метят радиоактив}{ь1м индикаторо1!1' 1еория ;:,
иво3]у[о)к11остьизмеренияод}1овременнокоэффициентадиффузит:
и у-п-ругости пара рассмотре||ь1 в частности' в ра6оте |230].

Ёеобходинцо от1\,тетить' что сублимац'1я мета/]ла пр0текает нерав-',,:,
номерно' поскольку скорость процесса дол>кна 3ависеть от состоя- _]

ния поверхности образца, а по-
верх[]ость реального сплава в х}1-
мическ0м и структурном отно1пе-
нии неоднородна. 'Аз предь1ду-
ще|о, г|апример' ясР|о' что пр],1
с'у6лимации сплава' контролируе-
мог! диффузией, процесс испаре-
|-|ия дол>кен проходить бьтстрее с
границ зерен !1ли в местах вьтхода
дислот<аций на поверхность' по-
скольку диффузия по границап/1
3ере}{ и дислокациям протекает
намного бьтстрее, тем по (здоро_
вому> телу кристалла. Болеетого'
в этих местах сублимация облег-
чена по причине несовер|шен_
ства кристалл}1ческой решетки.
|1овьт:пегт:тая энерг}1я ре1петки'
связанная с дислокациям{.{' сооб_
щает дополнитель1]ую дви}кущую
силу для испарения вблизи де_
фекта. Ёесовертленство структурьт
спосо6ствует образованию на

Рис. 92. $м:<и сублимации на поверхно-
ст!! _ ^магния. нагрев 350. с' вакуум
5. 10-9 торр

поверхности кристалла ступени' откуда предпочтительно идет исг1а-
рение. Б^общем случае испарен{{е мо}кно рассматривать как процесс'
обратньтй п||]оцессу роста кристалла' которьтй_ происходит путем
присоединения атош]ов в точках вь]хода на поверхность винтовь1х
дислокаций. €пецифика оботтх процессов рассмотрена в |32!.

€ другой сторонь1' из-за неравно\,1ерности и локального харак_
тера процесса фазового перехода твердое тело - пар сама поверх-
ность претерпевает при сублиштации сильнь|е и3менен||я в составеи структуре |100 ].

3кспериментальнь]м доказательством [29, с' 148 ] неодинаковой
скорост1-| процесса сублимации в разнь|х точках поверхности мо>кно
считать'.-нацРимер' ст'руктурнь|е изменения поверхности чистого
магния (99'9%) (рис. 92). Ёа унастке микротплифа, йонти параллель_
ном базисной плоскости ш1агния' виднь1 углублёния гексагональной
формьт, во3никшие в- результате преимущественного испарения при
нагреве в вакууме (10_8-!0_9 торр *) при 350'€, вероятно в местах
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* 1 торр : 133,3 Ё/м2.

вь|хода на поверхность дислокаций или других дефектов; 3десь
в первую очередь разру1пается ок{.!сная пленка' препятствующая
сублимации.

||р:т ибпарении сплава' ко}]тролируемоп{ диффузией, в результате
неравенства парциальнь1х коэффиц;тентов диффузии компог1ентов
сплава мох<ет протекать процесс коагуляц].1и вакансий и образование
пор. 3тот процесс довольно 11асто наб.цюдается так)ке при пол3учести
при достаточно вь1соких температурах' однако мо)кет происходить
и без прило)кения и3вне напря)кениЁт и пластической деформации.

Б кристаллической решетке ме)кду вакансиями имеется 3начи_
тельЁ1ое взаимодействие' в ре3ультате которого образуютея более
или менее стабильт1ь1е кош1плексь| и3 двух и более вакансий; они
находятся в динамическом равновесии мех{ду собой и (паром) и3
оди}|очнь;х вакансий (см. гл. 1!!). Бс.пи х{е нет равновесия и постоя!-!но
ро)кдаются новь1е вакансии (в результате облу.тения' плас'гической
деформации, диффузионнь!х потоков атомов)' происходит конден-
сацйя (вакансионного пара>' а комплексь1 ваканс1.{й слу>кат 3ародьт-
гшами образутощейся <фазьо> - вакуума. |!орьт и представляют со-
бой пример ком11ле|(сов вака:-лсгтй, подобн-о тому как это происходит
пр}1 процессе коалесце1-1ции частиц 

- 
более крупг1ь!е комплексь1

вакансий растут за счет более мелких' а процесс роста контроли-
руется лиффузией.

{иффузионньтй механизм образования пор легко .реали3уется
при вь|соких температурах' при удалении и3 сплава летучего компо-
нента в процессе сублимации из-за разлинной скорости диффузии
компонентов сплава. Б этих условиях относительное пересь1щение
вакансияш1и г,{о)кет достигать 10-1-10-2. Ф6разование пор в усло-
виях вакуума экспер14ментально наблюдалось при во3действии' а
так)ке без воздействия растягивающих напря>кепий.

Б работе [181, с. 133 ] исследовал{,] процесс порообразова\|утя
в латуни в интервале 500-350'€ в условттях вакуума (-10_{ торр)
и растягивающих напря>кений. Фпределение энергии активации
процесса @ на ран:-тих и развить1х стадиях процесса испарения пока-
зало' что в первом случае величина @ практинески равца теплоте
сублимации }/, летунего компонента-цинка: 0 : 31 ккал/г-атом'
а !7':3|,2 ккал|г-атом; во втором случае- энергии активации
диффузии цинка по границаш1 3ерен:

6гр -- 16 ккал/г-атом.

Бь:ла так)ке проведена оценка распределения пористости от
поверхности внутрь образца с учетом парциальнь1х скоростей диф_
фузии цинка и меди в латуни. |1ри этом принимали' что на ранней
стад||и процесса исг1арения практически все вакансии уходят на
поверхцость' а на более поздних - одна часть уходит на поверхность'
а другая' примерг1о такая х{е часть' остается в образце. Б этом слу-
чае основная доля оставш-1ихся вакансий дол)кна наблюдаться на
некотором расстоянии от поверхности. 1ам >ке наблюдается макси-
мум пористости. Ёа рис. 93 приведень! расчетная и эксперименталь-
ная кривь1е распределения пор на 1 мм2 площади обра3ца с-латуни
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после испарения г{ри 600'€ в течение 5 ч. |]оло>кение максимумов
обеих кривь]х при отсутствии напрях{ений (о : 0) хорогпо совпадает.

|_{ри исследовании процесса порообразованйя Ё ''.м',"""",хсплавах' соде^р)кащих л€тучие комг!оценть: (шинк и магний) в условияхвакуума (10-6 торр), бьтли определень1 (по изменен'ю йа.с,, образ-
|(ов в результате испарения) коэффициентьт диффузии при разнь|хтемпературах. Фни ока3ались
в хоро1пем соответствии со
значениями коэффишиентов
лиффузии ци|{ка и маг!|ия в
алюминии. 3нергия актива_
ции г{роцесса порообра3ова-
ния в алюминиевоп1 сплаве

0/0?0!0{0
Расспоянце 0п 2ра//цць/ ]ерна, /\/1м

}и
}га\
\
€4/\
$,,\

Рис. 93. Распределение пор от поверх- Р11с. 94. локали3ация пор вблизи границпости в глубь о6разца латуни поёле зерен латуни при ?уолйй'ацйй'_Ё ,'*уумеиспарения в вакууме при 600о с, 5 ч: в 'условийх в6здей'ствия растйг,,,'щ'х
{';3#3"'!}"" кршвая; 2 - экспери_ наЁрях<ений со-] [Ё_ *Ёс7*'ъ|-""

в- 92 (3,2%о 7'п и 4,2% }19) понти совпадала с энерггтей активации
объемной диффузии цинка в алюминии: 26,4 и 2в|-2в ккал7г-атом
соответственно' не3ависимо полученгтой в Аиффузионньтх опь1тах.

€ушественную роль в процессе порообрайв2,и, играет состоя-
ние г{оверхност}1 металла 

- 
|1аличие в поверхностном слое дефектовструктурь]. }даление с помощью электрополировки наклепанного

поверхностного слоя' во3никающего после механи|1еской обработки
при изготовлении гшлифа, приводит к замедлению испарения и поро-
образования. |{р_ило>кен{.е в процессе нагрева в вакуушю растягиваю-
щих напрях<ений ускоряет с-ублимацию летучего компонента и п0ро-
образование' а такх{е способствует локали3ации пор у границ 3ерен
(рие. 94). }скоряющее влияние пластическоа дефо!мЁц', *'*"о
объяснить как увеличением избьтточной ,о"ц."'р|ции вакансий и
возрастанием скорости диффузии' контролирующей порообразова-

"ч"' так и увеличением плотг{ости дислокаций, способствующих
образованию пор.

|!оследнее подтвер)кдается и тешл обстоятельством' что предвари-
тельная г{ластическая деформация меднь]х и никелевь1х сг1лавов
так)ке ускоряет сублимацию и порообра3ование.
97,

Ёлияние пластической деформации на порообразование сохра_

няется и в случае последующего нагрева в вакуумевы1пе темг1ературь!

рекристаллизации. Бозмо>кность сохранения эффекта ускорения
!иффузии после пластической деформации и г1оследующего нагрева

значйельно вь1[пе температурь1 рекристаллизац|4и отмечена в ра-
боте [131, с. 74].__ 

Б работе [136] бьтло показано' что пластическая деформация

ускорйет сублимацито при 1300'€; это объяснялось вь1ходом дисло_

|'ц'й на поверхность и увеличением кон!1ентрации вакансий. Бринк-
ман рассмотрел термодйнаплику и кинетику порообразования и по_

казал во3мо)кность ускорения процесса под влиянием напря>кений.

Фднако для 3арох{дения пор требуются 3начительнь1е напря)кения'
а для роста - 

небольшие (например' в аустените для роста порь1

размером в 10 мкм достаточно напря)кения в несколько десятьтх

й..:йй'). {,отя теоретичес}ий а11ализ пока3ь]вает' т{то для образова-

ния зародь11па порь1 критического ра3мера в чистом металле требуется
значительное пересьтпд€н1{€ ,-1,5, коагуляция вакансий в действи'
тельности наблюдается у)ке' при концентрации вакансии немногим

больтпе равновесной (1,05). 3то объясняется гетерогеннь|м характе_

ром обр!зован1.1я пор'- й дефектах (вклюнениях) в процессе диф_

фузии. €ло>кное влияние ока3ь1вают границь1 зерен, поскольк-у они

могут слу)кить источником вакансий, а такх{е местом их стока. (роме
того' на границах зерна о6ьтнно адсорбируются чух{ероднь1е атомь1'

влияющие на концентрацию вакансий и их релаксацию' €огласно
|(рюссару и Фриделю, потеншиальньтй барьер, возникающий из-за
от1алкивания 6лизле>кащей вакансии (два_три ме)катомнь|х рас-
стояния) , на границах 3ерна мень1пе и3_за наличия разориентировк1',1
соседних кристаллов. Ёаблюдаемое усиление роли границ 3ерен

в процессе порообразоьан!1я под влиянием растягивающих напря)ке-
ний, по-видимому' связано с тем' что при вь1соких температурах
пластическая деформация локали3уется по границам зерен' где и

во3никает избьтточная концентрация вакансий. Бьтште отмечалось'
что в ряде случаев процесс порообразования контролируется диф_

фузией г1о границам 3ерен.' 1аким образошт, есть много веских ост-тований считать' что поро_

образование при вь{соких теш,1пературах в металлических сплавах

' б'л,п:.' чиёле-случаев контролируется процессом диффузии'

1в 3аказ ]тгя 737
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