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УСПЕХИ ФИЗИЧЕСКИХ НАУК

ТЕОРИЯ ДИФФУЗИИ АТОМОВ В СПЛАВАХ

Λί. А. Кривоглаз, А. А. Смирнов

§ 1. ВВЕДЕНИЕ

Диффузия атомов в сплавах металлов, как известно, играет
существенную роль во многих практически важных процессах,
например при термообработке.

Изучение диффузии имеет большое значение и для теории
твёрдого тела, так как даёт возможность выяснить механизм под-
вижности атомов, получить сведения о дефектах кристаллической
решётки, об энергиях взаимодействия между атомами и т. д.

Для объяснения диффузии, происходящей в твёрдых телах,
были предложены три основных механизма перемещения атомов
в кристаллической решётке. Первый из них сводится к обмену
атомов местами. Однако этот механизм не мог объяснить явление
электропроводности ионных кристаллов. В связи с этим были
предложены механизм перемещения атомов по междоузлиям и меха-
низм, осуществляющийся путём замещения вакантных узлов
решётки (дырок). Эти механизмы Я. И. Френкель1 положил
в основу развитой им теории диффузии. На основании указанных
трёх простейших типов перемещения атомов были построены
более сложные модели диффузии в твёрдых телах. Сюда отно-
сятся, например, одновременный обмен местами группы из трёх
или более атомов, перемещающихся вдоль некоторого замкнутого
контура, перемещение группы атомов, смещённых около лишнего
атома относительно своих равновесных положений вдоль направле-
ния, в котором расположены ближайшие узлы решётки, и т. п.
Мы ограничимся в дальнейшем рассмотрением лишь простейших
механизмов диффузии.

Из них обмен местами соседних атомов маловероятен, так как
требует большой энергии активации. Поэтому указанный меха-
низм играет малую роль при диффузии в большинстве кристал-
лов. Этот вывод для некоторых сплавов металлов был подтвер-
ждён достаточно убедительными опытами. В работе2 латунный
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прямоугольный стержень покрывался слоем меди. Между латунью
и медью были заложены тонкие молибденовые проволочки. После
56-дневного отжига при температуре 785° С, в течение которого
через границу латунь — медь происходила диффузия, расстояние
между проволочками, лежащими на противоположных гранях
стержня, уменьшилось. Такого типа эффект был исследован в ря-
де работ2" для различных сплавов (Си—Ni, С и — Аи, Ag ^ Аи,
Ag — Pd, Ni — Co, N i — А и , Fe — Ni, Sn — Си, Al — С и ) .
Полученный результат исключает механизм обмена мест (двух
или нескольких атомов), так как при этом механизме число ато-
мов внутри границы, отмеченной проволочками, должно оста-
ваться неизменным, а уменьшение постоянной решётки из-за изме-
нения состава сплава даёт эффект примерно в 10 раз меньше
наблюдаемого.

С другой стороны, указанные опыты могут быть просто объ-
яснены с помощью как дырочного механизма диффузии, так и ме-
ханизма диффузии по междоузлиям. В обоих случаях диффузия
цинка из латуни может происходить быстрее, чем меди в латунь,
а оставшиеся в латуни дырки могут частично исчезнуть, например,
в результате их объединения и закрывания образовавшихся пустот
при пластической деформации. Таким образом и были объяс-
нены упомянутые опыты. Непригодность модели обмена мест для
объяснения явления диффузии в сплавах следует также из опытов
Б. Я. Пинеса3.

Однако для сплавов типа замещения не существует пря-
мых экспериментальных доказательств в пользу одного из этих
двух механизмов. С уверенностью можно лишь сказать, что
диффузия внедрённых атомов осуществляется путём перемеще-
ния их по междоузлиям. В сплавах же типа замещения (и
в чистых металлах), повидимому, главную роль играет дырочная
диффузия.

При изучении диффузии в сплавах следует различать случай,
когда в сплаве отсутствует градиент концентрации какого-либо
вещества (самодиффузия), от случая, когда имеется такой гра-
диент (химическая диффузия).

Исследование самодиффузии методом меченых атомов, начатое
в работах Г. Хевеши4, А. М. Загрубского6 и др., дало к настоящему
времени обширный экспериментальный материал по диффузии
в чистых металлах и сплавах. Выяснилось, что коэффициент само-
диффузии в сплавах отличается от коэффициента химической
диффузии. Это различие с феноменологической точки зрения было
объяснено в работах6.

Как следует из термодинамической теории диффузии (см.,
например, обзор7), поток диффундирующих атомов пропорциона-
лен градиенту химического потенциала, который в некоторых
случаях может быть направлен в сторону, противоположную
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градиенту концентрации. При этом мы имеем дело с так на-
зываемой восходящей диффузией, при которой атомы данного
сорта движутся преимущественно в области с большей их кон-
центрацией. Интересный случай восходящей диффузии рассмотрел
С. Т. Конобеевский8, который учёл влияние неоднородной упру-
гой деформации на диффузию в сплавах. Позднее Б. Я. Любов
и Н. С. Фастов9 исследовали эту задачу в рамках феноменологи-
ческой теории.

Особым случаем диффузии является гетерофазная (реакцион-
ная диффузия, сопровождающаяся образованием соединения, через
которое в дальнейшем и проходят диффундирующие атомы.
Случай взаимной диффузии металлов через слой интерметалличе-
ского соединения теоретически был рассмотрен Я. И. Френкелем
и М. И. Сергеевым1П, использовавшими для этого модель обмена
местами.

Из многочисленных экспериментальных работ по изучению
гетерофазной диффузии укажем на работы В. 3. Бугакова1 1,
исследовавшего это явление в бинарных сплавах металлов,
и В. И. Архарова12, изучавшего гетерофазную диффузию через
слой окисла. В этих работах можно найти также и подробный
список литературы по указанным вопросам.

Экспериментальное изучение диффузии в чистых металлах
и теоретическое рассмотрение этого вопроса (см., например,г) при-
вело к известной формуле для зависимости коэффициента диф-
фузии D от абсолютной температуры Т:

Я = 0 о Г " й \ (1,1)

где постоянные Do и Q обычно называются соответственно пред-
экспоненциальным множителем и энергией активации.

Отметим, что в сплавах нет оснований ожидать для зависи-
мости D от Τ формулы типа (1,1). Действительно, в этом случае
разные диффундирующие атомы данного сорта находятся в раз-
личных условиях и должны преодолевать потенциальные барьеры
разной высоты в зависимости от характера окружения их сосед-
ними атомами. Различные энергии требуются также и для образо-
вания дырок на разных узлах. Поэтому процесс диффузии нельзя
характеризовать одной энергией активации. Тем не менее на
опыте, обычно, с достаточной степенью точности получается пря-
молинейный ход зависимости lgD от -ψ. Причины этого будут

выяснены ниже.
Экспериментальное изучение зависимости коэффициента диф-

фузии от состава сплава (см., например,13) показало, что для
разных сплавов эта зависимость может иметь различный вид.
Часто встречаются случаи, когда у одного края концентрационной
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диаграммы изменение, коэффициента диффузии с составом сравни-
тельно невелико, а у другого значительно более сильное.

Интересно отметить, что в ряде случаев малое количество
примеси может значительно изменить коэффициент диффузии.
Такое явление наблюдалось, например, в опытах С. Д. Герцри-
кена и И. Я. Дехтяря 1 4. В опытах П. Л. Грузина, Ю. В. Кор-
нева и Г. В. Курдюмова1δ было обнаружено, что добавление
небольшого количества (до 4,5 ат. %) углерода к γ-же-
лезу сильно уменьшает энергию активации самодиффузии желе-
за и на несколько порядков уменьшает предэкспоненциальный
множитель.

Вопрос о температурной и концентрационной зависимости
коэффициента диффузии в сплавах с микроскопической точки зре-
ния был рассмотрен лишь в последнее время и его изложение
составляет цель настоящей статьи *). В частности, подробно рас-
сматриваются эффекты, Обусловленные влиянием упорядочения
на диффузию.

Эти эффекты должны обычно проявляться при не очень высоких
температурах, при которых коэффициент диффузии можно изме-
рить с помощью современных методов, например, основанных на
исследовании затухания колебаний образца сплава1 5 6.

Следует отметить, что явление диффузии в сплавах весьма
сложно и не может быть строго рассмотрено в рамках современ-
ной теории твёрдого тела. Поэтому для исследования этого яв-
ления приходится использовать сильно упрощенную модель, ко-
торая тем не менее позволяет выяснить основные качественные
особенности температурной и концентрационной зависимости
коэффициента диффузии. В дальнейшем принимается ряд пред-
положений, которые обычно используются в статистической тео-
рии сплавов.

Предполагается, что энергия кристалла может быть представлена
в виде суммы энергий взаимодействия пар ближайших соседних
атомов и не учитывается зависимость от состава и степени
порядка прочих видов энергии (энергии электронов проводимости,
энергии колебаний кристаллической решётки и т. д.). Прини-
мается также, что не зависят от состава сплава энергии взаимодей-
ствия диффундирующего атома с соседними атомами. Эти энергии
(или некоторые их комбинации) являются параметрами теории.
Геометрические искажения кристаллической решётки явно не учи-
тываются.

*) В работе Г. П. Илькевича 1 5 а была предпринята попытка теорети-
чески исследовать концентрационную зависимость коэффициента диффузии
в неупорядоченных сплавах. Однако автор в основу своих расчётов
положил механизм обмена местами соседних атомов, а также использовал
заведомо невыполняющееся предположение о независимости вероятности
обмена местами от состава сплава.
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I. ТЕОРИЯ ДИФФУЗИИ АТОМОВ, ВНЕДРЁННЫХ

В МЕЖДОУЗЛИЯ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШЁТКИ

§ 2. ДИФФУЗИЯ ВНЕДРЁННЫХ АТОМОВ В СПЛАВАХ
ОБЪЁМНОЦЕНТРИРОВАННОЙ КУБИЧЕСКОЙ РЕШЁТКОЙ 16· 17· 1 8

а) О п р е д е л е н и е к о э ф ф и ц и е н т а д и ф ф у з и и
в с п л а в а х т и п а р - л а т у н и б е з у ч ё т а к о р р е л я ц и и

Из двух указанных выше наиболее вероятных механизмов
диффузии, которые могут встречаться в сплавах, исследуем
сначала более простой механизм диффузии атомов 3-го элемента
по междоузлиям кристаллической решётки бинарного сплава.

Рассмотрим сплав типа замещения металлов А и В, имеющий
объёмноцентрированную кубическую решётку типа β-латуни.
Этот сплав может находиться
как в упорядоченном, так и
в неупорядоченном состоя-
нии. Назовём узлы кристал-
лической решётки в упоря-
доченном состоянии, закон-
ные для атомов А, узлами
1-го сорта и узлы, законные
для атомов В, узлами 2-го
сорта. Пусть узлы 1-го сорта
находятся в вершинах куби-
ческих ячеек, а узлы 2-го сор-
та — в их центрах. В междо-
узлия решётки сплава А — В
могут быть внедрены ато-
мы какого-нибудь третьего
элемента С. Примем, что
атомы С имеют положе- Рис. 1.

ния устойчивого равновесия
в центрах граней и в серединах рёбер кубических элементар-
ных ячеек*). Первые из них назовём междоузлиями типа Ох

и вторые — 0„ (рис. 1). Междоузлия Ог имеют четыре соседних

узла 1-го сорта на расстоянии -yL· и два соседних узла 2-го

сорта на расстоянии
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*) Например, для раствора углерода в α-железе это предположение
подтверждено рентгенографическими исследованиями 19.
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do

на расстоянии ~г~= и два соседних узла 1-го сорта на рас-

стоянии —. Здесь учитываются не только два ближайших
соседних атома, что дало бы слишком грубые результаты, но
и следующие по удалённости четыре атома.

Обозначим положения внедрённых атомов С, соответствующие
вершинам потенциальных барьеров для перехода из одного междо-
узлия в соседнее, буквой Р. Принимая во внимание, что сплавы
типа замещения состоят из атомов А и В, не сильно отличаю-
щихся по атомным радиусам, с достаточной точностью можно
считать положение Ρ находящимся посередине прямой, соединяю-
щей соседние междоузлия Ог и О2. Тогда положения Ρ имеют

четыре соседних узла на расстоянии ^ — а0. Два из них будут

узлами первого и два второго сорта.
Введём следующие обозначения для энергий VQA И "°СВ вза-

имодействия пар атомов СА и СВ на раз-личных расстояниях:

VCA Ι Τ Ί τ ) = " ~ А* VcA ( " ϊ ) = ~ а; VcA
т~ ° о ) = = ~~а>

2'

Выберем направление оси χ вдоль ребра кубической ячейки и по-
ложим, что в этом направлении создан градиент концентрации
внедрённых атомов С. Такой выбор направления градиента не
ограничивает общности рассуждений, так как в кристаллах куби-
ческой структуры диффузия изотропна. Рассмотрим две соседние,
перпендикулярные к оси х, атомные плоскости / и //. Пусть
плоскость / проходит через центры кубов, а плоскость // — через
их вершины. Обозначим через η число атомов С, отнесённое
к 1 смв сплава. Тогда и = л 1 - | - л 2 , где ηλ — концентрация атомов С
в междоузлиях Ог и п„ — в О2. Нетрудно убедиться в том, что

о

на 1 см2 плоскости / находятся -^- а^пг (х) атомов С в междо-

узлиях типа О ь а на 1 см2 плоскости // находятся -^- αϋη2 \χ-\~ -ψ)
атомов С в междоузлиях типа О2.

Как было указано во введении, диффундирующие атомы С,
которые занимают разные междоузлия О1 (а также О2), находятся
в различных энергетических условиях, так как они окружены
разными числами атомов А и В на соседних с междоузлием шести
узлах. Далее будут явно учтены все возможные конфигурации
атомов А к В такого типа. Разобьём все пх атомов С на группы,
в каждую из которых отнесём атомы С с одинаковой конфигу-
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рацией атомов А и В на соседних шести узлах вокруг междо-
узлий Oj. Число атомов С в таких группах обозначим п1т

(т — номер конфигурации). Ограничимся обычно имеющим место
случаем, когда подвижность атомов С в сплаве значительно больше
подвижностей атомов А я В. Тогда при изменении состояния
упорядоченности сплава А — В атомы С успевают прийти в равно-
весное состояние. Если ограничиться случаем, когда число внед-
рённых атомов мало по сравнению с числом междоузлий кри-
сталла, то числа п1т можно определить с помощью распределения
Больцмана следующим образом:

я. =\Wo1exp-z£-. (2.2)

Здесь λ — нормировочный множитель, Wo, — вероятность осу-
ществления m-й конфигурации вокруг междоузлия Olt a (Jo —
взятая с обратным знаком потенциальная энергия атома С в этом

'зяергии

Рис. 2.

междоузлии (рис. 2). Аналогично, числа nim атомов С, окружённых
соседними атомами с конфигурациями т вокруг междоузлий О2,
равны

kT (2,3)

где W'S,— вероятность /ге-й конфигурации соседей вокруг О2.
Для перехода в соседнее междоузлие атом С должен преодолеть по-

тенциальный барьер с высотой С/р — Up, г Д е ί^ρ — взятая с об-
ратным знаком потенциальная энергия атома С в положении Р.
При этом для данной структуры соседи точки Ρ являются одно-
временно соседями Оъ так что обе энергии Uo и Up однозначно
определяются заданием конфигурации /и. Вероятность wm перехода
атома С из данного междоузлия с /ге-й конфигурацией окружаю-
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щих его атомов в соседнее определяется по известной формуле *

(2,4)

где τ0 — постоянная, имеющая размерность времени и равная по
порядку величины согласнох 10~13 сек. Величину τ0 будем при-
ближённо считать одинаковой для всех конфигураций *).

Число атомов С, имеющих т-ю конфигурацию соседей и пере-
ходящих за единицу времени с 1 см% плоскости / в плоскость //,
может быть тогда записано в следующем виде (переходы с мест О2,
расположенных в плоскости /, очевидно, невозможны):

= i-~l(x)w^p-ul (2,5)

Общее число атомов С, переходящих в единицу времени с 1 смг

плоскости / в плоскость //, будет равно

где

R =
~W

(2,6)

и суммирование проводится по всем 6.4 конфигурациям т. Аналэ-
гично может быть найдено выражение для обратного потока ато-
мов С с плоскости // на плоскость /:

Нормировочный множитель λ определяется из условия

(2,7)

т т

С помощью формул (2,2) и (2,3) получим:

где
σ = kT

(2,8)

*) Строго говоря, это предположение означает, что мы ограничиваемся
случаем, когда ход для диффузии атомов С в чистом металле А мало отли-
чается от τΒβ для диффузии в чистом металле В. Однако есть основание
полагать, что для сплавов А — В типа замещения, которые образуются
атомами А и В с близкими атомными радиусами, имеющими одинакового
типа силовые поля, τ0 не будет сильно зависеть от типа конфигурации т.
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Из формул (2,6), (2,7) и (2,8) следует, что результирующий диф-
фузионный поток атомов С равен

\ ао R dn

Сравнивая выражение (2,9) с равенством

S= — Dgradn, (2,10)

являющимся в данном.случае определением коэффициента диффу-
зии, и вводя обозначение

D o=^4' (2'И)

получим следующее выражение для коэффициента диффузии
атомов С:

' Q exp
R m

Up

' **1 # avrv^tl \ ^ * ^

(2,12)

Для определения зависимости коэффициента диффузии от состава
сплава, температуры и степени порядка следует получить явные
выражения для вероятностей W"^ и W™. Если не учитывать кор-
реляции между замещением узлов в сплаве, то величины W™
и W™ выражаются как произведения шести а priori-вероятностей
замещения соседних с междоузлием узлов решётки данными атомами.
Эти вероятности могут быть выражены через концентрации атомов

сплава и степень дальнего порядка η = по формулам:

где p<U, pW, p<2\ p&) — вероятности замещения узлов 1-го и 2-го
сорта атомами А и В, сг и с2 — относительные атомные концен-
трации атомов Л и β в сплаве А — В (сг + с2 = 1), а

сх для сх -< -н- ,
! (2,14)

С2 ДЛЯ Cj > - j - .

Учитывая, что величины i/g и ί/™ представляют собой сум-
мы взятых с обратным знаком энергий взаимодействия атома С
"с соседними атомами сплава А — В, нетрудно вычислить суммы,
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входящие в формулу (2,12). Используя формулы (2,1) и (2,13),
получим:

* К (2,15)

где

(2,16)

'(«ι + γην^+^,-γη)**7",
» · _L

*ί~} = fa - γη)* kT + fa + γη) e-kT.

*д+ ) = fa + γη)«к т + fa - γη) ehT,
A _S_

ΚΑ4 = (сг - γη) e kT + fa + γη) e *r,

*i ^fa-Yi)**1" +(^ 2 + γη)β*Γ.
В частности, для неупорядоченного сплава, когда η = 0, из (2,15)
следует формула

β \4

. (2,17)
*Λ 2

Для получения температурной и концентрационной зависимости
коэффициента диффузии надо учесть, что в (2,15) степень дальнего
порядка η в равновесном состоянии сплава А—В тоже является
функцией температуры и состава. Для приближённой оценки этой
зависимости в сплавах данной структуры, где переход порядок—'
беспорядок является фазовым переходом второго рода, может слу-
жить известная в статистической теории упорядочения формула,
полученная при пренебрежении корреляцией:

kT (Ci- -νύ •
(2,18)

Входящая в (2,18) постоянная е связана с энергиями взаимодействия
соседних атомов сплава А — В соотношением

ε _ 2 | « , ι \<и I Ι υ Ι. (219)

Температура То перехода порядок — беспорядок выражается через ε
в упомянутой статистической теории с помощью формулы

(2,20)
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б) О с о б е н н о с т и т е м п е р а т у р н о й

и к о н ц е н т р а ц и о н н о й з а в и с и м о с т и к о э ф ф и ц и е н т а

д и ф ф у з и и

Рассмотрим сначала случай неупорядоченного сплава. Как было
указано во введении, для сплавов нет оснований ожидать линейной

зависимости In D от - = - , хотя такая зависимость на опыте обычно

наблюдается с достаточной степенью точности.
Из формулы (2,17) действительно следует, что указанная зави-

симость не имеет места. Однако при выборе значений постоян-
ных (2,1) того порядка величины, который обычно встречается
в реальных сплавах, отклонения от прямой, даваемые (2,17), оказы-
ваются небольшими и заметны лишь в широком температурном
интервале (обычно не охватываемом при экспериментальных иссле-
дованиях). Зависимость D от с1 согласно (2,17) может получаться
различного типа. Повидимому, довольно распространённым должен
быть случай, когда на одном конце концентрационной диаграммы
имеется слабая зависимость D от состава, а на другом — значи-
тельно более сильная.

Перейдём к рассмотрению случая упорядоченных сплавов.
В упорядочивающихся сплавах, находящихся в равновесном

η непрерывно возрастаетсостоянии, согласно (2,18) при Τ
от 0 до 1 с понижением
температуры, сначала бы-
стро, а затем всё более
и более медленно. Это
приводит к тому, что
определённый по (2,15)
коэффициент диффузии D
при Τ <С То вблизи 7*„
испытывает характерное
резкое изменение. Кри-
вая зависимости In D от

-— при Τ = 7"u имеет из-
лом, затем при уменьше-
нии Τ сильно отклоняется
от почти прямолинейного
хода, характерного для
неупорядоченных сплавов, и при достаточно низких температурах
опять имеет вид, мало отличающийся от прямой линии.

На рис. 3 приведена типичная кривая, изображающая такую
зависимость (для случая сх = 1/2 « = ft = 0,75 эв, α = 0,4 эв,
β = 0,25 эв, А = 0,30 эв, β = 0,20 эв, ε = 0,0352 эв).

8 УФН, τ LV, вып. 3

-25
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Для более детального исследования температурной области,
лежащей вблизи Г о (при Г < Г Й ) , где η < ξ 1 , разложим выраже-
ние (2,15) для D в ряд по степеням η и ограничимся квадратич-
ными членами. Это даёт

D = Da.y.(l-Lfrf), (2,21)

где DH. у — коэффициент диффузии для неупорядоченного сплава,
определяемый формулой (2,17), а

Из (2,22) видно, что знак L может быть как положительным, так
и отрицательным, хотя наиболее вероятным, т. е. типичным слу-
чаем, будет случай положительного L, соответствующий виду

кривой зависимости In D от -γ-, изображённому на рис. 3. При

L <^ 0 эта кривая легла бы выше пунктирной кривой, дающей

зависимость lnDH. y от -=- (в предположении, что данный сплав

остаётся неупорядоченным и при Τ<^Т^).

Для того чтобы характеризовать наклон кривой зависимо-

сти In D от - = - , можно ввести эффективную энергию активации

по формуле

Q =_£JU£. (2,23)

В случае, когда эта зависимость линейна, определённое таким
образом Q очевидно совпадает с энергией активации.

Производная от η 2 по -г~- при Τ = То с понижением темпе-
ратуры изменяется скачком от нуля до некоторого конечного зна-
чения, равного согласно (2,18):

24ε С?

kT τ = To - о

(2,24)

Вследствие этого Q претерпевает скачок, величина которого согласно
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формулам (2,23), (2,21) и (2,24) равна:

Д е. (2,25)

Для оценки возможных значений скачка Δ рассмотрим тот частный
случай, когда на всех расстояниях энергия взаимодействия атомов С
с атомами А настолько больше, чем с атомами В, что

А В а. (3 а Ь
w w w O ' w \ e""^^>e*^. (2,26)

Тогда приближенно можем положить L(TU) = — и по (2,25)
С 1

Например, при с1 = -^- получаем отсюда Д = 6г. Выбирая для То

значение, близкое к наблюдаемым на опыте, например Т о = 810° К,

из (2,20) при сг = -ψ находим ε = 0,035 эв, что даёт Δ = 0,21 эв,

т. е. величину, достаточно большую для того, чтобы её можно
было заметить на опыте при современной точности эксперимента.
Нетрудно убедиться в том, что формула (2,25) в отдельных слу-
чаях может приводить к ещё большим значениям Δ (например,

А • В α β'

при а = Ь, екТ"^>екТо, ekTo^>ekT° получаем Δ в 8 раз больше,
чем в только что разобранном случае). Перейдём теперь к исследова-
нию концентрационной зависимости (при Г = const) коэффициента
диффузии. Прежде всего нетрудно убедиться в том, что в точ-
ке с-, = -ψ- кривая D (Cj) не имеет излома. Это обстоятельство сле-

1 <Ηγη) „ Г д-f
дует из того, что в точке с, = -=- производная —V-1 -̂ = 0 ( хотя ~-

2* ОСл ' \ ОС-у

<*) \ dD _
и -г-1- в этой точке имеют разрыв), а ^ — непрерывна. Поэтому

dD dD , dD d (γη) 1 * ^
и —:— = τ — 4- -χ-,—г —V-̂ - при с, = -тг тоже непрерывна. Од-

rfcj dct ' ό(γτ)) dct ^ 1 2 r r
j t (γ)) t

нако кривые D (cx) имеют изломы при таких значениях концентра-
ции c1 = c{j и Cj = 1 — с0, при которых данная температура Τ
является критической температурой перехода порядок — беспоря-
док. При этих значениях концентрации, как следует из форму-

λ
Ci Jynop

8*

изменяется на величину δ:

№ 1 \ « W ] (2,28)

лы (2,21), -г— изменяется на величину δ:
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Как уже упоминалось выше, типичным является тот случай, когда L
положительно, т. е. кривая D{cr) в точках c1 = ci) и с1 = 1—с 0

при переходе в область упорядоченных сплавов имеет излом в сторону
оси с1. Кривая зависимости D от с1 такого типа изображена на
рис. 4 (где положено Τ = 650° К, а=Ь = 0,825 эв, α = 0,4 эв,
β = 0,3 эв, А = 0,3 эв, 5 = 0,19 эв, ε = 0,0352 эв). Величины

η «

Iю

0,8

0,6-

Ofl-

Q2-

02 0β 0,6

Рис. 4.

0,8 1,0 С,

скачков Δ (при ct = cu) и δ (при Ти (cu)) оказываются связанными
друг с другом. Для выяснения этой связи удобнее рассмотреть

dD db\D
скачок не —г- , а величины — — :

dc ' dc

δ* =
Vd In D 1 _

L ! jHeynop
8. (2,29)

Скачок δ*, как следует из (2,29), (2,28), (2,25) и (2,24), связан
с Δ соотношением, из которого выпали все энергетические посто-
янные, кроме -ί:

dCl
kT0 (2,30)

Используя формулу (2,20), получим:

** -̂  Г 2Cl ~ 1 Ί = Г
Δ l 8 e C ? ( l - C l )

3 J C l = Co I

• (2,31)

Это соотношение может быть проверено на опыте.
Рассмотрим теперь бинарные сплавы или соединения, в которых

порядок чередования атомов компонент практически не зависит от
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температуры. Сюда же могут быть отнесены упорядочивающиеся
сплавы, находящиеся в закалённом состоянии с определённой не за-
висящей от температуры степенью порядка η, но исследуемые при
достаточно высоких температурах для того, чтобы диффузия вне-
дрённых атомов С была ещё заметна. Такой случай может, пови-
димому, иметь место при диффузии водорода. В указанного типа

веществах на кривой зависимости lnD от - = - , очевидно, не бу-
дет излома, соответствующего переходу в неупорядоченное состоя-
ние, и не встретится резких отклонений от прямолинейного хода,
связанных с быстрым изменением η с температурой.

Впервые вопрос о диффузии внедрённых атомов в упорядочи-
вающемся сплаве был рассмотрен одним из нас 1 5 в при помощи
часто используемого в теории сплавов приближённого метода,
который можно назвать методом средних энергий. В этом методе
не учитываются различные конфигурации и принимается, что все
атомы, находящиеся в положениях Ох или О„, или Р, имеют оди-
наковую потенциальную энергию, равную средней потенциальной
энергии по всем положениям рассматриваемого типа. Таким путём
для коэффициента диффузии в сплаве рассматриваемой структуры
было получено следующее выражение:

kT

Эта формула позволяет качественно получить большинство пере-

численных выше результатов, за исключением того, что для неупо-

рядоченных сплавов зависимость lnD от' -=- получается по (2,32)

всегда линейной и изломы при переходе в упорядоченное состоя-
ние на кривых температурной и концентрационной зависимостей
коэффициента диффузии согласно формуле (2,32) всегда направ-
лены к оси абсцисс.

Выясним теперь вопрос о границах применимости метода

средних энергий. Отметим прежде всего, что при η = 1 и сх==-~

формула (2,32) совпадает с формулой (2,15), что и следует ожи-
дать, так как в этом' случае осуществляется лишь одна, вполне
определённая конфигурация атомов вокруг всех точек типа О1,
а также О2 и Р.

В общем случае любых сг и η приближённое совпадение этих
формул можно ожидать лишь при выполнении неравенств

kT
(2,33)
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Разложение выражений для D в ряды по степеням этих вели-
чин показывает, что упомянутые формулы оказываются совпадаю-
щими в членах 1-го порядка. Однако эти члены не содержат η,
и поэтому данный, результат может быть применён лишь к слу-
чаю неупорядоченных сплавов (η = 0).

Наибольшие члены, содержащие η, оказываются членами 2-го
порядка по отношению к малым величинам (2,33), причём совпа-
дение их в упомянутых формулах для D получается при выпол-
нении добавочного условия

2 ( α - β ) " = 2 ( 4 - 5 ) » + ( α - δ ) 1 . (2,34)

Таким образом, метод средних энергий может приближённо
применяться к рассматриваемой задаче о диффузии в случае не-
упорядоченных сплавов при выполнении (2,33), а в случае упоря-
доченных сплавов при выполнении ещё условия (2,34), т. е., на-
пример, для частного случая, когда \А — В\^\а — β| и а^Ь.

Тем не менее, как было показано выше, основные качествен-
ные особенности температурной и концентрационной зависимостей
коэффициента диффузии могут быть выявлены уже при использо-
вании метода средних энергий.

Выражение для коэффициента диффузии принимает простой
вид также в другом предельном случае, когда атомы С имеют
сильно отличающиеся энергии взаимодействия с атомами Α ν. В.
Так, например, если выполнены условия (2,26), то формула (2,15)
переходит в следующее выражение:

D = Q- , ,1 „ exp -
kT , · .

В этом случае изломы кривых, изображающих зависимости lnD

от -=- и D от Cj, при переходе сплава в упорядоченное состоя-

ние получаются всегда в направлении оси абсцисс.

в) У ч ё т к о р р е л я ц и и в с п л а в е

В упорядочивающемся сплаве, где ε ^> О, каждый атом имеет
тенденцию окружить себя атомами другого сорта. Вследствие
этого, если достоверно известно, что на узле, соседнем с данным,
находится атом определённого сорта, то вероятности замещения
данного узла атомом А или В (а posteriori-вероятности) уже не
равны а priori-вероятностям его замещения (Я, 13). Это означает,
что существует корреляция между замещением различных узлов
сплава. В случае полного порядка (и стехиометрического состава)
корреляция не проявляется, так как каждый атом окружён сосед-
ними атомами, имеющими одинаковую конфигурацию.
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Рассмотрим задачу определения коэффициента диффузии в
тех же предположениях, какие были приняты выше, но с учётом
корреляции*). При этом вероятности W™ и Wg, входящие в фор-
мулу (2,12), уже нельзя вычислять как произведение шести a priori-
вероятностей. Для определения W™ будем последовательно запол-
нять узлы / —6 ( рис. 5) атома-
ми А и В, соответствующими
данной конфигурации т. Строго
говоря, V/™ равно произведению
а posteriori-вероятностей заме-
щения этих узлов, вычисленных
при достоверном замещении
ранее заполненных узлов (см.,
например, 2 0 ) .

Однако приближённо можно
учитывать корреляцию только
между ближайшими соседями.
Тогда можно пренебречь корре-
ляцией при заполнении узлов / и 2 , а также при заполнении узлов 3,
4, 5, 6. Поэтому величина W ™ может быть определена как произве-
дение двух а priori-вероятностей замещения узлов 1 и 2 и четы-
рёх а posteriori-вероятностей замещения узлов 3, 4, 5, 6 при до-
стоверном замещении узлов 1 и 2. Аналогично вычисляется
вероятность W™. Необходимые для вычисления W£ и W™
а posteriori-вероятности могут быть определены как функции состава
сплава, степени дальнего порядка и температуры. При этом, рас-
сматривая явную зависимость их от Т, сохраняем только линейные

-pjr играет роль малого параметра J .относительно -т=- члены

После этого можно вычислить суммы, входящие в формулу (2,12).

Так же, сохраняя только линейные относительно —ψ- члены, полу-

чим для коэффициента диффузии следующее выражение:

- > 2

X

X

х - -) 2

*)Учёт корреляции производится при помощи метода, разработанного
И. М. Лифшицем20.
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R% = ekT - e k T ,

l==ekT - e k T ,

kT kT

, = e — e

(2,37)

В формуле (2,36) зависимость η от состава сплава и его тем-
пературы согласно 2 0 определяется соотношением

(ci + тп) (gg + τη) __
(ci — V\) (с* — ΤΊ)

= exp 12*γη ±- [l - -£- {c\ + c\ - 2γ2η2)]}, (2,38)

где ζ — координационное число.
В частности, в случае неупорядоченных сплавов выражение для

коэффициента диффузии имеет вид

где

71=0

# )]• <2·39>

(2,40)

Формулы (2,36) и (2,39) переходят в формулы (2,15) и (2,17),
если в квадратных скобках пренебречь вторым членом. Из (2,39)
следует, что поправка, вносимая учётом корреляции, стремится
к нулю при повышении температуры или при стремлении к нулю
концентрации одного из компонентов сплава. Корреляционная по-
правка к коэффициенту диффузии мала также, если диффунди-
рующие атомы С взаимодействуют почти одинаково с атомами А
и В, т. е. разности RA, Ra и Ra малы. Наконец, как видно из
формулы (2,36), корреляционная поправка к коэффициенту диффу-
зии становится несущественной, когда степень дальнего порядка
в сплаве стремится к единице.

Для оценки величины изменения коэффициента диффузии при
установлении корреляции в неупорядоченном сплаве можно пред-
положить, например, что атомы С взаимодействуют значительно
сильнее с атомами А, чем с атомами В, так что выполняются не-
равенства (2,26).

Для сплава стехиометрического состава (ε1 = εί = -γ) при

температуре 7*0 перехода порядок — беспорядок (-г~- = 0,59 )
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выражение в квадратных скобках формулы (2,39) равно'1,59 (без
учёта корреляции оно равно единице). Таким образом, с уста-
новлением ближнего порядка в неупорядоченном сплаве (в ре-
зультате отжига при температуре, несколько большей Τυ)
коэффициент диффузии внедрённых атомов может заметно из-
мениться.

Все качественные особенности температурной и концентрацион-
ной зависимости коэффициента диффузии, указанные в предыду-
щем разделе, сохраняются и при учёте корреляции. Изменятся^
однако, оценки величин, характеризующих изломы на кривых D (Т)
при с1 — const и D (с-,) при Τ = const в точках, соответствующих
переходу порядок — беспорядок. При малых η коэффициент диф-
фузии имеет вид (2,21) и при учёте корреляции. Здесь, однако,
Ь н у - определяется формулой (2,39), a L равно

«а К-А Κ α Κ λ

4 - - ^ - 4- 4 — (с2 4- с2) 12 RAR" —
+ Kl + kT Vi + c*> \Z KAKa K\

c\c\ f - ^ + 2 ^ f з4- - 5

При использовании для определения степени дальнего порядка
формулы (2,38) вместо (2,18) изменится (увеличится) также вели-
чина скачка производной η 2 по -=-=-. Из формулы (2,38) для это-

Кл

го скачка получается значение

где

c\cl ]/Щс1~схсг

г„-о
j 3 C c <

(2,42)

1 (Λ / 6 ν 2 - Λ 1 ( 2 > 4 3 )

kT0 1 - 2Clc2

Из (2,43) следует, что кривая зависимости То от сг уже не
проходит через точки сг = 0 и сг = 1 (как это было в слу-
чае, когда корреляция не учитывалась), т. е. упорядоченное
состояние сплава может осуществляться лишь в ограниченном
интервале концентраций в средней части концентрационной
диаграммы.
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Величина скачка эффективной энергии активации будет равна

CtC* E v e L (Го). (2,44)
1 — 3cic2 — 24cjcf i jjT- )

Для оценки этой величины можно снова рассмотреть случай,
когда при Τ = Т0 выполнены неравенства (2,26). Тогда L (То) ^

ί=ϋ—2~ -f- 4 -τ™- и при сг = с2 = -g- величина Δ ^ ; 14s ^ ; 8kTQ.

Если Г 0 ^ 8 0 0 ° К , то Δ ̂ 0 , 6 эв. Таким образом, учёт корреля-
ции приводит в данном случае к значительному (почти в 3 раза)
увеличению Δ.

(f-

-Ц.

-6-

г-8

0.2 0,4

Рис. 6.

С учетом корреляции соотношение между скачком δ* произ-
« dlnD • .

водной — ^ — при переходе в упорядоченное состояние и Δ
имеет вид

ε

ε ·
kT0 _

(2ci — — ctc2\
. (2,45)

Cf=Ca

График зависимости е- j- от сг изображён на рис. 6 (ζ = 8).
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г) Д и ф ф у з и я в н е д р е н н ы х а т о м о в
в с п л а в а х т и п а Fe3Al.

Сплавы с объёмноцентрированной кубической решёткой могут
также иметь структуру типа Fe3Al. Рассмотрим сплав А — В,
имеющий указанную структуру (рис. 7). Пусть атомов А в сплаве
больше, чем атомов В. Тогда
узлы решётки, лежащие, напри-
мер, в вершинах кубических
ячеек (с ребром а0), постоянно
заняты атомами А. В центрах
ячеек располагаются остальные
атомы А, а также атомы В.
В случае стехиометрического
состава сплава АЪВ при полном
упорядочении атомы, находя-
щиеся в центрах ячеек, обра-
зуют решётку типа NaCl. В не-
упорядоченном состоянии эти
атомы распределяются по узлам
решётки случайным образом, а
в вершинах кубов попрежнему
находятся атомы А. Как и
в случае сплавов с решёткой
типа β-латуни, внедрённые ато-

7 7
X

I
х+¥

—а»
χ

grad η

Рис. 7.

мы С имеют положения устой-
чивого равновесия в центрах граней кубических ячеек — в точ-
ках О! и в серединах рёбер ячеек — в точках О2. Посередине
между междоузлиями Ог и О2 находятся вершины потенциаль-
ных барьеров для атомов С — точки Р.

Проведя такое же вычисление с учётом корреляции, как и в слу-
чае сплавов с решёткой типа β-латуни, можно получить следующее
окончательное выражение для коэффициента диффузии атомов С:

(2,46)
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Здесь съ с2 и η обозначают концентрации атомов А и В и сте-
пень дальнего порядка на узлах, находящихся в центрах кубиче-
ских ячеек. Прочие обозначения таковы же, как и в случае спла-
вов типа β-латуни. Коэффициент диффузии без учёта корреляции
получается из формулы (2,46) при пренебрежении вторым слагае-
мым в квадратной скобке этой формулы. Исследование форму-
лы (2,46) показывает, что температурная и концентрационая зависи-

мости коэффициента диффузии в сплавах типа Fe3Al имеют такие же
качественные особенности, как и в сплавах типа β-латуни. Однако

в сплавах типа Fe3Al график зависимости In D от - = - , повиди-

мому, более часто имеет излом в направлении от оси абсцисс.
Величина скачка Δ в большинстве случаев получается значительно
меньшей, чем в случае сплавов с решёткой типа β-латуни. Меньше
влияет на D и корреляция в сплаве. Это связано с тем, что про-
цесс упорядочения затрагивает в решётке типа Fe3Al только по-
ловину узлов. Кроме того, в этой решётке каждое из междоузлий
О1 и О2 окружено одинаковым числом узлов 1-го и 2-го сорта,
что также ослабляет влияние упорядочения на диффузию внедрён-
ных атомов.

Зависимость величины ε — от состава сплава для сплавов

рассматриваемой структуры имеет следующий вид:

ε~Δ~~

— 1) (20c\c\ — 6cxc2 + 1 — 4c,c2

\ъс\4-

График этой функции изображён на рис. 6 (ζ = 6).

• (2,47)

l

§ 3, ДИФФУЗИЯ ВНЕДРЁННЫХ АТОМОВ В СПЛАВАХ
С ГРАНЕЦЕНТРИРОВАННОЙ КУБИЧЕСКОЙ РЕШЁТКОЙ а

Исследуем задачу о диффузии внедрённых атомов в сплаве,
имеющем гранецентрированную кубическую решётку типа AuCu3

в рамках принятой ранее упрощенной модели сплава. Рассмотрим
бинарный упорядочивающийся сплав металлов А и В типа заме-
щения в состоянии термодинамического равновесия, причём для
определённости положим, что число атомо'в А меньше числа ато-
мов В. Тогда узлы 1-го сорта (законные для атомов А) будут
находиться в вершинах кубических ячеек, а узлы 2-го сорта (за-
конные для атомов В) — в центрах их граней. Примем, что внед-
рённые в сплав атомы С имеют положения устойчивого равнове-
сия в междоузлиях типа Оъ расположенных в центрах кубических
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ячеек, и типа О2 — в серединах их рёбер (см. рис. 8) *). Междо-
узлие Ох окружено шестью ближайшими соседями ·— узлами 2-го

сорта, расположенными на расстоянии -γ-. Междоузлие 0 2 окру-
жено двумя узлами 1-го и четырьмя узлами 2-го сорта, находящи-
мися на расстоянии -—. Выбирая направление оси χ и выделяя
две перпендикулярные ей соседние атомные плоскости / и // так,
как показано на рис. 8, убеж-
даемся, что атом С может пе-
рейти из междоузлия Ог на
плоскости / в соседние междо-
узлия 0 2 на плоскости // че·
тырьмя разными, но геометри·
чески эквивалентными путями.
Вершину потенциального барь-
ера для такого перехода бу-
дем считать находящейся в точ-
ке Ри расположенной посереди-
не между 01 и О,,. Атом С,

0

ог
αα χ

graa n

V'
τ 2

Рис. 8.

занимающий междоузлие О2

в плоскости /, может перейти .
в междоузлия О2 в плоскости
// также четырьмя эквивалент-
ными путями. При этом он дол- .
жен пройти через вершину потенциального барьера—точку Р., распо-
ложенную посередине между двумя соседними междоузлиями О2.
Атом С может перейти из междоузлия О2 в плоскости // в междоуз-
лия Οι в плоскости / двумя путями, проходя через положения типа Pi
и в междоузлия О2 в плоскости / также двумя путями, проходя
через положения типа Р 2 . Положение P j имеет два соседних узла

2-го сорта на расстоянии ^ а 0 , а также два соседних узла

1-го и два узла 2-го сорта на расстоянии ^-а0. Положение Р 2

имеет один соседний узел 1-го и один 2-го сорта на расстоянии

^ а 0 , а также четыре соседних узла 2-го сорта на расстоя-

/6
нии -^— αυ.

Обозначим энергии взаимодействия атома С_с атомами А и В

-"АС И VBC н а расстояниях ~Q- а„ ^ - и ^~ а0 следующим

*) Такое расположение междоузлий для растворов углерода и азота
в -[-железе было доказано рентгенографически 2з.
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образом:

("f) = -

ν вс

v±a\

VI

/6
« о ) = -

(3,1)

Введём, далее а priori-вероятности замещения узлов решётки
атомами А и В, которые для данной структуры связаны с кон-
центрациями Cj и с2 этих атомов и степенью дальнего порядка η
формулами:

где

ДЛЯ

с„ для

4
(3,2)

Вычисляя методом, указанным в § 2, встргчныг потоки атомов С
между плоскостями / и // и находя результирующий их поток,
получим (без учёта корреляции, но принимая во внимание нали-
чие различных конфигураций атомов А и В) следующую форму-
лу для коэффициента диффузии атомов С:

' _L ' V ' -L ' V
" 3 а J \ а 3 а I к.

χ

(3,3)+ •
(кΆ - -τ ™*'л У+4*<Ά
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где

(3,4)

К'а = cxe
kT 'a = ekT — ekT,

= c pkT \ c gkT. ft' _ - gkT pkT) I

a' a'

/ς =

(3,5)

В случае неупорядоченного сплава коэффициент диффузии равен

__D0

DH. y. = ~o~ [ л; (3,6)

Исследование формулы (3,6) показывает, что температурная
и концентрационная зависимости коэффициента диффузии в не-
упорядоченных сплавах рассматриваемой структуры имеют такие
же качественные особенности, как у сплавов с объёмноцентриро-
ванной решёткой. Однако существенно различные результаты
получаются для этих двух структур при исследовании перехода
сплава через критическую температуру упорядочения То. В спла-
ве с гранецентрированной кубической решёткой типа AuCu3 имеет
место фазовый переход первого рода и при упорядочении степень
дальнего порядка изменяется скачком от нуля до значения η 0 .
Поэтому и коэффициент диффузии при температуре То изменяется
скачкообразно в отличие от сплавов типа β-латуни, где он не-
прерывен, а скачок испытывает лишь эффективная энергия актива-
ции. Последний эффект, очевидно, также имеет место в сплавах
типа AuCug.

Для качественного выяснения температурной зависимости сте-
пени дальнего порядка при температурах ниже Г о можно восполь-
зоваться приближённой формулой, получаемой в статистической
теории упорядочения, которая не учитывает корреляции в сплаве:

_1_ л
3 ™ ) 16 ε

1 \ TWW· (3,7)
In

— ~з"Р\)(с2 — γη)

Здесь ε определяется формулой (2.19) и связано с температурой

Го при сг = - j - соотношением 1,22 &Г0.
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С дальнейшим понижением температуры степень дальнего по-

рядка плавно растёт от η 0 до единицы. При этом график зави-

симости lnD от-у- сначала заметно отклоняется от прямой линии,

а затем обычно хорошо аппроксимируется прямой. В качестве

примера на рис. 9 вычерчен график зависимости lnD от -=-

при са = - j - и следующих значениях параметров: о! = 0,95 эв,

р'=0,75зв, А' = В' = 0,70 эв, а' = 0,29 эв, Ь'=0,09 эв,
Ти = 800° К.

Формула для коэффициента диффузии значительно упрощается
в предельных случаях, когда атомы С значительно сильнее взаимо-
действуют с атомами одной компоненты сплава, чем с атомами

другой его компоненты. В этих предельных случаях при упоря-
дочении (в точке 7" = 7,,) D уменьшается скачком на 20—50%.
Возможно и более значительное (в несколько раз) уменьшение
коэффициента диффузии при упорядочении, как, например, в слу-
чае, приведённом на рис. 9. Формула (3,3) допускает и увеличе-
ние коэффициента диффузии при упорядочении. Заметим^ что
учёт корреляции привёл бы к большему значению скачка η,
а следовательно, и D. Большой скачок степени дальнего порядка
η в сплаве AuCu3 действительно наблюдался в опытах А. П. Ко-
мара и Η. Η. Буйнова 2 3 , причём величина скачка превышала его
значение, вытекающее из теории упорядочения без учёта кор-
реляции.
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На кривой зависимости D (сх) (при Τ = const) также имеются
скачки коэффициента диффузии. Эти скачки должны быть при
таких значениях концентрации
с1 = с'о и сг = Ср, при которых Ώ JI,
температура сплава оказывается Д
равной температуре упорядоче-
ния. На рис. 10 изображена кри-
вая ^ - ( в области C l < - i

построенная при значениях пара-
метров а' == 0,95 зв, β' = 0,866 эв, 2 \
А' = В' = 0,7 эв, β ' = 0 , 2 9 зв,
й' = 0,248 эв, в = 0,084 эз и при
температуре Г = 700° К. "

Таким образом, для данной J ^
структуры упорядочение оказы-
вает более сильное влияние на р и с \Q
диффузию внедрённых атомов,
чем в случае сплавов с объёмноцентрированной кубической
решёткой.

II. ТЕОРИЯ ДИФФУЗИИ, ОСУЩЕСТВЛЯЕМОЙ ДЫРОЧНЫМ
МЕХАНИЗМОМ;

§ 4. ОПРЕДЕЛЕНИЕ РАВНОВЕСНОЙ КОНЦЕНТРАЦИИ ДЫРОК
НА УЗЛАХ ОБЪЁМНОЦЕНТРИРОВАННОЙ КУБИЧЕСКОЙ РЕШЁТКИ

а) Р а с ч е т м е т о д о м с р е д н и х э н е р г и й 2 4

Для исследования задачи о диффузии в сплавах, осуществляе-
мой дырочным механизмом, прежде всего необходимо найти рав-
новесное число дырок на узлах кристаллической решётки. Если
же сплав находится при данной температуре в упорядоченном
состоянии, то нужно знать концентрации дырок на узлах каждого
сорта. В этом разделе указанная задача будет рассмотрена мето-
дом средних энергий и без учёта эффекта обогащения соседних
с дырками координационных сфер атомами какого-нибудь сорта
(последний эффект будет учтён в следующем разделе).

Используя принятую ранее упрощенную модель сплава, рас-
смотрим бинарный в общем случае упорядочивающийся твёрдый
раствор металлов Л и β типа замещения с решёткой типа
р-латуни. Для атомов сплава будем считать невозможным переход
в междоузлия. Обозначим через Щ общее число узлов решётки
сплава и через N общее число атомов (из них ΝΑ атомов А и N в
атомов В). Число атомов Л и β на узлах 1-го и 2-го сорта
обозначим соответственно Ν^>, Ν^\ №%> и №£\ а число дырок

9 УФН, т. LV, вып. 3
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на узлах 1-го и 2-го сорта через пх и я 2 . Тогда

<2> = W 5 ,

Введём концентрацию атомов А в сплаве Cj = - ^ и вероятности

замещения узлов 1-го и 2-го сорта атомами А, В или дыркой:

„(0 —РА — „(0 = 9 —

дг(2)

( 2 ) 2 ?

(0—2^1-

р(2)__2

Пользуясь (4,1), можно представить вероятности (4,2) в виде

(2) _ 2 -5i (\ _U Л1 + Я Л ~ '
//

(4,3)

где

γ определяется формулой (2,18) и 8 = Величина

очевидно, переходит в степень дальнего порядка η в случае,
когда в сплаве нет дырок.

Обозначим взятые с обратным знаком энергии взаимодействия
пар АА, ВВ и АВ соседних атомов через VAA, VBB и VAB. Тогда
конфигурационная часть энергии Ε сплава в принятой модели
может быть записана в виде

-8 ΛΓ») (pfVAB
(4,4)
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или, учитывая (4,3),

+ [ с\ - (γ% + 8)2] VBB -f 2 (clCi + frii + γ η,8 ) Удв). (4,5)

Число W различных конфигураций кристалла в данном приближе-
нии, очевидно, равно

Выражая конфигурационную часть свободной энергии кристалла
ψ = £ — kT\nW как функцию η*, пг и я 2 , из условий равнове-
сия -Д- = Οι з ^ = 0 и з ^ = 0 находим выражения для равновес-

ση^ ои1 дп2

ных при данной температуре величин η^, ηχ и и2.

Условие J - = 0 после пренебрежения малыми по сравнению

с N значениями п : и я2 приводит к формуле (2,18). Условия

-J- = 0 и -^- = 0 при отбрасывании членов порядка (-Л- j , ί -г4-)

и меньших дают равновесные значения пг и «2 в виде

«1 = φ1η; η 2 = φ 2 η , (4,7)

где
И

У-^е~>*, (4,8)

и = 4 [( if - γ»η») VAA

\*)VAB]' (4-9>
8
 (VAB ~ VAA) ...

L

и в данном приближении величина η* заменена на степень даль-
него порядка η.

Из формул (4,7) — (4,10) следует, что для неупорядоченных
сплавов (η = 0) φ! = φ2 = 1, а следовательно,
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где

«о = 4 [VBB + 2 (VAB - VBB) cx - ec*\ (4,11)

B = 2VAB-VAA-VBB.

В упорядоченном же сплаве числа дырок пх и п2 на узлах 1-го
и 2-го сорта различны.

В неупорядоченном сплаве, благодаря тому, что был исполь-
зован метод средних энергий, lnwj и 1пя2 линейно зависят от

-=г-. Общее число дырок в сплаве г?г -\- п2 является чётной функ-

цией η. Поскольку, как было указано в § 2, производная η 2 по

•ψ- при Τ = Т0 испытывает скачок (но остаётся конечной), то при

переходе в упорядоченное состояние график зависимости In (пг - j-

-\-ns) от =— имеет излом. С другой стороны, 'пл и л3 содержат

линейные члены разложения по степеням η . Так как — \ - стре-
d-γ-

мится к бесконечности при Г—>Т0(7*<^Г0), то графики зависи-
мостей 1пяг и 1пя3 от -=- в точке Т = Т0 будут иметь верти-
кальную касательную. Непосредственно вблизи точки Τ = 7*0 одна
из этих кривых идёт вверх, а другая вниз при переходе в область
упорядоченных сплавов.

Обращаясь к рассмотрению зависимости концентрации дырок
от состава неупорядоченного сплава, отметим, что вид зависимости
и0 от Cj согласно (4,11) будет различным для упорядочивающихся
при более низких температурах сплавов (ε ^> 0) и для распадаю-
щихся сплавов (ε<[0) .

В первом случае кривая ио(с1) обращена выпуклостью от
оси Cj, а во втором — к этой оси. Если, кроме того, VJ[B~^>VAA
и К д в ^ К в в ' т 0 Функция «0(cj) имеет максимум, а пи(с^) — ми-
нимум. Если же VAB <C VAA и VAB <^ VBB, то ий (сп) имеет мини-
мум, а п0 (Cj) — максимум.

При переходе в упорядоченное состояние на кривых зависи-
мости «j и я 2 от сх имеют место изломы при тех значениях кон-
центрации, при которых данная температура равна критической
температуре То.

б) И с с л е д о в а н и е в о п р о с а об о б р а з о в а н и и д ы р о к
в с п л а в а х к в а з и х и м и ч е с к и м м е т о д о м

В предыдущем разделе концентрация дырок в сплаве была
определена без учёта корреляции. Теперь корреляция в сплаве бу-
дет учтена с помощью квазихимического приближения 2 5 для того
же случая, который был рассмотрен в предыдущем разделе.
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Обозначим через NAA, NBB, ЛЛщ, ΝΑΒ, ΝΒΑ, ΝΜ, ΝΆΑ, ΝΒΛ,
ΝΛΒ числа пар соседних атомов А, В я дырок, причём первый
индекс показывает, что данный атом или дырка находится на
узле 1-го сорта, а второй индекс — на узле 2-го сорта. Тогда
конфигурационная часть энергии сплава равна

Ε = - NAAVAA - NBBVBB - (ΝΑΒ + ΝΒΑ) VAB. (4,12)

Квазихимическое приближение заключается в том, что отдельные
пары атомов рассматриваются как независимые единицы, так что
число различимых конфигураций W предполагается пропорциональ-
ным числу способов, которыми можно разбить AM пар на девять
групп, в которые входят пары АА, ВВ, дд, АВ, ВА, Ад,, Д.А, Вд,

Здесь множитель h не зависит от чисел пар, однако зависит от
распределения атомов А, В и дырок на узлах 1-го и 2-го сорта.
Определяя этот множитель так, как это обычно делается в ква-
зихимическом приближении, получим:

X (4JV)!

где

(/,/е = Л , В , д . (4,15)

Определяя с помощью формул (4,12), (4,13), (4,14) и (4,15) сво-
бодную энергию сплава ψ = £ — kT\nW и учитывая, что при
термодинамическом равновесии свободная энергия минимальна,
с точностью до членов высшего порядка малости относительно

-^- и ~- можно получить следующие выражения для чисел ды-

рок на узлах 1-го и 2-го сорта:
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Здесь РАА = -щ- определяется по формуле

2 \e Rl -

I
ί(#*'Γ-ΐ)

"АВ — ~Щ~ — c i τ Ϊ 7 ! РАА<

ρ ΝΒΑ _ г у„ ρ
^ВА — ~щ~ — c i ~ Тм — гАА,

(4,19)

а степень дальнего порядка η в квазихимическом приближении
определяется при совместном решении уравнения (4,18) и уравнения

7 In
- τύ (c2 - γη)

= 8 1 n (4,20)

В частности, для неупорядоченного сплава, в котором можно пре-

небречь корреляцией (но — А А ~ л в ^> 1 j ,

(4,21)

Если учесть формулы. (4,18) и (4,19) для РАА, РАВ и РВА и про-
вести разложение пх в (4,16) и я 2 в (4,17) в ряды по степеням

АВ ~пт АА и АВ~ьт ВВ > т 0 П Р И сохранении линейных членов
κΐ κι

эти разложения совпадают с соответствующими разложениями

выражений (4,7) для ~ и ~^- .
Если же разности энергий VАв — VAA и VAB — VBB не малы

по сравнению с kT, то зависимость Inn от -=- для неупорядочен-
ного сплава согласно (4,21) не получается экспоненциальной.
В общем случае не имеется однозначной связи между знаком ε
и направлением выпуклости концентрационной кривой. Так, на-
пример, если выполнены условия применимости формулы (4,21),
то концентрационная кривая всегда обращена выпуклостью к оси
абсцисс. При этом зависимость концентрации дырок от состава
сплава согласно формуле (4,21) может быть очень сильной.
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§ 5. ОПРЕДЕЛЕНИЕ РАВНОВЕСНОЙ КОНЦЕНТРАЦИИ ДЫРОК
НА УЗЛАХ ГРАНЕЦЕНТРИРОВАННОЙ КУБИЧЕСКОЙ

РЕШЁТКИ 26

Рассмотрим вопрос об образовании дырок на узлах гранецентри-
рованной кубической решётки типа AuCu8 в тех же предположе-
ниях, какие были приняты в разделе а § 4. В отличие от разоб-
ранного там случая теперь из общего числа 91 узлов решётки - j - 91

являются узлами 1-го сорта и -j~ 5ft — узлами 2-го сорта. Про-
водя для этого случая определение равновесного числа ды-
рок Wj и и2 на узлах 1-гои 2-го сорта методом, аналогичным
использованному в разделе а § 4, находим:

(5Д)
«2 = 3ХЖ. I

где

./ 4 (VAB ~ VBB) „
С2-ТЦ \Ί< ш "

^ 3

Ха = Х1~' / з,

1 ' (5,2)

N — 6 —

4 е kT' (5.3)

+ 2(^1с,+-тТГ>Ч>;^в. (5,4)

Здесь степень дальнего порядка η определяется формулой (3,7),
γ — формулой (3,2), a N, как и раньше, обозначает общее число
атомов в сплаве.

Температурная и концентрационная зависимость концентра-
ции дырок в неупорядоченном сплаве, как следует из фор-
мул (5,1) — (5,4), имеет такие же качественные особенности, как
и для сплавов с объёмноцентрированной кубической решёт-
кой. При переходе в упорядоченное состояние, в отличие от
сплавов типа β-латуни, скачкообразно изменяются не только
производные от концентрации дырок по Г и с·,, но и сами кон-
центрации.
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При этом возможен такой случай, когда концентрация дырок
на узлах одного сорта увеличивается, а на узлах другого сорта

-28,3-

-29 -

(с,=аг, ум=

Рис. П.

уменьшается (рис. 11) (но невозможен случай, когда
трации дырок на узлах обоих сортов увеличиваются).

концен-

; § 6. САМОДИФФУЗИЯ В СПЛАВАХ С БЛИЗКИМИ ЭНЕРГИЯМИ
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ АТОМОВ я

Ниже будет рассмотрена самодиффузия (диффузия меченых
атомов одного из компонентов) в тройных и бинарных неупоря-
доченных сплавах с об'ьёмноцентрированной кубической решёткой,
осуществляемая дырочным механизмом. Для того чтобы выяснить
лишь качественную сторону явления, можно воспользоваться при-
ближённым методом средних энергий. Аналогично тому, как это
было сделано в разделе а § 4 (где абсолютные значения разностей
энергий взаимодействия соседних атомов считались малыми по
сравнению с kT), можно получить выражение для концентрации
дырок в тройном неупорядоченном сплаве А — В — С'·

и
' ит (6,1)

где

2c1ctVAC-\-2ciciVBC\, (6,2)

Vlk — взятые с обратным знаком энергии взаимодействия соседних
атомов / и k (I, к = А, В, С), си с2 и с 3 — относительные атом-
ные концентрации атомов А, В и С.
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Рассмотрим, например, атом А, находящийся в узле кристал-
лической решётки, и дырку на соседнем с ним узле. Будем учи-
тывать лишь тот, повидимому, наиболее вероятный тип переходов
атома А, когда он замещает дырку на ближайшем к нему узле.
В объёмноцентрированной кубической решётке два соседних узла

находятся на расстоянии d = ^-»- а 0 ^0,86g t f . Кривая, характери-
зующая изменение потенциальной энергии атома А при его пере-
мещении в дырку вдоль пространственной диагонали элементарной
ячейки, имеет минимумы в узлах и максимум, который, как и выше,
будем считать расположенным посередине между узлами. Обозна-
чим через ϋо взятую с обратным знаком потенциальную энергию
атома А в узле решётки и через Uр — в точке Р, соответствую-
щей вершине потенциального барьера. Тогда высота барьера
будет равна kU = Uo — Up. Атом Л, находящийся в точке Р,

имеет шесть ближайших соседей на расстоянии — j — au ^ 0,83au,

которое почти совпадает с ά. Поэтому в дальнейшем будем при-
ближённо считать эти расстояния одинаковыми. Тогда в нашем
приближении

Uо = 7 (ClVAA + с,уАВ + c3VAC), Up = 6 (ClVAA + c2VAB -f с,УАС)

и, следовательно,

А ^ = ^ л д + ^ д в + ^ с · ' (6,3)

Пусть в направлении оси х, параллельной ребру кубической
ячейки, создан градиент концентрации меченых атомов А (при
условии, что общая концентрация всех атомов А остаётся посто-
янной). Как и раньше, рассмотрим две соседние атомные плоско-
сти / и //, перпендикулярные оси х. Каждый узел на одной из
этих плоскостей имеет четыре соседних узла на другой. Обозна-
чим через ν (л;) число меченых атомов Л на 1 см* плоскости
с координатой х. Вероятность того, что рядом с атомом А на
соседней плоскости встретится дырка, равна, в принятом прибли-
жении, - т р . Учитывая, что вероятность w паргхода атома А в
соседнюю дырку за единицу времени, как и выше, даётся форму-

1 - —
лой w = — е hT , нетрудно найти выражение для числа мече-
ных атомов А, переходящих за единицу времени с 1 см* плоско-
сти / на плоскость //:

АС/

4 ? ^
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Аналогично, выражение для встречного потока имеет вид

*„..,= -£. ν (х + ЗД-Г". (6,5)
Замечая, что число меченых атомов А в 1 см3 кристалла v0 рав-

2
но — ν, получаем следующую формулу для результирующего

потока:
„2 ДС/

ее с ио η - -ΰψ- ач0 , й „..

Отсюда, учитывая (6,1), можно определить коэффициент диффу-
зии DA меченых атомов А:

ОА=Ае-Ж^ ( 6,7)

где энергия активации Q имеет вид

+ 2clCs VAC + 2ctct VBC) + с, VAA + cs VAB + с, VAC. (6,8)

Рассмотрим некоторые частные случаи.
1) Пусть в ряде сплавов сх остаётся постоянной, тогда как съ

(а следовательно, и с„) принимает различные значения от 0 до
1 — с у . Исключая из (6,8) с2, находим:

где
9о = 4 {VAA + Увв - WAS) <A + № я + VAA ~

= 4 (VBB + Vcc - 2VBC) s - 4
BC.

(6,9)

Отсюда следует, что кривая Q (с3) обращена выпуклостью в сто-
рону, противоположную оси св, если ^ 2 <^ 0, т. е. s B C ^ > 0 . Это
имеет место, если бинарный сплав металлов В и С (диффузия
которых не исследуется) может находиться в упорядоченном со-
стоянии при более низких температурах*). Если же е л с < ^ 0 , т. е.
сплав В — С является распадающимся, то кривая Q (с3) обращена
выпуклостью к оси сг

*) Вывод, сделанный здесь и в аналогичных местах далее, будет спра-
ведлив, если бинарный и тройной сплавы имеют ту же структуру и близ-
кие постоянные решётки.
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При малых концентрациях атомов С, когда с3<^;1, Q s g o - [ -
-(- #1 с3. В этом случае Q будет увеличиваться, a DA уменьшать-
ся с ростом с 3 (т. е., например, при добавлении малой примеси
металла С к сплаву А — β) , если ^ ^ - О , и убывать, если ςτ<^0.
Когда, кроме того, сг достаточно мало (что часто имеет место при
исследовании диффузии), первый из этих случаев (<?ι^>0) выпол-
няется, если атомы примеси С имеют большую (по абсолютной
величине) энергию взаимодействия с атомами основного сплава
А —В, чем энергии взаимодействия атомов этого сплава друг
с другом: VBC>VBB, VAC>VAB. Второй случай ( ^ ! < 0 ) осуще-
ствляется (при малых сх), если выполняются обратные неравенства.

Аналогично может быть исследована задача о диффузии мече-
ных атомов А в сплавах А — В — С с постоянной концентрацией
атомов С (см. 2 1 ) .

2) Рассмотрим теперь частный случай бинарного сплава. Пусть
с 3 = 0. Тогда с2 = 1 — сг и (6,7) даёт коэффициент диффузии
меченых атомов А в бинарном сплаве А — В. При этом энергия
активации принимает вид:

где

(6,10)

Как и в разобранном выше случае, кривая Я(сг) обращена выпук-
лостью в сторону, противоположную оси съ для упорядочиваю-
щихся сплавов А — В (е ~^> 0) и в сторону оси сх для распадаю-
щихся сплавов (ε<^0).

Выясним ещё вопрос о влиянии малых примесей металла В
к металлу А на его самодиффузию. Для этого рассмотрим участок
кривой Q(cj), где C j ^ l , а с 2 <С1. Тогда

- У Д А ) С , . (6,11)

Таким образом, если V " ^ ^ VAA, то Q возрастает, a DA убывает
при увеличении с2, т. е., например, при добавлении металла В
к металлу А.

Отметим, что полученные характерные для разного типа спла-
вов зависимости Q от состава, возможно, могли бы быть исполь-
зованы для выбора тех добавок к сплаву или чистому металлу,
которые вызовут изменение коэффициента диффузии в требуемом
направлении. Для этого, однако, нужно знать соотношение между
энергиями взаимодействия соседних атомов (которые в этом пара-
графе предполагались не сильно отличающимися).
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§ 7. САМОДИФФУЗИЯ В СПЛАВАХ С СИЛЬНО ОТЛИЧАЮЩИМИСЯ
ЭНЕРГИЯМИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ АТОМОВ

В этом параграфе, в отличие от предыдущего, при определе-
нии коэффициента самодиффузии будет учтён эффект обогащения
первой координационной сферы около дырки атомами А или В,
а также наличие различных конфигураций вокруг диффундирую-
щего атома. При этом для простоты не будем учитывать корре-
ляцию между атомами сплава, т. е. пренебрежём членами, содер-
жащими множителем -^=- в формулах, полученных по квазихими-
ческому методу. С другой стороны, величины — А В , „ АА • и

- — А В ' т — ^ - ! - будем считать превышающими единицу (следова-
тельно, VAB — VAA и VAB — VBB имеют разные знаки). Такое
положение вещей имеет место для ряда сплавов, в том числе,
повидимому, для β-латуни. Приведённый ниже · расчёт относится
к сплавам с объёмноцентрированной кубической решёткой типа
β-латуни, которые могут находиться как в неупорядоченном, так
и в упорядоченном состоянии.

В § 4 с помощью квазихимического метода были получены
концентрации дырок на узлах 1-го и 2-го сорта (см. формулы
(4,16) и (4,17)). В этом же приближении могут быть определены
а posteriori-вероятности р^А и р^в (а = 1,2) того, что рядом с дыр-
кой на узле сорта α находится атом А или В. Тогда числа дырок
на узлах 1-го и 2-го сорта, окруженных / атомами А и 8 — /
атомами В, могут быть определены по формулам:

п -Л 8 !

Л (±ЯУ Р
2 i!(8 — i)! Vci — γ η / ΑΑ

VAA ~
Ш •г.

где РАА, РАВ и РВА определяются формулами (4,18) и (4,19).
Если не учитывать корреляции между заполнением узлов

сплава, то в формулах (7,1) и (7,2) можно положить

РАА = <\ ~ ΥV, РАВ = (

РВА = (ci - Υ7)) ( ^ - Υ7!)·
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Тогда

N 8 !

νΑΑ-νΑΒ\*-*

2 «(8-0!
4 ^ Λ Γ „ , ν Α Α \

^ I Ci — κη J » V » /

N 8 !

J »

^
2 i!(8 —i) ! V c i -

kT

Как и в предыдущем параграфе, рассмотрим две атомные плоско-
сти / и //, проходящие соответственно через грани кубических ячеек
и через их центры. На каждом квадратном сантиметре плоскости /
находятся аоп11 дырок, окружённых i атомами А и 8 — I
атомами β, а на 1 ел 2 плоскости // имеется ао«, г дырок с указан-
ным окружением. Поток Sn _ / атомов А с 1 сад2 плоскости Л в
дырки, расположенные в плоскости /, определяется по формуле

nw
mWmi. (7,5)

г, т
Здесь индекс т указывает конфигурацию атомов Л и β, окру-
жающих узел 2-го сорта О,,, в котором находился атом А до пере-
хода, и точку Р, в которой потенциальная энергия атома А на пути
из O s в соседнюю дырку имеет максимум; Wml обозначает вероят-
ность указанной конфигурации атомов (Wmi считается равной ну-
лю, если в точке О2 находится атом В); wm обозначает вероятность
перехода в единицу времени атома А с /ге-й конфигурацией со-
седей из положения О5 в соседнюю дырку. Множитель 4 в (7,5)
появился из-за того, что возможен переход с любого из четырёх
узлов, соседних с данной дыркой, находящихся в плоскости //. Сум-
мирование в (7,5) проводится сначала по всем конфигурациям т,
соответствующим данному i, и затем по I от г = 0 до I = 8.

Разобьём десять узлов, определяющих конфигурацию т, на
три группы, в первую из которых включим четыре узла, сосед-
них с Ог, но не соседних с Р, во вторую группу включим три
узла, соседних и с О2 и с Р, а в третью группу — три узла из
ближайшего окружения дырки, соседних только с Р. Пусть в пер-
вой группе имеется k атомов Л и 4 — k атомов В, во второй
труппе / атомов Л и 3 — / атомов В. Вероятность Wkl осуществле-
ния конфигураций, при которых в первой группе имеется k
атомов Л, а ЕО второй группе / атомов А, определяется формулой
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Далее надо знать вероятность осуществления некоторой заданной
конфигурации атомов А и В в третьей группе. Вероятность Wri

того, что на четырёх из восьми узлов, окружающих рассматри-
ваемую дырку, имеется г атомов А и 4 — г атомов В, причём на
одном заданном узле, входящем в указанную четвёрку (на узле O s),
достоверно находится атом А, определяется по следующей формуле:

w _ 4! 4! Л(8 —/)1 _г_
' ' ~~ г! (4 — г)\ (/ — г)! [(8 — /) — (4 — г)]! 8! 4 '

Вероятность осуществления распределения атомов на десяти узлах,
окружающих точки О2 и Р, которое характеризуется числами k
I, г к I, равна произведению Wki и Wri.

Определяя энергии атома А в положениях О2 и Р, получим
для вероятности перехода в единицу времени атома А из О2

через точку Ρ в соседнюю дырку следующее выражение:

т 1 Г ,и ι η УАА 1-7 и η УАВ Ι

где α и δ — взятые с обратным знаком энергии взаимодействия
атома А, находящегося в точке Р, с соседними атомами А и В.

Вычисляя поток (7,5) с учётом выражений (7,3), (7,8), (7,7)
и (7,6) суммированием по k, I, r и /, получим следующее выра-
жение для Sj/ _ f.

WAA

X
hT J X

X

J

( 7 ' 9 )

где в соответствии с § 6 можно положить α = VAA, δ = V ^ . По-
ток S*u ̂  j меченых атомов из плоскости // на плоскость / в

NA [Х+Т1
д? раз меньше потока 5// ^ /, а поток 5*7 ^ 7 из пло-

N, (х) „ ,_
скости / в плоскость II в — д ^ — раз меньше потока о Я н . / . Оп-
ределяя результирующий поток меченых атомов, а затем, таким
же образом как и выше, коэффициент самодиффузии DA, после
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несложных преобразований получим:

„ , „ VAA~VAB ~|45VAA (2 2 2 )»/а Г VAA~VAB
J L ^ _ i

Cl L J
- VAB V

ж ι ч — νι c кт

где

Для неупорядоченного сплава η = 0 и коэффициент самодиф-
фузии равен

5VAA Г VAA ~ VAB T»

Из формулы (7,11) видно, что, как и в случае диффузии внедрён-

ных атомов, зависимость 1пЛл от-у-, вообще говоря, не является

линейной даже в неупорядоченном сплаве. Однако эта зависимость
в небольших интервалах обратных температур, в которых обычно
производят измерения, может быть аппроксимирована линейной
функцией. Эта аппроксимация особенно точна, когда

\УАА~УАВ\ ^ ,
kT «^

и одно из слагаемых в квадратных скобках формулы (7,11) значи-
тельно меньше другого слагаемого (последний случай может осуще-
ствляться также, если концентрация одного из компонентов сплава
стремится к нулю).

Зависимость коэффициента самодиффузии от состава сплава,
согласно формуле (7,11), может быть весьма сильной, если только

отношение J— А А пт АВ достаточно велико. Отметим, что в рас-
сматриваемом случае кривая зависимости DA от сх всегда обращена
выпуклостью к оси абсцисс, независимо от знака энергии упорядо-
чения ε. Если же энергии VАА, VBB и VAB близки, то, как ука-
зывалось в предыдущем параграфе, направление выпуклости кривой,
изображающей зависимость Q от си определяется знаком ε.

Для того чтобы выяснить, как влияет на коэффициент само-
диффузии атомов А добавление небольшого количества атомов В
к чистому металлу А, разложим выражение (7,11) в ряд по сте-
пеням с2 и ограничимся линейными членами разложения:

5VAA Г / VAA~VAB У]
— \)\.

]
kT [ 1 + 8 с Д е kT — \)\ (7,12)

Из формулы (7,12) следует, что увеличение DА при росте концен-
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VAA ~ VAB
трации с2 может быть очень большим, если величина е кТ — 1
велика. С другой стороны, указанная величина не может быть
меньше — 1 , так что уменьшение коэффициента самодиффузии ато-
мов А при добавлении атомов В не может быть столь значительным
(для гомогенных твёрдых растворов). Отметим, что упомянутое
резкое влияние примеси на диффузию наблюдается на опыте1 4.

При переходе сплава в упорядоченное состояние, как и в слу-
чае диффузии внедрённых атомов, должны наблюдаться характер-
ные особенности температурной зависимости коэффициента диф-
фузии. Для исследования коэффициента диффузии вблизи точки
перехода порядок — беспорядок следует разложить функцию
DA (Τ, съ η) в ряд по степеням η. Ограничиваясь квадратичными
членами разложения, получим:

DA = D'(\-fy?L'). (7,13)

Здесь D' определяется формулой (7,11), а

/ ' a 2l !_ 4 *·

где
^ д л - (

C = e № . (7,15)

Так как производная —^j— в точке Т = Тй изменяется скачком
dW

(см. формулу (2,24)), то эффективная энергия активации при
Τ = Т0 также изменяется скачкообразно на величину

^ f (7,16)
dW

где L' определяется формулой (7,14), а — ^ — — формулой (2,24).
dW

В частности, для сплавов стехиометрического состава
Δ = 27ε/ (ζ), (7,17)

где

""" Г· (7-1 8)

Исследуя функцию/(ζ) в интервале 0<]ζ<^οο, убеждаемся в том,
что она принимает только положительные значения, лежащие
в интервале

3 < / ( ζ ) < 2 7 .
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Следовательно, при упорядочении эффективная энергия активации

всегда увеличивается и график зависимости In DA от -=- всегда

имеет излом в направлении к оси абсцисс. Величина Δ принимает
наибольшее значение при ζ = 0 и при ζ = οο, τ. е. при

Таким образом, для экспериментального обнаружения излома на кри-

вой зависимости lnD от -=- благоприятными являются те сплавы,

в которых различие VАА и VAB велико по сравнению с kT и s
(следовательно, VAA и Vвв тоже сильно отличаются друг от дру-
га). В таких сплавах скачок эффективной энергии активации
по порядку величины равен 13&Г0, т. е. ~ 1 эв, если Тй ~ 700—800° К.
Достаточно резко выраженного излома, повидимому, следует ожи-
дать для самодиффузии в β-латуни, так как энергии активации
самодиффузии в чистых Zn и Си отличаются почти в три раза
/ η ηη ккал ~ г_ ккал\ π

I они равны соответственно Qzn ~ 20 -ς-, Qcu ~ 57—-τ- ). Дей-
ствительно, энергия активации определяется в значительной сте-
пени энергией дыркообразования, а последняя связана с энергиями
взаимодействия атомов.

Предсказанные теоретически характерные особенности темпе-
ратурной зависимости коэффициента диффузии в упорядочиваю-
щихся сплавах, повидимому, подтверждаются предварительными
опытами С. Д. Герцрикена и И. Я. Дехтяря2 8, результаты кото-
рых могут быть интерпретированы в соответствии с указанной
выше точкой зрения. Однако отсутствие достаточного количества
точек в неупорядоченной области не даёт возможности сделать
этот вывод вполне определённо.

На концентрационных кривых коэффициента диффузии также
следует ожидать изломов (в направлении к оси абсцисс), анало-
гичных рассмотренным в § 2.

На температурных и концентрационных кривых коэффициентов
самодиффузии в сплавах, где переход порядок — беспорядок
является фазовым переходом первого рода (например, в сплавах
с кристаллической решёткой типа AuCu3), получаются скачки,
аналогичные тем, которые были исследованы в § 3.

§ 8. О ВЛИЯНИИ ВНЕДРЁННЫХ АТОМОВ
НА САМОДИФФУЗИЮ МЕТАЛЛА 29

Перейдём к рассмотрению вопроса о влиянии малого коли-
чества примеси элемента С, растворённого в металле А, на само-
диффузию этого металла. Будем для определённости считать,
что; металл А имеет гранецентрированную кубическую решётку,

10 УФН, т. LV, вып. 3
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а атомы С внедрены в её междоузлия (центры элементарных кубиче-
ских ячеек и середины их рёбер).

Обозначим через Л/с число атомов С, через ΝΑ — число атомов

А и через с их отношение с = ~. Пусть, далее, £ 0 обозначает
•'•-4

энергию упомянутого твёрдого раствора, не имеющего дырок
на узлах кристаллической решётки.

Учтём, что при не равной нулю температуре в кристалле
имеются дырки, которые могут быть окружены различным чис-
лом (/) соседних атомов С ( О ^ г < ; б ) . Обозначим через щ число
дырок в кристалле, имеющих соседями / атомов С. Тогда энергия
раствора атомов С в металле А при наличии дырок в приближе-
нии ближайших соседей будет иметь вид:

Ε = Ео (с) - f uA щ - и
АС

1щ, (8,1)

где иА — энергия, необходимая для образования дырки в чистом
металле А (иА ^> 0), иАС — энергия взаимодействия атомов А и С

а0на расстоянии - ~ .

Для определения свободной энергии кристалла найдём число
различимых конфигураций атомов А и дырок на узлах и атомов С
в междоузлиях, при заданных значениях NA, Nc и всех п{.

χ

^ - 5 ^ η, !

i = 0

ί = 0

•χ

i = 0

- ( 8 · 2 >
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Из формул (8,1) и (8,2) получим обычным образом выражение
для свободной энергии сплава:

ф = £ — kTlnW.

Равновесные концентрации —- дырок на узлах кристаллической

решётки могут быть определены из условий равновесия

учитывая, что концентрации дырок достаточно малы, получаем:

иА ! UAC\'

Й = = Т^7 Г 1 Г /1(6-01 ^ с е ^ 0-^)6-г· (8.3)

Суммируя это выражение по всем г, нетрудно найти общую

концентрацию дырок ^ - на узлах кристаллической решётки

сплава:
пА Г / и л с \ Ί6

^ = -J—T
A NA 1 - е

«=o

Из формулы (8,4) следует, между прочим, что даже если энергия
иАС равна нулю, то добавление атомов С приводит к некоторому
увеличению числа дырок, так как каждая новая дырка увеличи*-
вает число междоузлий в сплаве, а поэтому и энтропию атомов С.
Это в свою очередь, приведёт к уменьшению свободной энергии
кристалла.

Переходя к определению коэффициента диффузии атомов Аг

проведём атомные плоскости 1 я II так, как это указано на рис. 8.
Число дырок, окружённых i атомами С, на Г см2 плоскости IT

равно γ я г. Около этих дырок в плоскости / находятся 2аи щ

соседних атомов А. Вероятность wn перехода атома А в соседнюю
дырку за единицу времени равна

иРп ~ "On

kT'~ • (8,5)

Здесь иОп и ирп — энергии атома А, соответственно, в исходном
положении О (в узле) и в вершине потенциального барьера
(в точке Р). Индекс η обозначает число атомов С, соседних с точ-
кой Ρ (л = 0, 1, 2). Высота потенциального барьера иРп — иОп

1,
очевидно, равна AUA-\-nb, где Д(УЛ — высота барьера в чистом

10*
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металле А и Ъ — разность энергий взаимодействия атомов А и С

на расстояниях -ϊ-^— aQ и 4 р Вероятность Wni того, что из / ато-

мов С, окружающих данную дырку, η атомов С находятся на двух

междоузлиях, соседних с точкой Р, определяется по формуле

w 2! 41 Л ( 6 - Q 1 (Л(.
"' л! (2 — я ) ! (/_ л)1 (4 —/ + л)! 6! " * ' '

Поток S/ -*. ц атомов А, переходящих в единицу времени
с 1 см2 плоскости / в плоскость //, равный обратному потоку
5я->/, очевидно, выражается формулой

β ο«Λ«'» · (8-7)
1=0 /2=0

Пусть в направлении оси х, перпендикулярной плоскостям /
и //, создан градиент концентрации меченых атомов А. Вычисляя
сумму в (8,7) и определяя их коэффициент диффузии, находим:

_2л
где DA = D6 e kT (QA = uA -\~ &UA) представляет собою коэффи-
циент самодиффузии атомов А в чистом металле А, а

Из формулы (8,8) следует, что небольшое количество примеси
атомов С может значительно увеличить коэффициент диффузии D,

"АС "АС- "
если только величины е кт или е кТ значительно превышают
единицу. Из этой формулы видно также, что коэффициент само-
диффузии не зависит экспоненциально от -=-, как это имеет
место при диффузии в чистых металлах. Для сплавов, как было
показано выше, нет оснований ожидать такой зависимости D от

-ψ-. Однако, если измерения коэффициента диффузии в сплавах

проводятся в небольшом интервале температур (200—400°), лежа-
щем около некоторого значения температуры Тг, то, как и раньше,

график зависимости lnD от -=- может быть с достаточной точ-
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ностью аппроксимирован прямой линией. В качестве примера
на рис. 12 приведён такой график, построенный при значениях

'35 Л

0,5

600 500 ГУ

2.0 Ш3

параметров иАС = 0,45 эв, иАС — Ъ = 0, с = 0,05. Введём эффектив-
ную энергию активации Q при температуре 7\:

п — d l a D

д
ЬТ τ τ

а также эффективный предэкспоненциальный множитель D', кото-
рый определяется по формуле

Q

D' = DekT> . (8,9)

Очевидно, величина Q в рассматриваемом случае равна

АС аАС ~ Ь

, е кт> (иАС-Ь) с. (8,10)

При малых концентрациях атомов С, когда

с (y f t r7_ i )<^l , c U ftr' — l j < l , (8,11)

эффективная энергия активации линейно зависит от с:

β *г'" («Л С - 6) J с. (8,12)Q = QA ~ <Гс = Q A -
АС
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£сли одно из отношений ^ Я или UA?T превышает единицу, то

небольшое количество примеси атомов С может значительно умень-
шить Q. С другой стороны, в принятой модели невозможно резкое
увеличение Q при добавлении атомов С, так как увеличение Q имеет
место при отрицательных энергиях иАС и иАС — b (одна из этих

"АС

энергий может быть положительной, но малой), когда е *г»
"АС'"

и е *г> невелики.
При увеличении концентрации атомов С, когда нарушается хотя

бы одно из условий (8,11), зависимость Q от с начинает откло-

3,0]

2,6-

1.8

0,01 аО2 0,03 0,04 0,05 С

Рис. 13.

няться от линейной зависимости, проявляя тенденцию к насыще-
аАС иАС-Ь

нию, если е ftr> или е *г» намного больше единицы. На рис. 13
приведена типичная кривая зависимости Q от с, построенная при
значениях параметров QA = 3 эв, иАС = 0,45 эв, иАС — Ъ = 0,
Г 1 = 1 4 0 0 ° К .

Из формул (8,9), (8,8) и (8,10) следует, что эффективный
предэкспоненциальный множитель D' равен

^ - i ) ] χ

Хехр - 2

"АС "AC "

кТ,

+с
"АС "AC

(8,13)
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Если концентрация атомов С достаточно мала (с <ξ 1), то в выра-
жении (8,13) можно отбросить квадратичные относительно с члены,
а также члены, линейные относительно с, не содержащие МНОЖИТе-

лями величины е kTi или е kT> , которые могут быть значительно
больше единицы. В результате D' может быть приближённо пред-
ставлено в виде экспоненциальной функции

D' ^ D 0 е~ ,

где

Г иАС "АС ~ *
_ 1 ) j . (8,14)

При этом величина ξ(7^)-с может быть достаточно велика,

если отношения ~р- или -иАС.„— значительно превышаюткТ! кТ1

единицу.
Таким образом, полученные формулы позволяют качественно

объяснить недавно обнаруженные П. Л. Грузиным, Ю. В. Корне-
вым и Г. В. Курдюмовым1В линейное убывание эффективной энер-
гии активации и экспоненциальное убывание эффективного пред-
экспоненциального множителя в коэффициенте самодиффузии железа
при добавлении к γ-железу небольшого количества углерода.
Правильные порядки величин Q' (7\) и ξ (7\) получаются, если
выбрать, например, такие значения параметров: иАС = 0,45 эв,
иАС — b = 0. Следует отметить, что при этих значениях парамет-
ров при с ι~~'2—5 атомн. % критерий (8,11) перестаёт выполняться
и должны наблюдаться отклонения от линейной зависимости Q (с).
Однако кривую Q (с) можно аппроксимировать в этом интервале
прямой линией так, что отклонения от прямой лежат в пределах
точности эксперимента. Далее, в соответствии с опытом, эффек-
тивный предэкспоненциальный множитель резко уменьшается при
добавлении углерода к железу. Например, при с = 0,02 величина
D' ^ 10~2Dn. Таким образом, для начального участка кривой зави-
симости D' от с (в интервале от с = 0 до с = 0,025) при выбранных
значениях констант приближённо получается зависимость эффектив-
ного предэкспоненциального множителя D' от с вида D' = 10-' ?D 0,
в соответствии с экспериментальными данными15. Однако при больших
значениях с имеет место более медленное убывание D' с ростом с.
Тем не менее, уже в упомянутом небольшом интервале концент-
раций, когда с увеличивается от 0 до 0,025, D' уменьшается при-
мерно в 100 раз. Изложенная в § 8 теория даёт, таким образом,
возможность объяснить основные экспериментальные результаты,
полученные в 1 δ .



4 4 0 Μ. Α. КРИВОГЛАЗ И Α. Α. СМИРНОВ

§ 9. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Напомним ещё раз основные выводы, которые следуют из рас-
смотренной выше теории диффузии в сплавах.

1. В отличие от широко распространённого взгляда, согласно
которому коэффициент диффузии D в сплавах экспоненциально
зависит от обратной температуры, мы видим, что на самом деле
даже для неупорядоченного сплава должна иметь место более
сложная зависимость D от Т. Несмотря на это, исследование при-
ведённых выше формул показывает, что для неупорядоченных

сплавов график зависимости lnD от -=- может быть с достаточ-
ной точностью аппроксимирован прямой линией в тех небольших
интервалах температур, в которых обычно производятся измере-
ния. Однако при изучении диффузии в достаточно широком темпе-
ратурном интервале могут наблюдаться отклонения от указанной
прямолинейной зависимости. В этом случае диффузия в спла-
ве не может быть охарактеризована одной постоянной энергией
активации.

2. При переходе в упорядоченное состояние должны иметь место
характерные особенности на кривых температурной зависимости
коэффициента диффузии. Если упорядочение является фазо-
вым переходом 2-го рода, то коэффициент диффузии изменяется

непрерывно, но кривая зависимости 1п£) от -=- имеет излом

при температуре перехода 7 0 . Если же переход в упорядочен-
ное состояние является фазовым переходом 1-го рода, то при
Τ= Τϋ скачком изменяется не только эффективная энергия
активации, но и сам коэффициент диффузии. В упорядоченном
состоянии вблизи температуры перехода Г о отклонения графи-
ка указанной зависимости от прямой должны быть особенно
заметны.

3. На концентрационной кривой коэффициента диффузии также
должны встречаться скачки и изломы при тех составах, при кото-
рых сплав переходит в упорядоченное состояние (в случае
Τ = const).

4. Исследование концентрационной зависимости D в случае
малой концентрации одного из компонентов сплава даёт возмож-
ность объяснить иногда наблюдаемое сильное влияние малого
количества примеси на коэффициент диффузии и на параметры диф-
фузии (эффективный предэкспоненциальный множитель и эффектив-
ную энергию активации).

5. Если известны энергии взаимодействия атомов в спла-
ве, то теория даёт возможность в некоторых случаях пред-
сказать, как должна влиять данная примесь на коэффициент

иффузии.
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В заключение отметим, что' при современной технике экспери-
мента возможно обнаружить указанные эффекты и, в частности,
эффекты, связанные с переходом в упорядоченное состояние. Про-
ведение таких экспериментальных исследований было бы не ли-
шено интереса.
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