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У Д К 539.219.3 

А. Д . В А С И Л Ь Е В 

Д И Ф Ф У З И Я ПО Д В И Ж У Щ И М С Я Д Е Ф Е К Т А М Р Е Ш Е Т К И В М Е Т А Л Л А Х И 
С П Л А В А Х 

Рассмотрены вопросы диффузии по движуи^имся дефектам кристаллической решетки: 
по границам зерен, по границам фаз, по дислокациям. Основное внимание уделено 
описанию диффузии по движуш^имся границам зерен и связанным с этим процессом 
твердотельным реакциям: прерывистому выделению, прерывистому огрублению, пре
рывистому растворению. Отдельно рассмотрен вопрос миграции границ зерен, вызван
ной диффузией. 
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в процессе изучения диффузии по д е ф е к т а м решетки ( границам 
зерен , д и с л о к а ц и я м ) основное внимание уделялось исследованию д и ф 
фузии по неподвижным д е ф е к т а м . О д н а к о во многих с л у ч а я х в реаль
ных условиях границы зерен могут на само1М деле перемеихаться во 
в р е м я диффузии . Это происходит, например , когда з ернограничная 
д и ф ф у з и я сопровождается рекристаллизацией , прерывистым выделе
нием или прерывистым растворением. Б о л е е того, в некоторых усло
виях диффундируюш,ее вещество с а м о по себе может вызвать мигра
цию границ зерен. Подобно границам зерен дислокации т а к ж е могуг 
перемещаться во в р е м я диффузионных процессов, что может привести 
к существенному изменению кинетики этих диффузионных процессов. 

Д и ф ф у з и я по д в и ж у щ и м с я границам зерен 

Одним из частных случаев диффузии по д в и ж у щ и м с я г р а н и ц а м 
зерен является реакция ирерывистого выделения , которая представляет 
собой твердотельную реакцию р а с п а д а однородного пересыщенного 
твердого pacTBOipa ао с образованием пластинчатой д в у х ф а з н о й облас 
ти а - h p , которая образуется за п е р е м е щ а ю щ и м с я фронтом реакции 
(см. рисунок) . Эта реакция обычно начинается иа большеугловых гра
ницах зерен, ее можно представить в виде 

ао "-^ а + р, 

где ао — пересыщенный твердый р а с т в о р ; 
раствор с тем ж е типом решетки, что и ао; 
из пересыщенного твердого раствора . 

Рост ф а з ы р происходит за счет 

а — обедненный твердый 
Р — ф а з а , выделяьощаяся 

9 
J 

2 

У^ V 
9 

J 

2 

Схема, прерыви-поясняющая процесс 
стого выделения: 

1—а — ф а з а ; 2 — 3 — ф а з а ; 3 — г р а н и ц а з е р 
н а ; 4 — и с х о д н ы й п е р е с ы щ е н н ы й т в е р д ы й 

р а с т в о р 

диффузии ПО мигрирующему фрон
ту реакции, р а з д е л я ю щ е м у ао и а. 
Поскольку этот фронт представляет 
собой границу зерна , то в данном 
случае имеется д и ф ф у з и я по дви
ж у щ е й с я границе зерна в и с х о д н о 1 М 
пересыщенном твердом растворе ао. 
Д л я количественной характеристи
ки скорости диффузии в этом с л у ч а е 
можно ввести произведение 550^, ,где 
S — множитель сегрегации; б — тол
щина границы зерна ; Оь — коэф

фициент зернограничной химической диффузии . 
В более р а н н и х работах по изучению прерывистого выделения 

были получены коэффициенты диффузии , превосходящие коэффициен
ты диффузии по неподвижным границам зерен на 2—4 порядка вели
чины [ 1 ] . О д н а к о эти р е з у л ь т а т ы были подвергнуты сомнению в более 
поздних (работах [2—4] по изучению различных т в е р д о ф а з н ы х реак
ций, которые контролируются зернограничной диффузией . В этих 
экспериментах было показано , что д и ф ф у з и я по д в и ж у щ и м с я г р а н и ц а м 
происходит примерно с той ж е скоростью, что и по неподвижным 
г р а н и ц а м зерен. 

П р е р ы в и с т о е выделение изучалось на нескольких системах N i — I n 
[ 6 ] , P b — S n [ 7 ] , A l — Z n [8J. C u — A g [2, 9 ] . Д а н н ы е , относящиеся к 

системе N i — I n [ 6 ] , представлены в таблице , где сохранены обозначе
ния, принятые на рисунке. 
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Зернограничная диффузия в ciicxeMC Ni —In в процессе прерывистого 
выделения [6] 

Температура 
отжига 

Г, К 

Толщина 
основной 

фазы >>̂ , мкм 

Толщина 
р-фазы 
Хо, мкм 

Скорость пере
мещения ГЗ 

Г', м/с 

Произведение 
sbDb, MVC 

877 1,057 0,013 6,27.10-'^ 1,7-10-20 

833 0,581 0,009 8,6-10-^1 2,6-10-21 

794 0,392 0,008 3,8-10-11 3,5-10-22 

758 0,348 0,007 10-11 1,7-10-2^^ 

741 0,284 0,007 4.9-10--'^ 1,9-10-24 

725 0,267 0,007 2,3-10-12 7,8-10-24 

703 0,246 0,006 8Л-10 -13 2,2-10-24 

Одной из наиболее изученных систем является систехма Р Ь — S n . 
Д а н н ы е по Диффузии вдоль д в и ж у щ и х с я границ зерен получены д л я 
этой системы не только в о п ы т а х Ту и Т е р н б а л л а [7] по прерывистому 
выделению в сплаве РЬ — 11,2 ат. % Sn, но и в результате изучения 
диффузии изотопов РЬ и Sn в сплаве РЬ — 8 .3ат .% Sn в работе [ Ю ] . 
В этой работе приведены т а к ж е данные по диффузии изотопов по 
неподвижным границам зерен в том ж е сплаве , что позволяет непос
редственно сравнить диффузионные свойства мигрирующих и непод
вижных границ. Полученные значения произведения sbDb р а з л и ч а ю т с я 
несущественно и при 350 К составляют примерно 2-\Q~-^ м^ /с д л я 
случая прерывистого выделенрш [ 7 ] , 3-10~^^ MVC ДЛЯ диффузии изо
топа Sn в сплаве РЬ — 8.3 ат. % Sn по неподвижным границам зерен 
и примерно 2-10~2^ м У с для подвижных границ зерен в том ж е 
сплаве [ Ю ] . 

Прерывистое огрубление представляет собой реакцию, в ходе 
которой м е л к о п л а с т и н ч а т а я структура , о б р а з о в а в ш а я с я в результате 
первичной реакции (прерывистого выделения , эвтектоидного р а с п а д а 
или эвтектической к р и с т а л л и з а ц и и ) , п р е в р а щ а е т с я в структуру с 
более крупными пластинами из тех ж е двух ф а з : 

( а + |3) т о н к и й (ос- j -p) г р у б ы й . 

Морфологически эта реакция характеризуется узким м и г р и р у ю щ и м 
фронтом р е а к ц и и , о т д е л я ю щ и м мелкопластинчатую исходную структу
ру от области продуктов реакции , в которой н а б л ю д а ю т с я толстые 
пластины. На фронте реакции ироисходит резкое изменение как рас
стояния м е ж д у пластинами, т ак и ориентации а - ф а з ы . 

Вторичная реакция прерывистого огрубления, в принципе, похожа 
на первичную, если не считать, что прерывистое огрубление происхо
дит с существенно более низкой скоростью. Скорость миграции фронта 
при прерывистом огрублении V2 составляет всего (10~^—Ю^^) y i 
с ко рост я миграции фронта первичной реакции, поэтому получающиеся 
расстояния м е ж д у пластинами I2 существенно больше по сравнению 
с расстояниями 1между пластинами после первичной реакции %i. Сред
ний состав пластин при прерывистом огрублении б л и ж е к равновесно
му по сравнению с составом пластин, получающихся при прерыви
стом выделении . П р и отсутствии каких-либо конкурирующих реакций 
скорость роста и расстояние м е ж д у пластинами в ячейках прерыви-
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стого огрубления остаются постоянными во время изотермического 
отжига . 

Экспериментально прерывистое огрубление изучалось в системах 
А1—Zn [ 3 ] , N i — I n [ И ] . Сравнение данных , полученных д л я произве
дения s6Db в работе [11] д л я диффузии изотопа In в Ni и самодиф
фузии Ni по границам зерен [ 6 ] , показывает , что во всех трех случаях 
произведение s6D& в д и а п а з о н е температур от 650 К до 1000 К отлича
ются не более, чем на порядок величины. 

Прерывистое растворение — это процесс, обратный прерывистому 
выделению. Во время прерывистого растворения фронт р е а к ц и и дви
ж е т с я обратно в сторону двухфазной области , о с т а в л я я за собой твер
дый раствор . Р е а к ц и я оиисывается формулой 

а + Р ссо. 

П о л у ч а ю щ и й с я твердый раствор ао неоднороден, в нем н а б л ю д а ю т 
ся остаточные концентрационные флуктуации , которые после очень 
сильного т р а в л е н и я видны к а к «привидения» первоначальной д в у х ф а з 
ной структуры. Таким образом , п л а с т и н ч а т а я структура , о б р а з о в а в 
ш а я с я при прерывистом выделении, после н а г р е в а до т е м п е р а т у р ы 
предела растворимости начнет испытывать прерывистое растворение . 

Р е з у л ь т а т ы , полученные в работе [10] д л я системы Р Ь — 8 . 3 а т . % 5 п , 
п о д т в е р ж д а ю т , что д и ф ф у з и я по п е р е м е щ а ю щ и м с я границам идет не 
быстрее, чем по неподвижным г р а н и ц а м . Значения произведения s6Db 
д л я д в и ж у щ и х с я и неподвижных границ близки, несмотря на то, что 
скорости п е р е м е щ е н и я границ во время прерывистого растворения , к а к 
правило , существенно больше (из-за более высоких температур этого 
п р о ц е с с а ) , чем скорости перемещения границ во время прерывистого 
выделения . 

Эвтектоидный распад представляет собой т в е р д о ф а з н у ю реакцию, 
которая напоминает прерывистое выделение , • однако обе ф а з ы а и [3 
пластинчатой структуры получаются при р а с п а д е третьей ф а з ы у, кото
р а я отличается по своей структуре от получающихся ф а з : 

у - > а + р . 

В этом случае фронт реакции п р е д с т а в л я е т собой м е ж ф а з н у ю 
границу у/а и у / р . Рост пластин р происходит в результате химичес
кой д и ф ф у з и и по границе р а з д е л а на мигрирующем фронте реакции. 

Р е з у л ь т а т ы одной из экспериментальных работ [6] по эвтектоидно-
му р а с п а д у с п л а в а А1 — 5 9 . 7 а т . 7 о Zn показывают , что, к а к и в случае 
других т в е р д о ф а з н ы х р е а к ц и й , не н а б л ю д а е т с я существенной р аз ни ц ы 
в коэффициентах диффузии по д в и ж у щ и м с я и неподвижным г р а н и ц а м . 

Д и ф ф у з и о н н о - и н д у ц и р о в а н н а я граничная миграция ( D I G M ) в п е р 
вые н а б л ю д а л а с ь и о б ъ я с н я л а с ь в работе ден Б р е д е р а [12] в 1972 г. 
на системе х р о м — в о л ь ф р а м . Отметив большое сходство этого процес
са с реакцией прерывистого выделения , он н а з в а л ее прерывистой 
д и ф ф у з и е й . Термин D I G M появился существенно позже . Он более точ- * 
но описывает явление и является общепринятым. Этот термин описыва
ет миграцию границ зерен в чистом м е т а л л е или твердом растворе под 
воздействием д и ф ф у з и и растворенного ' вещества , которое п е р е м е щ а е т с я 
в м а т е р и а л е - или из м а т е р и а л а по границе зерна . Соответственно 
область за мигрирующей границей о б о г а щ а е т с я или обедняется этим 
растворенным веществом, что приводит к о б р а з о в а н и ю легированной 
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зоны в первом случае или обедненной зоны во втором. М и г р а ц и я гра
ниц зерен может происходить в любом нз двух направлений . К а к и в 
других т в е р д о ф а з н ы х реакциях , основной процесс D I G M представляет 
собой химическую д и ф ф у з и ю вещества вдоль мигрирующей границы 
зерна . Р оль объемной диффузии в D I G M пренебрежимо м а л а из-за 
того, что это явление, к а к правило , н а б л ю д а е т с я при низких темпера
турах . Таким образом , боковой перенос д и ф ф у з а н т а (т. е. в направле 
нии, перпендикулярном границе) происходит в результате миграции 
границы, а не объемной диффузии . Этим D I G M отличается от обычных 
экспериментов по д и ф ф у з и и по неподвижным границам . 

Решение з а д а ч и корректного определения п а р а м е т р о в зерногранич
ной диффузии в общем виде представляет собой значительные трудно
сти. Одна из попыток решения в р а м к а х модели Ф и ш е р а представлена 
в работе [ 1 3 ] . Относительно д в и ж е н и я границы в этой работе с д е л а н ы 
д в а сильных упрощения : 1) граница перемещается с постоянной ско
ростью V в направлении нормали , причем скорость эта гораздо больше 
скорости диффузиц ; 2) д и ф ф у н д и р у ю щ е е вещество не взаимодейству
ет с границей, т. е. граница легко отрывается от него. Последнее пред
положение справедливо только в случае самодиффузии и, по-видимому, 
может быть принято в случае очень слабого взаимодействия примеси 
с границей. К а к и при решении задачи Фишера , рассматривается ква
зистационарная стадия працесса , т. е. р е а л и з у ю щ а я с я в большинстве 
экспериментов 

Д л я концентрации Сь в границе решение имеет вид 

Сь-Соехр{-У{-^ОГУ^'^^ 

где Со — концентрация на поверхности; 6 — ширина границы; Оь — 
коэффициент д и ф ф у з и и по границе; v — скорость перемещения гра
ницы; У — ( К о о р д и н а т а вдоль границы. 

Д л я концентрации С в объеме 

С = С ь ( У ) е х р ( — J ) п р и х > 0 ; 

С = Cb{Y) при Х>0; 
где X — координата в 1направлении д в и ж е н и я границы; D — коэффи
ц и е н т объемной диффузии . 

Таким образом, на стационарной стадии д в и ж у щ а я с я граница 
оставляет за собой ш л е й ф , в котором д и ф ф у н д и р у ю щ е е вещество рас
пределено т а к ж е , к а к и в границе, т. е. по стационарной экспоненте. 

Концентрация в д в и ж у щ е й с я границе с глубиной падает быстрее, 
чем в неподвижной. П р и этом количество вещества , поглощенного 
д в и ж у щ е й с я границей, больше, чем неподвижной. 

Экспериментально D I G M наиболее полно изучено д л я систем 
железо—цинк [14, 15] и медь—цинк [16, 17] . 

Д л я системы F e — Z n в работах [14, 15] найдено, что значения про
изведения sdDb для химической зернограничной диффузии по мигри
рующим границам на 2—4 порядка величины выше коэффициентов 
изотопной д и ф ф у з и и цинка в ж е л е з е и самодиффузии ж е л е з а в чистой 
матрице . О д н а к о эти результаты не означают , что д и ф ф у з и я по движу
щ и м с я границам зерен происходит существенно быстрее, чем по непод
в и ж н ы м . Вполне возможно , что это просто результат недостатка 
необходимых экспериментальных данных, и коэффициент Диффузии по 
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мигрирующим границам зерен н у ж н о сравнивать не с коэффициентом 
диффузии по границам зерен в чистой матрице , а с коэффициентом 
д и ф ф у з и и по неподвижным г р а н и ц а м зерен в с п л а в е с достаточно 
высоким с о д е р ж а н и е м второго компонента , т а к к а к граница д в и ж е т с я 
только л и ш ь при диффузии достаточно большого количества диффу
занта . Это м о ж н о рассмотреть на примере системы медь—цинк . 
Д а н н ы е , полученные д л я D I G M в этой системе [ 1 6 ] , говорят о том, 
что коэффициент диффузии д л я мигрирующих границ зерен на 4 по
рядка величины выше, чем соответствующий коэффициент д л я непод
вижных границ [18] при диффузии цинка в чистой меди. О д н а к о , если 
в системе медь—цинк сравнивать величину произведения sbDb с дан
ными по изотопной диффузии цинка в сплаве Си — 3 0 а т . % 2 п [19, 6 ] , 
то разница 1между хмигрирующей и неподвижной г р а н и ц а м и в значи
тельной степени исчезает. 

Диффузия по двмжуодимся д и с л о к а ц и я м 

Д и ф ф у з и я по д в и ж у щ и м с я дислокациям изучена гораздо слабее , 
чем д и ф ф у з и я по д в и ж у щ и м с я границам зерен, несмотря на то, что это 
явление, по всей видимости, играет в а ж н у ю роль во многих процессах, 
п р е д с т а в л я ю щ и х теоретический и практический интерес. В первую 
очередь, нужно упомянуть дислокационную ползучесть. 

В процессе дислокационной ползучести происходит пластическая 
д е ф о р м а ц и я м а т е р и а л а за счет скольжения дислокаций, а ф а к т о р о м , 
о п р е д е л я ю щ и м скорость ползучести, часто является скорость обхода пре 
пятствий д и с л о к а ц и я м и за счет переползания . П р и т е м п е р а т у р а х более 
0,7 Г„л переползание дислокаций происходит за счет объемной диффу
зии, а при более низких т е м п е р а т у р а х — за счет диффузии по т р у б к а м 
дислокаций , т. е. в последнем случае скорость ползучести о п р е д е л я е т с я 
скоростью диффузии по д в и ж у щ и м с я дислокациям . Исходя из экспери
ментальных результатов по дислокационной ползучести, м о ж н о было 
бы рассчитать коэффициент диффузии по д в и ж у щ и м с я д и с л о к а ц и я м , 
но недостаточно полная р а з р а б о т к а теоретических моделей ползучести 
[20] не позволяет этого сделать . 

П р и а н а л и з е дислокационной ползучести [21] предполагается , что 
1:оэффициенты диффузии по д в и ж у щ и м с я и неподвижным д и с л о к а ц и я м 
мало отличаются м е ж д у собой, и при рассмотрении различных моде
лей ползучести просто используют значения коэффициентов диффузии 
по неподвижным д и с л о к а ц и я м . 

О б ы ч н а я химическая д и ф ф у з и я по д в и ж у щ и м с я д и с л о к а ц и я м прак
тически не исследована . С в я з а н о это^с большими экспериментальньими 
трудностями: необходимо контролировать перемещение отдельных 
дислокаций, одновременно измеряя концентрацию д и ф ф у з а н т а вблизи 
дислокационной трубки в различных областях по ее длине. Неизучен
ность диффузии по д в и ж у щ и м с я дислокациям не позволяет п р о а н а л и 
з и р о в а т ь роль этого явления в различных диффузионных процессах, а 
роль эта может быть значительной. В р а б о т е [22] сделан вывод, что в 
крупнокристаллических эпитакснальных п а р а х N i / C u и P d / A g диффу
зия по д в и ж у щ и м с я дислокациям играет р е ш а ю щ у ю роль, что приво
дит к увеличению эффективного коэффициента диффузии на несколько 
порядков величины. 

В заключение м о ж н о сделать следующие выводы. 
И з экспериментальных данных, описаппых выше, известно, что 

д и ф ф у з и о н н ы е проницаемости мигрирующих и неподвижных границ, 
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к а к правило , близки по порядку величиньк Следует отметить, что 
скорость миграции границ в разных т в е р д о ф а з н ы х реакциях сильно 
изменяется от \0~^^ т/с до 10"^ м / с . О д н а к о д а ж е в случае самых 
высоких скоростей миграции не н а б л ю д а е т с я существенное увеличение 
скорости диффузии . 

Более того, д а ж е с теоретической точки зрения нет никаких причин 
о ж и д а т ь ускорения диффузии по мигрирующим границам по сравне
нию с неподвижными границами . Действительно , в пользу этого свиде
тельствует длина атомного перескока при диффузии (как правило , 
около 0,3 н м ) . П р и длине перескока атома 0,3 нм при таких высоких 
скоростях миграции, к а к 3-10"^ м / с , д л я атомного перескока в направ
лении миграции «предоставляется» время 0,1 мс. Поскольку частота 
атомных колебаний (дебаева частота) составляет порядка 10^^ Гц, то за 
промежуток времени 0,1 мс происходит около 10^ атомных колебаний . 
С макроскопической точки зрения это означает , что скорость д в и ж е 
ния границ значительно меньше, чем скорость звука , т. е. д а ж е 
с а м а я быстрая граница является квазинеподвижной , поэтому диффу
зионное поведение д в и ж у щ и х с я границ н е будет отличаться от поведе
ния неподвижных. И н а я ситуация может возникнуть при мартенсит-
ных превращениях и двойниковаиии, когда скорость д в и ж е н и я 
границ может быть достаточно высокой, но д и ф ф у з и о н н а я проницае
мость границ в данном случае не изучена. 

Скорость д в и ж е н и я дислокаций может быть значительно больше, 
чем скорость д в и ж е н и я границ зерен, и п р и б л и ж а т ь с я к скорости зву
ка. Т а к а я ситуация возникает при воздействии на материал ударных 
волн. Поэтому д и ф ф у з и о н н а я проницаемость быстродвижущихся дис
локаций д о л ж н а отличаться от диффузионной проницаемости непод
в и ж н ы х дислокаций. О д н а к о диффузия по д в и ж у щ и м с я дислокациям 
практически не изучена, и в этой области необходимы дальнейшие 
исследования . 
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У Д К 539.216.2 

Л. А М И Т Л И Н А , В. В. М О Л Ч А Н О В , В. Н. К О С Т Ы Л О В 

К И Н Е Т И К А О Б Р А З О В А Н И Я И С Т Р У К Т У Р А Ф Е Р Р О Ш П И Н Е Л Е Й П Р И 
Г А З О Ф А З Н О Й Э П И Т А К С И И 

Приведены экспериментальные данные и теоретический анализ процесса формирова
ния эпитаксиального слоя на (001) плоскости оксида магния в зависимости от соста
ва и технологических условий. Показано, что особенности зарождения и роста 
пленок феррошпинелей определяются характером межфазного взаимодействия на 
границе пленка—подложка, несоответствием геометрических параметров решеток, 
термодинамическими параметрами синтеза- Процесс кристаллизации феррошпинелей 
удовлетворительно описывается в рамках вероятностно-феноменологической теории 
роста. При небольших термодинамических пересыщениях разориентация блоков опре
деляется, в основном, несоответствием решеток феррита и оксида магния, составляет 
десятки угловых минут, слабо зависит от условий кристаллизации; размеры блоков 
в плоскости (001) определяются тангенциальной скоростью роста и временем синтеза. 

Структурные изменения, р а з в и в а ю щ и е с я при формировании эпитак
сиального слоя феррошпинелей , еще мало исследованы, что з а т р у д н я е т 
р а з р а б о т к у технологии получения образцов с оптимальными д л я тех
ники С В Ч п а р а м е т р а м и . 

Д а н н а я работа является продолжением работ [1—4] по изучению 
начальной стадии роста феррошпинелей г а з о ф а з н ы м методом. П л е н к и 
синтезированы на (001) плоскости оксида магния методом химических 
транспортных реакций в атмосфере хлористого водорода с помощью 
сэндвич-метода . 

Согласно [1—4] к а ж д ы й з а р о д ы ш при га зофазной эпитаксии фер
рошпинелей растет в виде кристаллита определенной, единой д л я всех 
з а р о д ы ш е й выпуклой ф о р м ы и ориентации, сохраняющейся во време-
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