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ТЕХНИЧЕСКАЯ ФИЗИКА

И. Я. ДЕХТЯР

О ЗАВИСИМОСТИ КОЭФФИЦИЕНТА ДИФФУЗИИ
ОТ МЕЖАТОМНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В МЕТАЛЛАХ И СПЛАВАХ

(Представлено академиком И. П. Бардиным 3 I 1953)

В работе (4) было показано, что один из важнейших параметров 
диффузии, а именно энергия активации, определяется характером и 
величиной междуатомной связи в металле или сплаве. Известно, 
однако, что при постоянной температуре коэффициент диффузии опреде­
ляется также и другим параметром — предэкспоненциальным множите­
лем Da, входящим в уравнение диффузии:

D = D0 e~EalRT. (1)

Выяснению физической природы этого параметра и посвящена 
настоящая статья. Совершенно очевидно, что отождествление Do с 
коэффициентом диффузии при Т = оо лишено физического смысла. 
Правильно будет полагать, что коэффициент Do для твердого тела 
связан с температурой плавления, вблизи которой уже нарушается 
правильное кристаллическое строение. Именно это имел в виду 
В. 3. Бугаков (2), выводя свою эмпирическую формулу для самодиф- 
фузии:

D = Dnn еЕа^Тлл е~Еа 'Rr, (2)

где Ппл—коэффициент самодиффузии при температуре плавления Тпл.
Значительно позже аналогичная эмпирическая зависимость Do от 

Еа/Тпл снова «открывается» в работе (3). В этой работе предполагается 
следующее выражение для Do:

Do = ^ eEa/RT™, (3)

где v — дебаевская частота, 8 — межатомное расстояние, а — посто­
янный множитель, полученный эмпирически.

В предыдущей работе (4) было получено следующее выражение:

(4)
где

о 2 1 -А “ 1
— 2 /ГУТ’ inmakQ • (5)

v их
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Здесь 0 — характеристическая температура; х = в / Т; та — масса атома; 
D (х) — функция Дебая; «х — среднеквадратичное смещение атома от 
равновесного положения; 3 — среднее межатомное расстояние; Ф (у) — 
функция ошибок Гаусса. Сравнение с опытными данными по самодиф- 
фузии показало, что по формуле (4) значение Do в среднем на полтора 
порядка меньше. Для более полного выяснения физического смысла 
Do необходимо учитывать качественную специфичность атомных ко­
лебаний, т. е. их ангармоничность, что уже было сделано в работе (5).

Там, исходя из идеи Френкеля, был рассмотрен вопрос о зависи­
мости энергии активации от температуры; при этом оказалось, что 
получающийся в этом случае дополнительный множитель er,R в вы­
ражении для Dq содержит величину

Т =(6)
где а — коэффициент расширения; х-1 ~ модуль сжимаемости; va — 
объем грамм-атома.

Таким образом, формулу (4) надо изменить следующим образом:

С. = (") (0'г И - ® «) ■ (7)

Полученная формула (7) наиболее удовлетворительно согласуется 
с экспериментом. В табл. 1 приведены величины Do для самодиффу- 
зии в различных металлах.

Таблица 1

Металл
D„ см’/сек

форм. (7) экспер.

Си -> Си 
Ag~> Ag 
Au ->Аи 
Pb ->Pb 
Co -» Co 
Fe -> Fe 
W ->W

1,1
6,3
5,2
2,2
0,77
9,59

11,7

0,3—И (4) 
0,9 (4)
2,1 (4)
6,7 (4)
0,37—0,2(9) 
0,7—5,8 (io)

H,5 (s)

Из формулы (7) вытекает, что О0 определяется коэффициентом 
расширения, модулем сжимаемости, характеристической температурой, 
т. е. величинами, непосредственно зависящими от характера и вели­
чины межатомных связей. В работе (®) было показано, что коэффици­
ент пропорциональности между энергией активации Еа и энергией 
связи (сублимации) Es определяется приближенно выражением:

А = (8)

О
где ср — атомная теплоемкость при постоянном давлении. Рассматри­
вая интервал температуры от 0° до Тпл, можно из (8) получить

3 t QaZ-l % =
z 1 пл

(9)

где
Лтл

Q = j CpdT представляет собой изменение теплосодержания при 
о
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нагреве от 0° до Тпл. Таким образом, из (7) и (9) получаем 
, ^Т\/Т I Q E„

H1 -ф <I0>
Формула (10) в соответствии с опытом показывает, что In Do яв­

ляется функцией Еа!Тпл , причем угловой коэффициент такой зависи-

Рис. 1.2—диффузия в Ag, 2—в Al, 3 — в Си, 4—в РЬ

Рис. 2. 1 — N1 — Мп, 2—Co- 
Ni — Мп

мости не является постоянным, как в эмпирической зависимости (3), 
а определяется величиной Q/Es.

Если использовать имеющиеся данные по самодиффузии и диф­
фузии в разбавленных твердых растворах на основе Си, Ag, Аи, РЬ, 
А1 и Fe (3,6), то оказывается, что графики 
зависимости In Do от Еа/Тпл выражаются 
прямыми с заметным разбросом эксперимен­
тальных точек. Однако, если воспользо­
ваться значениями Еа и Do, пересчитанными 
в работе (7), то получаем прямые со значи­
тельно меньшим разбросом точек (рис. 1). 
Основанием для пересчета эксперименталь­
ных данных автор работы (7) считает то 
обстоятельство, что не все указанные в 
литературе данные соответствуют объем­
ной диффузии, что при низких темпера­
турах коэффициенты диффузии искажаются 
в результате влияния различных неодно­
родностей физического и химического ха­
рактера.

Применяя далее формулу 
^XEgdy. _ Еа 

у-лаТд rf (л)

(где X — 0,57 — эмпирический коэффициент, 
а цо — модуль сдвига при Т = 0), получен­
ную в (8), в работе (7) предлагается исполь­
зовать только одно высокотемпературное 
значение D и затем из (11) вычислить 
Еа и Do.

Графики на рис. 1, полученные с использованием параметров 
и Еа, пересчитанных в (7), также подтверждают формулу (10) настоя- 

. щей работы.
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В заключение отметим, что применение формулы (10) для диффу 
зии в сплавах вытекает из того, что и в этом случае при учете за­
висимости Еа от температуры (5) в выражении для Do появляется 
дополнительный множитель указанный выше, и тогда для спла­
вов формулу (10) можно записать в общем виде:

Е
In Do = А -Т —, (12)

7 пл

где А — выражение по смыслу такого же типа, как и предэкспонен- 
циальный множитель в (7), а В — параметр, зависящий от изменения 
теплосодержания.

В качестве примера на рис. 2 приведены графики зависимости 
log Do от Еа!Тпл для диффузии Мп в ряде сплавов Ni — Мп и 
N1—Со —Мп (составы в пределах области твердых растворов).

Таким образом, приведенные данные свидетельствуют о том, что 
не только энергия активации диффузии, но и коэффициент диффузии 
определяется в первую очередь характером и величиной междуатом- 
ных связей в металлах и сплавах.

Поступило 
3 XI 1952
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