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Предложена феноменологическая модель объемной самодиффузии и диффузии атомов внедрения в области

высоких (T > TD) и низких температур (T < TD) (TD — температура Дебая). Показано, что механизмы

диффузии в области высоких и низких температур существенно различаются. В области высоких температур

диффузия обеспечивается флуктуациями, которые могут быть описаны в терминах локального плавления —

образования „жидкого диффузионного коридора“. В области низких температур, когда плавление в силу ряда

причин затруднено, диффузия осуществляется путем флуктуационного образования „полого диффузионного

коридора“. Расчет энергии активации указанных процессов для случая самодиффузии дает хорошее

соответствие с экспериментом в области T > TD и показывает существенное повышение энергии активации

при T < TD . Расчет для энергии активации диффузии атомов внедрения в ОЦК-металлах дает хорошее

согласие с экспериментом во всем температурном интервале и позволяет объяснить эффект снижения

энергии активации диффузии при низких температурах.

Работа поддержана РФФИ (гранты № 09-02-01368-а, 09-03-01152-а, 09-02-97086-р_поволжье_а,

09-08-97044-р_поволжье_а), фондом U.S. CRDF и Минообразования РФ (грант № RUX0-001-NN-06/BP3C01),
АВЦП Минобрнауки РФ „Развитие научного потенциала высшей школы (2009−2010 гг.)“, ФЦП „Научные

и научно-педагогические кадры инновационной России на 2009−2013 гг.“.

1. Введение

К настоящему времени накоплен обширный экспе-

риментальный материал по объемной самодиффузии в

различных металлических системах при высоких тем-

пературах T ≥ 0.5Tm [1,2]. Экспериментальные значения
энергии активации объемной самодиффузии Qvs , полу-

ченные, как правило, при исследовании диффузионной

проницаемости в области температур 0.4−0.9Tm, лежат

в интервале 18−20 kTm (Tm — температура плавления

материала) [1,2].
Для теоретического описания объемной самодиффу-

зии и диффузии атомов замещения традиционно ис-

пользуют „вакансионный“ механизм. В соответствии

с классическими представлениями о механизмах диф-

фузионного массопереноса в кристаллической решетке

диффундирующий атом должен совершить „перескок“ в

образующуюся вакансию. В этом представлении выра-

жение для коэффициента объемной самодиффузии имеет

вид [2]

Dvs = Dvs0
(

−(Q1s + Q2s)/kT
)

, (1)

Dvs0 = f z a2ν0 exp(S1s + S2s)/k. (2)

Здесь Dsv0 — предэкспоненциальный множитель,

f ∼ 1 — корреляционный фактор, z — координационное

число, ν0 — частота атомных колебаний, Q1s и S1s —

энергия и энтропия образования вакансии, Q2s и S2s —

энергия и энтропия миграции вакансии соответственно.

В отличие от объемной самодиффузии диффузия

атомов внедрения в ОЦК-металлах экспериментально

изучается в более широком температурном интервале:

кроме температур T ≥ 0.4−0.5Tm, обычно используемых

для изучения диффузии, диффузия атомов внедрения

исследована и при более низких температурах (∼ 0.2Tm).
Для этого, как правило, используются „косвенные“ ме-

тоды, один из которых основывается на изучении зако-

номерностей внутреннего трения [3,4]. Согласно тради-

ционным представлениям, диффузия атомов внедрения

является причиной возникновения двух пиков внутрен-

него трения в ОЦК-металлах: при температурах вблизи

0.2Tm — пика Снука, и при температурах 0.3−0.4Tm —

пика Снука−Кестера [3,4]. При этом стандартными мето-

дами определяется энергия активации диффузии атомов

внедрения и в некоторых случаях концентрация атомов

примеси в твердом растворе [1,2]. Заметим, однако, что
значения энергий активации диффузии атомов одной

и той же примеси внедрения, полученные для этих

областей температур, существенно различаются [4]. Так,
для атомов углерода в железе [4] при изучении по-

ведения релаксации Снука получены значения энергии

активации диффузии атомов внедрения в интервале

Qvi ∼ 5.1−5.5 kTm, а для релаксации Снука−Кестера —

более высокие значения Qvi ∼ 8−9 kTm.

Для теоретического описания диффузии атомов вне-

дрения используют междоузельный механизм [2]. Пред-

полагается, что для диффузионного перескока атома
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Таблица 1. Основные параметры, используемые в расчетах

Мате- b · 10−10, m TD , K K�/kTm r s · 10
−10, m Tm, K λρb3/kTm γS/Lb2/kTm QL/kTm [6] Q1s kTm γSb2/kTm

r p · 10
−10, m∗∗

риал [10] [11], [12] [11] [11]∗ [11] [6] [6] [6] [5] [11]

Cu 2.56 310 [12] 95.9 1.28 1356 1.64 0.9 3.6 8.6 6 −

347 [11]
Al 2.86 433 [11] 102.4 1.43 933 1.96 1.16 3.8 8.25 7.2 −

380 [12]
α-Fe 2.5 477 [11] 81.4 1.26 1810 1.19∗∗∗ 0.764∗∗∗ 3.8 9 5.75 0.66−0.62

432 [12] 4.9

Mo 2.73 423 [11] 98 1.4 2895 1.99∗∗∗ 1.12∗∗∗ 4 10 4.1 0.728

365 [12]
Nb 2.86 276 [11] 68.6 1.45 2760 1.59 0.944 4 10 4.81 0.75

250 [12]
Cr 2.5 606 [11] 78.2 1.27 2133 1.2 1 4 10 2.95 0.66

405 [12]

∗ Для расчетов были использованы атомные радиусы.
∗∗ В соответствии с [3] было принято, что атом внедрения диффундирует по большим по размеру октаэдрическим междоузлиям. Размер

октаэдрической пустоты определяется по формуле r p ∼ kr s (здесь k = 0.46−0.52 — геометрический коэффициент, см., например, [13]).
∗∗∗ Расчеты величин проведены в соответствии с расчетами, предложенными в [6].

внедрения не нужны вакансии, и энергия тратится

только на миграцию атома из одного междоузельного

положения в соседнее. Выражение для коэффициента

диффузии примеси внедрения имеет вид

Dvi = D0vi exp
(

−(Q2i)/kT
)

, (3)

где Dvi0 — предэкспоненциальный множитель, Q2i —

энергия миграции атомов внедрения.

Точные расчеты энергий образования вакансии Q1s и

энергий миграции Q2s и Q2i из первых принципов весьма

сложны и, как правило, требуют введения большого

числа недостаточно строго определенных подгоночных

параметров [5]. Поэтому для оценки значений энергии

активации диффузии предложен целый ряд феноменоло-

гических моделей. Однако, несмотря на большие усилия,

до настоящего времени существующие методы не поз-

воляют эффективно рассчитывать значения параметров

объемной диффузии в чистых металлах [5].

В работе [6] был предложен способ теоретического

описания зернограничной самодиффузии в области „вы-

соких“ температур на языке „плавления“ (см. также

более ранние работы [7,8]). В [6] было показано, что для

осуществления диффузионного массопереноса в границе

зерна достаточно флуктуационно расплавить небольшой

(порядка межатомного расстояния) участок границы и

совершить перемещение атома в „расплаве“. В рам-

ках этой модели удалось получить разумные значения

энергий активации зернограничной самодиффузии для

широкого круга чистых металлов.

Основная идея настоящей работы состоит в том,

чтобы применить подход, развитый в [6], для описания

объемной самодиффузии и диффузии атомов внедрения

и на его основе рассчитать энергии активации объемной

самодиффузии в чистых ГЦК- и ОЦК-металлах и диффу-

зии примесных атомов внедрения в ОЦК-металлах.

2. Модель объемной диффузии
при высоких температурах (T > TD)

2.1. О б ъ ем н а я с а м о д ифф у з и я. По аналогии с

тем, как это было сделано в [6], предположим, что для

осуществления диффузионного перемещения собствен-

ного атома в кристалле на расстояние порядка парамет-

ра кристаллической решетки необходимо, во-первых, об-

разовать в соседнем узле решетки вакансию, во-вторых,

расплавить „диффузионный коридор“ между диффунди-

рующим атомом и вакансией и, в-третьих, обеспечить

миграцию диффундирующего атома по образовавшемуся

участку „расплава“.

Величину энергии активации процесса диффузии в

этом случае можно представить в виде

Q1
vs = Q1s + Qms + QLs , (4)

где Q1s — энергия образования вакансии, Qms — энер-

гия плавления диффузионного коридора, QLs — энергия

активации диффузии по расплаву. Для определения

значений Q1s и QLs можно использовать табличные

данные, приведенные в [5] и [6,9] соответственно. Для

оценки Qms , следуя подходам, развитым в [6], представим
энтальпию образования диффузионного коридора в виде

двух слагаемых: объемной энергии плавления и поверх-

ностной энергии

Qms = λρV ∗ + γS/LS∗. (5)

Здесь λ — удельная теплота плавления, ρ —

плотность вещества, γS/L — энергия поверхности

жидкость−кристалл [6], V ∗ и S∗ — объем и площадь

поверхности коридора.

Предположим, что расплавленная область имеет фор-

му цилиндра атомного радиуса r s и длины, соответ-

ствующей межатомному расстоянию b. В этом случае

V ∗ = πr2s b и S∗ = 2π(r2s + r s b).
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Таблица 2. Теоретические Qth
v и экспериментальные Qex

v энергии активации объемной самодиффузии в различных металлических

системах

Материал T < TD , K
Qth

v /kTm
T > TD , K

Qth
v /kTm

Qex
v /kTm(формула (11)) (формула (4))

992−1355 18.8 [1]
Cu 300 36.9 973−1101 17.7 16.2 [1]

21.6 [2]
673−883 18.6 [2]

Al 300 42.2 603−733 19.1 16.5 [1]
1200−1500 16.9 [2]

α-Fe 300 32.3 1023−1163 17.4 19.8 [8]
1873−2473 17.5 [2]

Mo 300 30 2428−2813 19.3 19.1 [1]
1151−2668 17.5 [1]

Nb 200 31.8 1973−2373 19.8 20.1 [1]
1973−2373 21 [1]
1473−1873 17.3 [2]

Cr 300 24.2 1273−2023 19.8 19.1 [1]

Подставляя (5) в (4) с учетом указанных выше

соотношений для V ∗ и S∗, получим

Qms = πr2s bλρ + 2π(r2s + r s b)γS/L. (6)

Рассчитанные по формуле (4) значения каждого из

входящих в формулу (4) слагаемых, а также значения

энергий активации объемной диффузии для ряда чистых

металлов представлены в табл. 1 и 2 соответственно.

Как видно из табл. 2, наблюдается хорошее соответствие

экспериментальных и рассчитанных по формуле (4)
значений энергии объемной самодиффузии.

2.2. Д ифф у з и я а т ом о в в н е д р е н и я. Применим

указанный выше подход для описания объемной диффу-

зии атомов внедрения. Пусть, как и в случае объемной

самодиффузии, для осуществления переноса атома необ-

ходимо образовать „жидкий“ диффузионный коридор с

радиусом порядка размера атома внедрения r i и длиной,

равной расстоянию между соседними междоузлиями.

(Обычно это расстояние порядка межатомного b).
Величина энергии активации процесса диффузии ато-

ма внедрения Q1
vi может быть записана в виде

Q1
vi = Qmi + QLi + We. (7)

Как и выше (см. (5)), энергия создания жидкого

диффузионного коридора Qmi может быть определена по

формуле

Qmi = πr2i bλρ + 2π(r2i + r i b)γS/L. (8)

Здесь QLi — энергия активации диффузии атомов вне-

дрения в расплаве, We — упругая энергия, связанная с

размерным несоответствием атома внедрения радиуса r i

и междоузлия радиуса r p, в которое атом помещен.

Величина We в первом приближении равна

We = K(1V/V )2e/2, (9)

где K — модуль всестороннего сжатия [9].

Значения (1V/V )e в свою очередь складываются из

трех слагаемых: геометрического вклада (1V/V )g , вкла-

да, связанного с тепловым расширением (1V/V )T , и

вклада, связанного со скачком объема при плавлении:

(1V/V )e = (1V/V )g − (1V/V )T − (1V/V )M .

Геометрический вклад (1V/V )g равен разности

объемов октаэдрического (тетраэдрического) междоуз-

лия Vp и объема атома внедрения в ОЦК-решетке Vi

при нулевой температуре (1V/V )e = (Vp −Vi)/Vp

= 1− (r i/r p)
3. Вклад, связанный с тепловым

расширением вещества, в первом приближении может

быть представлен в виде (1V/V )T = N∗β1T , где β —

коэффициент объемного теплового расширения, N∗ —

число атомов, окружающих междоузельный атом.

Вклад (1V/V )M , связанный со скачком объема ве-

щества при плавлении 1Vm/V (который для металлов

составляет несколько процентов, 1Vm/V ∼ 4−6% [6]),
в области жидкого диффузионного коридора равен

N∗1Vm/V . В этом случае выражение для (1V/V )e имеет

вид

(1V/V )e = (1V/V )g − N∗(β1T + 1Vm/V ). (10)

При T = 0.5Tm и значениях N∗ = 6, r i = 0.77 nm,

r p = 0.66 nm, Vm = 0.05, β1T ∼ 0.05 получим

(1V/V )e ∼ 0.01. При таком значении (1V/V )e

величина We , вычисленная по формуле (9) с учетом (10),
при K�/kTm ∼ 80 [11] оказывается очень мала:

∼ 10−3kTm. Это означает, что при образовании

диффузионного коридора путем плавления вкладом

упругой энергии We в величину Q1
vi можно пренебречь.

В этом случае энергия активации диффузии атомов

внедрения будет определяться двумя слагаемыми: энер-

гией, необходимой для создания диффузионного коридо-

ра Qmi , и энергией активации миграции атома внедрения

в расплаве QLi .
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Таблица 3. Теоретические и экспериментальные энергии активации объемной диффузии атомов внедрения в различных

металлических системах

Материал r i · 10
−10, m [14]∗ (1V/V )e We/kTm T < TD , K

Qth
v /kTm

Qex
v /kTm T > TD , K

Qth
v /kTm

Qex
v /kTm(формула (12)) (формула (7))

Fe−C 0.83 0.49 9.8 312.5−314 5.5 5.2−5.3 470 7.5 8.2 [4]
[4] 470−480 7.2∗∗

296−298

Fe−N 0.77 0.36 5.4 290 5 4.9 [4] 508 7.1 9.2 [4]
5.2 [4] 6.3 6.4∗∗

Mo−O 0.8 0.33 5.3 393 4.4 4.4 [15] 473 7.2 5.4

∗ Для расчета использовались ковалентные радиусы атомов внедрения.
∗∗ Средние значения энергии активации диффузии атомов углерода и азота для всех ОЦК-металлов, указанных в литературе [1,2,4].

Таблица 4. Теоретические и экспериментальные энергии

активации объемной диффузии атомов внедрения в различных

металлических системах при высоких температурах T > TD

Материал T , K
Qth

v /kTm
Qex

v /kTm(формула (7))

Mo−C 1473−1873 7.4 7.1 [2]
Mo−N 1100−2500 7.1 5.7 [1]

1100−2500 8.3 [1]
Ta−C 1473−1873 6.6 6.6 [1]
Ta−N 484−512 6.3 5.8 [1]
V−C 1118−1403 6.4 6.3 [1]
NB−C 1203−2073 6.7 6.9 [2]
NB−N 423−568 6.4 6.4 [1]

548−561 6.4 [1]
Cr−N 300−1573 6 6 [16]

Теоретические значения энергии активации диффузии,

рассчитанной по формуле (7), для атомов внедрения

в различных металлических системах представлены в

табл. 3, 4. Как видно из таблиц, они удовлетвори-

тельно согласуются с известными экспериментальными

данными по диффузии примесных атомов при высокой

температуре [1–4].
2.3. О б с ужд е н и е м о д е л и „жи д к о г о д иф-

ф у з и о н н о г о к о р и д о р а“. Обсудим условия приме-

нимости изложенной выше модели. В соответствии с мо-

делью Линдемана [17] для плавления кристалла энергия

колебаний атомов массы ma в кристалле W ∼ ma x2ν2/2

должна достичь некоторого предельного значения W ∗.

Как показано в [17], это возможно, когда и частота

колебаний атомов ν достигает своего предельного зна-

чения — частоты Дебая νD — и амплитуда колебаний x
достигает некоторой предельной величины xmax.

Возможность достижения максимальной частоты и

максимальной амплитуды колебаний существенно зави-

сит от температуры. При температурах T ниже темпера-

туры Дебая TD амплитуда колебаний атомов минималь-

на x ≪ xmax, а тепловая энергия, сообщаемая атомам,

расходуется главным образом на увеличение частоты

колебаний, достигающей при T = TD максимального зна-

чения νD . При температурах выше температуры Дебая

(T > TD), когда максимальная частота колебаний νD до-

стигнута, по мере повышения температуры происходит

увеличение их амплитуды, достигающей значения xmax

при температуре плавления Tm.

Из модели Линдемана следуют очевидные условия

применимости модели „плавления“: достижение условия

W = W ∗ возможно только в области температур выше

температуры Дебая, когда частота, а затем и амплитуда

колебаний достигают своего максимального значения.

В случае низких температур (T ≤ TD), когда выполнение
условия Линдемана затруднено, флуктуация плавления

оказывается маловероятной и описанная модель диффу-

зии путем образования жидкого диффузионного коридо-

ра не может быть использована.

3. Модель объемной диффузии
при низких температурах (T < TD)

3.1. М о д е л ь о б ъ ем н о й с а м о д ифф у з и и. Для

описания объемной диффузии в области низких темпе-

ратур T < TD используем модель образования диффузи-

онного коридора в виде „полого“ цилиндра. Предполо-

жим, что перемещение атома внутри такого коридора

происходит безактивационно. Предположим далее, что

геометрические параметры полого цилиндра полностью

совпадают с параметрами аналогичного „жидкого“ ци-

линдра.

При этих предположениях выражение для энергии

активации объемной диффузии примет вид

Qh
vs = 2π(r2s + r s b)γs + Q1s . (11)

Здесь γs — энергия свободной поверхности.

Теоретические значения энергии активации объемной

самодиффузии Qh
vs в этом случае представлены в табл. 2.

Как видно из табл. 2, значения Qh
vs , полученные по

формуле (11), почти в 2 раза превосходят экспери-

ментальные значения Qvs , полученные при высокой

температуре. Это означает, что реализация объемной

диффузии при низких температурах T < TD по механиз-

му образования полого цилиндра весьма затруднена.
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3.2. Д ифф у з и я а т ом о в в н е д р е н и я. Применим

для описания низкотемпературной диффузии атомов

внедрения процедуру, аналогичную изложенной в пре-

дыдущем разделе.

Предположим, что, как и в случае объемной са-

модиффузии, диффузия атомов внедрения из одного

междоузлия в соседнее может осуществиться путем

образования „полого“ диффузионного коридора. В этом

случае выражение для Qh
vi имеет вид, аналогичный (11).

Как уже отмечалось (см. (9)), с атомом внедрения

связана, упругая энергия We , высвобождение которой

уменьшает энергию, необходимую для атомного пере-

скока. При низких температурах энергия We гораздо

выше, чем при высоких. Это связано по крайней мере

с двумя причинами. Во-первых, при низких температу-

рах T < TD и коэффициент теплового расширения β,

и величина теплового расширения заметно ниже, чем

при высоких (T > TD) [11]. Во-вторых, при T < TD

практически „не работает“ вклад 1Vm/V , связанный с

расширением решетки при плавлении, так как в соответ-

ствии с приведенным выше описанием плавление затруд-

нено. Таким образом, величина (1V/V )e оказывается

примерно равной ∼ (1V/V )g (см. (10)), и упругий вклад

в энергию активации объемной диффузии становится

весьма значительным (величина We достигает 5kTm)
(табл. 3). (Оценки значений всех слагаемых, входящих

в (8), также приведены в табл. 3).
В этом случае выражение для энергии активации

объемной диффузии атома примеси внедрения имеет вид

Qh
vi = 2π(r2i + r i b)γs −We. (12)

Значения энергии активации диффузии атома внедре-

ния Qh
vi , рассчитанные по формуле (12), приведены в

табл. 3. Подчеркнем, что значения Qh
vi , полученные по

формуле (12), заметно меньше соответствующих значе-

ний Q1
vi , полученных по формуле (7) в модели жидкого

диффузионного коридора. Это означает, что в отличие

от объемной самодиффузии диффузия атомов внедрения

может осуществляться и при низких температурах, когда

„плавление“ практически невозможно.

4. Обсуждение результатов

На рисунке схематически изображены температур-

ные зависимости значений энергии активации объемной

диффузии, рассчитанные по формулам (6), (7), (11),
(12). Как видно из рисунка, объемная самодиффузия

при низких температурах (T < TD) весьма затруднена.

В то же время диффузия атомов внедрения при низких

температурах (T < TD) осуществляется заметно легче,

чем при высоких температурах (T > TD).
Как показано выше, энергия активации самодиффузии

при низких температурах зависит только от поверх-

ностной энергии „диффузионного коридора“. Посколь-

ку энергия, необходимая для образования поверхности

раздела жидкость−кристалл при образовании жидкого

Температурная зависимость энергии активации объемной са-

модиффузии Qvs и диффузии примесей внедрения Qvi при

низких (T < TD) и высоких (T > TD) температурах (схема).

диффузионного коридора, примерно вдвое ниже, чем

энергия образования свободной поверхности для полого

диффузионного коридора, энергия активации объемной

самодиффузии в модели жидкого коридора ниже, чем

в модели полого коридора. Однако при низких темпе-

ратурах T < TD , когда „плавление“ затруднено, энергия

активации объемной самодиффузии оказывается весьма

высокой, что означает практически полное отсутствие

самодиффузии при T < TD .

При диффузии атомов внедрения важную роль играет

упругая энергия. При высоких температурах в силу

существенного теплового расширения решетки ее вклад

невелик. Но при низких температурах роль упругой

энергии становится весьма заметной, и при образовании

полого диффузионного коридора упругая энергия спо-

собствует существенному уменьшению энергии актива-

ции объемной диффузии. Это позволяет сделать важный

вывод, что при T < TD диффузия атомов внедрения

не только возможна, но и имеет меньшую энергию

активации, чем при высоких температурах T > TD .

5. Сопоставление с экспериментом

В табл. 2 представлены теоретические и экспери-

ментальные значения энергий активации объемной са-

модиффузии, а в табл. 3, 4 — данные по объемной

диффузии примесей внедрения при низких и высоких

температурах.

Как видно из табл. 3, 4 значительное число экспе-

риментальных значений энергии активации объемной

диффузии атомов внедрения Qvi получено для обла-

сти высоких температур (T > TD). Для области низких

температур (T < TD) надежные данные по Qi
v имеются

только для трех металлических систем Fe−C, Fe−N

и Mo−O.
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В условиях „дефицита“ экспериментальных данных в

области низких температур в качестве дополнительного

аргумента в подтверждение изложенной выше модели

можно привлечь и связь величины Qvi с температурой,

экспериментально обнаруженную в ряде работ [18,19].
Так, в [18,19] было установлено, что в области низких

температур величина энергии активации ниже, чем в

области высоких температур. Это качественно соответ-

ствует полученным здесь результатам. (К сожалению,

однако, полученные в указанных работах аномально

низкие значения Qvi ≤ 1 kTm для области низких тем-

ператур не соответствуют типичным значениям энергии

активации диффузии атомов внедрения в металлах и не

позволяют использовать их в численных расчетах).
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