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К ТЕОРИИ ДИФФУЗИОННЫХ ПРОЦЕССОВ 
В НЕУПОРЯДОЧЕННЫХ КОНДЕНСИРОВАННЫХ СРЕДАХ

В. Н. Соловьев, А. Хрисанов

Предсказан эффект существенной активации решеточных процессов в различного рода 
неупорядоченных конденсированных средах. Он связан с наличием случайного силового 
поля, действующего на диффундирующую частицу. Увеличение степени хаотичности этого 
поля приводит к повышению скорости диффузии в ехр (т о / к Т ) раз {т — константа, завися­
щая от функции распределения по барьерам, а — дисперсия соответствующего распределе­
ния). Проанализированы наиболее характерные особенности процессов диффузии в неупоря­
доченных средах.

Неупорядоченные конденсированные среды (HKG) в последнее время при­
влекают все большее внимание. Это связано с нетривпальностью их физиче­
ских свойств, многие из которых находят практическое применение. Так, оче­
видный интерес представляют суперионные проводники [1_я], металлические 
стекла с уникальными магнитными свойствами [4], поликристаллические и 
аморфные полупроводники все шире используются для нужд электронной 
техники [б]. \

Многие важные свойства ИКС определяются активационными решеточ­
ными процессами, изучение которых в отличие от электронных процессов [6’ 7] 
началось в последние несколько лет. Имеющиеся экспериментальные данные 
позволяют сделать следующие выводы относительно особенностей этих про­
цессов.

1) Коэффициенты диффузии в ИКС значительно выше, чем в кристаллах 
(см. таблицу).

2) Имеются указания на отсутствие арренпусовской зависимости для 
энергии активации [8~10].

3) Диффузионные свойства, как правило, очень чувствительны к процес­
сам структурной релаксации НКС [п ].

В настоящей работе рассмотрены возможные причины такого поведения
НКС.

Неупорядоченные среды — аморфные п стеклообразные полупроводники, 
аморфные магнетики, металлические и неметаллические сплавы и др. — обла­
дают весьма различными свойствами. Однако, рассматривая поведение атомных 
частиц, мы встречаемся с некоторыми особенностями, присущими всем неупо­
рядоченным системам I7]. Эти особенности обусловлены отсутствием периодич­
ности в пространственном расположении атомов и наличием случайного сла­
гаемого в зависимости потенциальной системы от расстояния Е  (г). Здесь 
мы сталкиваемся с представлением о силовом ноле, характеристики которого 
можно задавать только статистически. Поэтому в отличие от кристалла, где 
для диффузионного перескока имеется постоянный барьер Е са, в НКС суще­
ствует некоторое распределение по барьерам (рис. 1). Имеет смысл поэтому 
говорить о вероятности атому иметь энергию в некотором интервале (Е . Е  -j-dE), 
определяемой функционалом F  (Е ).

Запишем коэффициент диффузии атомов в НКС в виде
D — D0 exp (— (EyjkT), ( 1)
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(2)

„ . . t гртгг не зависящий от Е/,  7 абсо-
где Dq — предэкспоненциальныи множите. > _ / Е У _ соответствующим обрн-
лютная температура; к — константа Больцман , \  /  v .';
-зом усредненная энергия активации. «яяргтными результатами \121

Для формального удобства и сравнения ости
рассмотрение будем проводить для ионной i

Q =  Q0 exp (— (ЕУ/кТ),
СООТношением Нернста-Эйнштейна И], 

связанной с коэффициентом диффузии 0001 „0ДНЬ1Х средах развита в ра-
Теория процессов переноса в сильно псом £ жковой проводимости [1Я] 

боте Миллера и Абрахамса при исследовании F вычислим вероятность
Исходя из локализованных в отдельных яма. пазделенными барьером 
перехода атома между двумя состояниями i и j, lJl
E m= E , —E., ' ‘ • ■’

vtJ= . fyexpl -&,/kT)explS*/k).

Число переходов i —> j в единицу времени равно
i \ j  =  vij exp (—ES/kT) exp (SS/k).

В (3) и (4) Ef , S'  -  энергия и энтропия образования дефекта, участвующего 
в электропереносе; S 1" — энтропия миграции; v?y — величина нор д \ тоты 
атомных колебаний.

(3)

(4)

Рис. 1. Схематический вид потенциальной энергии движущегося атома от расстояния: а —
в кристалле, б — в неупорядоченной среде, Ё — среднее значение энергии, Ер — уровень

протекания, Еса — энергия активации диффузии в кристаллической среде.
Отсчет энергий ведется от минимальных значений потенциальной энергии в кристалле ( а )  и устойчивого

метастабнльного состояния неупорядоченной среды (б).

В отсутствие электрического поля имеет место детальное равновесие, и ток 
перехода

(Г,, -  Г,.,)

равен нулю. (Z*e — эффективный заряд иона в единицах заряда электрона) 
Ь слабом поле прямые и обратные переходы окажутся несбалансированными- 
возникнет ток, величина которого в линейном по полю приближении равна

с70 =  -

средняя длинЗдесь Е — вектор напряженности электрического поля а 
скачка иона. ‘ ’

Последнее выражение можно переписать в штттг» иапл. ^F иииь в виде, напоминающем закон Ом; 
= я т ) ( -  U . ) ,

где R{j — kTi[(Z*e)~ Г^] сопротивление перехода, а Ш
приходящееся на переход. ’ ‘

С учетом (3) и (4) RtJ можно переписать в виде
U j) — напряжен»

R,.
где

n i j

<v=-ff<yexP(?,y),
кТI((Ze*)°'Ь  exp [(S/ S"‘)iic\)

Ч / — (Е/+ &*) j кт. J ’

Таким образом, мы получили сетку случайн 
няющих узлы со случайными барьера лт С *Ь ,1Х сопротивлений соед
2400 ‘ ‘ Р 16,КДУ Ним*- Важной особенное



рассматриваемой сетки является чрезвычайно широкий спектр значений

В [12] проведено вычисление показателя экспоненты эффективной электро­
проводности среды с локальной удельной электропроводностью Q (г), неодно­
родность которой экспоненциально велнка, .* |

Q (г) =  2ехр [—£(г)].

Показано, что если последовательно в порядке возрастания сопротивлений 
включать элементы среды, то показатель экспоненты £ определится теми эле­
ментами, которые впервые создадут бесконечную связную область, обеспе­
чивающую протекание тока. В этом случае £ (г) равно критическому значению 
£с, отыскиваемому методами теории протекания [12].

Следовательно, в выражениях (1)—(2) вместо (Еу  следует подставить кри­
тическое значение Ер, называемое уровнем протекания. Коэффициент диффузии 
(1) теперь можно переписать в виде

D =  D0 exp (—EpJkT), (5)

Вычислим уровень протекания. По смыслу он представляет собой мини­
мальную энергию, которую должен иметь движущийся атом в пространстве 
с профилем потенциальной энергии Е (г). Найти Ер можно из условия, что доля
пространства Vp (Е), занятого областями с энергией Е ^ . Е р, на пороге про­
текания равна так называемому инварианту Шера—Заллена [12],

Vp ( E ) =   ̂ F (Е) dE — f x c% (6)

Здесь /  — плотность упаковки, хс — порог протекания для задачи узлов. 
Произведение fxc постоянно и равно ~0.15 для всех трехмерных решеток. 

Проведем расчет Е р, например, для равномерного распределения

а < Е Ь, 

6 < £ < а .

В результате интегрирования (6) имеем
V p =  i Ep — ЬШЬ — а).

Вспомнив, что математическое ожидание для распределения (7) Ё=(Ь-{-а)/2, 
а дисперсия о~{Ь—а)/2\/3, после некоторых преобразованпй получим

Ер — Е — то, (8)

где т — положительная константа, равная в данном случае 1.21.
В [14] проведены расчеты для нормального распределения.1 * * * * Здесь /п==1.04. 

Показательное распределение дает га—0.84. Можно надеяться, что рассмотрен­
ные виды F (Е) включают все практически интересные случаи распределения 
барьеров, либо же последние приближенно сводятся к ннм.

Из соотношения (8) вытекают следующие выводы.
1) В неупорядоченной среде, имеющей с упорядоченной равные средние 

значения диффузионных барьеров Е, эффективная энергия активации Е  меньше
на величину т о , т. е. рассмотрение будем проводить в предположении, что 
Е=Е°.  Все нижеследующее относится именно к таким системам. Действительно, 
в упорядоченной структуре о--0, величина барьера постоянна для данного
механизма миграции и равна Еас—Ер—Е.  В ИКС Еас= Е р= Ё — та.  Физически

1 Заметим, что именно гауссово случайное поле представляет наибольший интерес.
Во-первых, оно удовлетворяет всем физически реальным условиям, связанным с ограничен­
ностью флуктуаций и др. Во-вторых, ряд физически интересных нолей (например, пуассонов­
ское) приближенно сводится к гауссовому при довольно общих требованиях [71.

41 Физика твердого тела, вып. 8, 1984 г. 2401



это соответствует тому, что в неупорядоченной среде всегда <̂   ̂ ^
зпоипые траектории с барьерами ниже среднего, вдоль которых У_ ■ ®
перколяционное движение атомов. Механизм диффузии таког с 1
перколяционным.

2) Энергия активации диффузии уменьшается с увеличением с г ” ие
упорядоченности среды, т. е. наблюдается эффект делокализации кла \ ^ их
частиц в случайном поле. Возможен даже случай, когща дисперсность гар > ров
настолько велика, что то—Ё и Е р= 0. Диффузия атомов становится езакти
вационной.

Заметим, что для актуальных значений Е сп атермическая диффузия вряд ли 
возможна. Ее следует ожидать в системах, где энергия активации в гхристал 
лическом состоянии низка (например, в некоторых супериониках I J).

3) Эффект делокализации не зависит от вида случайного поля, определяемого 
функцией F (Е ), — характер функции распределения меняет лишь величину
эффекта.

Отметим, что сказанное выше относится не только к собственно-неупорядо­
ченным системам, но и к кристаллическим средам, периодичность г^оторых

Г, г , 2 \ нарушена любым из возможных способов (введением
структурных дефектов при радиационных и других 
воздействиях, внедрением примесей и т. д.). Суще­
ственным здесь является модификация потенциаль­
ного рельефа Е (г), обеспечивающая дисперсность 
активационных барьеров.

U-J L

7
г(Е/--ехр[-(Е-£}%2]

Рис. 2. Функция плотности вероятности для энергии мигра­
ции водорода в Pdg0Si2o [16].

0-5 Она представляет собой два полугауссиана с дисперсиями <7, =  0.092 п
a2 =  0.(J57. £  =  0.33 оВ, Е =  0.25 эВ.

Остается интерпретировать перечисленные в начале работы особенности 
активационных процессов в НКС.

1) Подставим в выражение (1) для коэффициента диффузии вместо \Е'у зна­
чение Е п. Имеем

Г

D — D0 exp (—Й/кТ) exp (mc/kT).

Откуда при Ё ~ Е СП следует, что в неупорядоченных средах коэффициент диф­
фузии в ехр (ma/кТ) раз больше, чем в соответствующих кристаллических 
фазах. Причем эффект делокализации максимален при низких температурах, 
что наблюдается экспериментально [п 1.

В приводимой таблице собраны известные данные по сравнительному ис­
следованию диффузии практически всех типах ИКС и их кристаллических
аналогах. Видно, что энергия активации диффузии в ИКС ниже, чем в кри­
сталлах.

Особо следует остановится на работе I15], представляющей прямое под­
тверждение полученных нами результатов. Авторы [1б], исследуя внутреннее 
трение в металлическом стекле Pd80Si20, обнаружили релаксацию Горского 
связанную с миграцией водорода. Из измерений частотной зависимости пика 
внутреннего трения найдено, что среднее время релаксации имеет вид

*я =  то/<ехР(£ /кТ),

где zo n - l . t - lU  с, L — .об эВ. Однако водород мигрирует с энергией акты- 
капни £ = 0 .2 5  эВ. На рис. 2 представлена функция распределения по барьерам 
для водорода, полученная в [»]. Воспользуемся ею п найдем, согласно (Я)
аффективную энергию активации для миграции водорода Тогпя о т , w i n  о = о ,/2 + а 2/2=0.075 эВ, а т = 1 .0 4  имеем ю гда при fe- 0 .3 3 эВ,

£  =  0 .3 3 -  J.04 . 0.75 0.2й|эИ.
Именно эта величина энергии активации наблюдается эк

экспериментально [15 ] -
2402



2) Отклонение от зави си т
бот [8_1°]. Данные по диффузии Д ?  т ? Рх??иуса в н к с  обнаружено в ряде ра-
Ы в PcI80Si20 [«] не описываютсяe m ™ ^ 140®»0 иА ^ ^ Ь 4б.5, An в Pdn ,6CueSile.6,
неарреннусовское поведение э ДШ10И энеРгией активации. Особенно наглядно 
таллических стеклах TiTnH He/V o- актцваДии при диффузии водорода в ме-

■ .......................% ftSoEs&iS. т  r - ,0 0 - 4 3 0 K n  »r  x-tu 400 lx [AUj. в  указанных температур

I a « i * и х  ч . *  ,

Zr2P dH 4 (1.68
ных интервалах выявлено ч р ш п .  1V r ’ J* °  н - л -
Zr2P dH s (см. таблицу) Х а п а к т а п ™ РГИН активации для T lCuH * и три для 
активации растет, п м б л и ж а я с ь  к с у,1ели>,еинем температуры энергия
ческой фазы * пж аясь к значению для соответствующей кристалли-

%

Сравнение энергии активации диффузии в кристаллах
упорядоченных конденсированных средах

Материал Состояние Диф- Темпера- Энергия
фузант тура, К активации,

эВ

ГИ-иН1>3_1 35 Аморфное II 115 — 160 0.05
160—220 0.11
250—320 0.18

TiCuH0 91 
riHi.8i-i.oi

Кристаллическое
Аморфное

Н
Н

320 420 
350-570 
2S0—625

0.40
0.80
0.51

ZroPdHo 00 » Н 140-200 0.09
220-360 0.19

Zr2P dH2 00 Кристаллическое Н
360-465
260—540

0.36
0.40

l3d77,6GueSi10>5
J1 e40Ni4oB2o

Аморфное
»

Аи
Аа

533-633
623—658

0.75—1.82 
2.04 2.09

D̂dgoSi2o
Pdgibil9

» Н 300—500 0.25» A g 498—543 1.90
Pdgobbo
Pd

»
Кристаллическое

Ап
Pd

459—552
1323—1773

1.63
3.42

P e i о ̂  l i^i io I Аморфное Ni 523—683 1.041 e Кри ста лли ч е с кое M 873—953 3.10
J' i 40P 14̂ 0 I Аморфное Fe 541—617 2.00
Fe4oNi40PI4Ii6 Кристаллическое Fe 717 2.36
P'diflCOg4 Аморфное Co 498—602 1.20(РГ2и)50(1\тЬ>Об)бо Pi ри ста лли ческое Li 733 1.90С'' •Si Аморфное P 420 0.46
Si II owi и кристал л и ч ес ко е Al 511—561 1.69
Si Кристаллическое AI 1400-1700 3.45
Si П (>л и кри ста лли ч ес кое As 1023—1223 3.90
Si К ри ста лли ческое As 1200-1400 4.10
Si Аморфное К 500-700 1.50
Si К риста лли ческое 13 1200-1400 3.66
Si )> P 1200-1400 3,66

На наш  взгляд , результаты  легко интерпретировать исходя из

Источник
литературы

1°]

[ 1 0 ]

■)

( [1б]

(151
п

)

я

)
f17]

1

1

J

П

f11]
I1!

I19]

[2°]

I21]

Г-2!
[ >3 ]

соотнош е­
ния IU) Vj иишииииппош i.o«Aix̂ Jt/«.x j  уш cu\uciцня стекла. ЬтеПвНЬ
упоцядоченности его растет, значение с падает, а величина Е аа стремится к  Е с с приближ ением к точке фазового перехода «стекло-кри сталл»  [“ ].

Н еупорядоченные среды суть ыетастабильные ооразовання, которые 
легко можно переводить в термодинамически более устойчивые. Это можно 
сделать например, отж игая их при некоторой температуре, меньшей тем пера­
туры стеклования. Естественно, имеющееся распределение барьеров будет 
изменяться что и повлечет за собой изменение энергий активации миграции [и ].
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