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в областi теплових клинiв, якi виникають в ЛПВМ внаслiдок α,
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стимульованої дифузiї атомiв в ЛПВМ.

An analysis of some mechanisms of the radiation-boosted dif-

fusion of atoms in the LFCM self-irradiation processes.

O.S. Zachar’yash, B.V. Hnativ, P.A. Hlushak, M.V. Tokarchuk

Abstract. The radiation-boosted diffusion of atoms in the regions of
the thermal wedges, which arise in LFCM as a result of α, β, γ-self
irradiation, is investigated. Some mechanisms of the radiation-boosted
diffusion of atoms in LFCM are analyzed.

Подається в Проблеми Чорнобиля

Submitted to Problems of Chornobyl

c© Iнститут фiзики конденсованих систем 2003
Institute for Condensed Matter Physics 2003





1 Препринт

1. Вступ

За хiмiчною структурою лавоподiбнi паливовмiснi маси (ЛПВМ)
близькi до ситалового скла (SiO2, MgO, Al2O3, Fe2O3, CaO). Вони є
гетерогенними твердими розчинами, якi представляють собою силi-
катну склоподiбну матрицю з рiзного типу включеннями [1]. Пiд дiєю
самоопромiнення структура ЛПВМ постiйно змiнюється. Кiлькiсний
розрахунок ступеня радiацiйних пошкоджень ЛПВМ, зумовлених
двома основними фiзичними механiзмами (за рахунок α-частинок
та важких ядер вiддачi α-випромiнювачiв), був проведений в [2]. По-
казано, що вклад ядер вiддачi в дефектоутворення є визначальним
i практично вся енергiя ядер вiддачi витрачається на забезпечен-
ня атомних змiщень. Значна частина початкової енергiї α-частинок
витрачається на електроннi збудження, якi можуть зумовлювати по-
мiтнi змiни хiмiчних, фiзичних та структурних властивостей мате-
рiалу. Наслiдком електронних збуджень може бути розрив хiмiчних
зв’язкiв, змiна валентних станiв гратки, явнi змiни електронної гус-
тини станiв. Постiйне пiдживлення ЛПВМ енергiєю внаслiдок внут-
рiшнього α, β, γ-самоопромiнення може бути важливим фактором
пiдтримки метастабiльного стану склоподiбних ЛПВМ [3]. У процесi
самоопромiнення аморфна система самоорганiзується через струк-
турнi змiни, утворення i зникнення дефектiв. Такий динамiчний ба-
ланс може уповiльнити глобальне руйнування ЛПВМ. З точки зору
нерiвноважної термодинамiки такi процеси характеризуються обмi-
ном енергiї та переходом в один iз енергетично вигiдних станiв iз
досить великими часами релаксацiї. Надлишок енергiї може вивiль-
нятись через рух пор (доступна пористiсть вiд 2% до 10% ), пило-
утворення та розтрiскування поверхнi. З цiєї точки зору одним iз
важливих завдань є дослiдження радiацiйно-стимулюючих дифузiй-
них процесiв радiонуклiдiв в ЛПВМ.

2. Рiвняння дифузiї домiшок в тепловому клинi

У роботi [3] проводились дослiдження теплових клинiв в ЛПВМ
внаслiдок α-розпадiв ядер плутонiю та америцiю. Тепловi клини
розмiрами 20-30 нм формуються α-частинками та ядрами вiддачi
i пiковi значення локальної температури клину значно перевищують
температуру плавлення як в чорнiй , так i коричневiй ЛПВМ. Тоб-
то, якщо середня α-активнiсть в ЛПВМ становить 107 -108 Бк , то
щосекунди ми маємо утворення ≈ 107 теплових клинiв, якi за кон-
цепцiєю Праймака [4, 5] є причиною постiйних фазових переходiв з
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утворенням як сильноневпорядкованих кристалiчних областей, так i
аморфних областей, якi знову ж таки можуть зазнавати радiацiйного
впливу, локального розплавлення, кристалiзацiї, аморфiзацiї. Оче-
видно поширення, перекривання областей теплових клинiв в ЛПВМ
впливає на молекулярно-ситовi властивостi, рiст пор, або залiкову-
вання, а також на електричнi, магнiтнi властивостi. В розплавленiй
областi теплового клину протягом 10−12 – 10−11 секунд, якi охоплю-
ють 103 – 104 атомiв кремнiй - кисневої сiтки з можливим вмiстом
атомiв урану , плутонiю, цезiю, стронцiю, всього сiмейства лантано-
їдiв можуть утворюватися металiчнi аморфнi, кристалiчнi сполуки
iз специфiчними електричними, магнiтними властивостями. Однак,
знову ж таки внаслiдок α, β, γ-самоопромiнення вони будуть знову
руйнуватися i знову утворюватися, постiйно змiнюючи пористистiсть
ЛПВМ внаслiдок руху радiацiйних дефектiв. В результатi цього по-
стiйно виникають радiацiйно-стимулюючi дифузiйнi процеси перено-
су атомiв, iонiв ЛПВМ. Для дослiджень кiнетики утворення нових
фаз в ЛПВМ важливо дослiдити дифузiйнi процеси домiшок, зокре-
ма атомiв урану, плутонiю, лантаноїдiв в областi теплового клину
кремнiй – кисневої сiтки. Такi процеси можна описувати за допомо-
гою рiвнянь переносу [6]:

∂

∂t
с(~r, t) = N

∫

(n(~r, ~r′t)− с(~r′, t))d~r′ (1)

де n(~r, ~r′, t) – локальна функцiя концентрацiй домiшок в тепловому
клинi, с(~r, t) – усереднене значення концентрацiї домiшок, N – число
теплових клинiв, що виникають за одиницю часу в одиницi об’єму.
Подiбнi рiвняння використовувались в роботах [7] для одномiрного
випадку. Для визначення n(~r, ~r′, t) використаємо рiвняння дифузiї в
областi теплового клину:

∂

∂t
n(~r, ~r′, t) =

∂

∂r

(

Da(~r, ~r′, t)
∂

∂r
n(~r, ~r′, t)

)

, (2)

де Da(~r, ~r′, t) – коефiцiєнт дифузiї домiшкових атомiв в тепловому
клинi, який визначається за формулою:

Da(~r, ~r′, t) = Da0e
−Ea/kT (~r,~r′,t), (3)

T (~r, ~r′, t) = T0 +
Q

(4π)3/2cd(DT t)3/2
exp {−(r − r′)2/4DT t}, (4)

де Q – кiлькiсть енергiї видiленої в тепловому клинi, с–питома теп-
лоємнiсть , d – густина, DТ – коефiцiєнт термiчної дифузiї ЛПВМ,
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Ea – енергiя активацiї дифузiйних процесiв. Система рiвнянь (1)–(4)
описує нелiнiйнi процеси радiацiйно-стимульованої дифузiї домiш-
кових атомiв в тепловому клинi. Ми провели числовi розрахунки
просторово-часової залежностi значення D/Da0 вiд величини енергiї,
що видiляється у тепловому клинi Q, результати яких представленi
на рис.1-4. Як бачимо iз рисункiв для чорної та коричневої ЛПВМ,
коефiцiєнти радiацiйно-стимульованої дифузiї в залежностi вiд енер-
гiї активацiї та енергiї Q, яка надається локально α - частинкою та
ядром вiддачi при α - розпадi iзотопiв плутонiю, америцiю, кюрiю в
областi максимуму температур теплового клину також мають макси-
мальне значення. Характерна просторово-часова залежнiсть D/Da0

локалiзована в областi 100Ao (10 нм) i часовому iнтервалi 2·10−12

с вiдповiдає характерним змiнам у теплових клинах (рис.5) [3], якi
мають локалiзацiю аж до 20-30 нм.

Рис. 1. Радiацiйно-стимульована дифузiя для чорної керамiки
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Рис. 2. Радiацiйно-стимульована дифузiя для коричневої керамiки

Важливо вiдзначити, що у часовому iнтервалi до 2·10−12с спостерi-
гається швидка дифузiя частинок за рахунок локального розплаву
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в областi теплового клину до значень 10 нм, пiсля яких, очевид-
но, включаються iншi механiзми дифузiї частинок. Представленi на
рис.1-4 залежностi перебувають в доброму якiсному узгодженнi з
можливими механiзмами радiацiйно-стимульованої дифузiї. Сказане
у першу чергу стосується залежностi значення D/Da0 вiд величини
енергiї, що видiляється у тепловому клинi Q. Однак, важко сказати,
виходячи з наведених графiкiв, чи дифузiйнi процеси прискорюю-
ться вiдповiдними механiзмами на всьому шляху гальмування висо-
коенергетичної частинки, чи основнi "подiї"вiдбуваються в момент
повної зупинки α-частинки.
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Рис. 3. Просторово-часова залежнiсть радiацiйно-стимульованої ди-
фузiї в областi сферичного теплового клину для чорної керамiки
ЛПВМ.

Отриманi у попереднiй нашiй публiкацiї [3] результати свiдчать про
те, що при певних спiввiдношеннях мiж енергiєю частинок та теп-
лофiзичними характеристиками матерiалу в областi теплового кли-
ну можливе локальне проплавлення речовини. У зв’язку з цим бiля
мiсця повної зупинки iонiзованої частинки виникатиме значна кiль-
кiсть вакансiй, що зумовить iнтенсивний обмiн речовиною ЛПВМ
мiж областями, що безпосередньо прилягають до клина. При цьому,



5 Препринт

5
10
15

20

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0 5 10 15

. / 01 2 3 4 567/ 8 9 :

  

D
(r

,t)
/D

a0

r, ; <=> ? @ A B CD E F5
10
15

20

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0 5 10 15

. / 01 2 3 4 5 67/ G 9 :

  

D
(r

,t)
/D

a0

r, ; <=> ? @ A B CD E F

Рис. 4. Просторово-часова залежнiсть радiацiйно-стимульованої ди-
фузiї в областi сферичного теплового клину для коричневої керамiки
ЛПВМ.
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Рис. 5. Просторово-часова залежнiсть приросту температури в сфе-
ричних теплових клинах для чорної та коричневої керамiк ЛПВМ.
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за дуже коротких часiв iснування рiдкої фази може порушуватися
характерне спiввiдношення

(

∂Сs

∂x

)

x=x∗

≈
dC∗

s

dx∗
, (5)

яке виконується в ситуацiї, коли дифузiя не змiнює суттєвим чином
градiєнт концентрацiї у твердiй фазi на поверхнi роздiлу рiдина -
тверда фаза. Тут x∗ - вiдстань до поверхнi роздiлу рiдкої i твердої
фаз. Така фiзична ситуацiя може бути реалiзована у тому випадку,
коли тривале iснування розплаву i твердої фази характеризується
близьким до рiвноважного станом. У цьому випадку можна отри-
мати вираз для розрахунку перерозподiлу домiшки при твердненнi
матерiалу:

C∗

s = kC0(1−
fs

1 + Dsk/RL
)k−1,

де Ds - коефiцiєнт дифузiї домiшок у твердiй фазi при температурi
плавлення; L - лiнiйний розмiр (довжина) областi матерiалу в межах
якого повнiстю зникає стрибкоподiбна змiна його характеристик; C∗

s

- концентрацiя домiшок у твердiй фазi ЛПВМ. Тут R - швидкiсть
перемiщення поверхнi роздiлу; k - коефiцiєнт перерозподiлу (сегре-
гацiї) домiшки; fs - вагова частка твердої фази, яка розраховується
з рiвняння, що виражає правило рiвноважного важеля

Csfs + Clfl = C0,

де fs i fl - ваговi частки твердої i рiдкої фаз, C0 - початкова фаза роз-
плаву, Cs - рiвноважна концентрацiя твердої фази, Cl - рiвноважна
концентрацiя рiдкої фази. Розвиток фiзичних процесiв у матерiалах
ЛПВМ при наявностi теплових клинiв має вибуховий характер. При
цьому дифузiя розчинених компонент в твердiй фазi може суттєвим
чином змiнити їх розподiл. Тобто, маємо ситуацiю, коли iнтенсив-
нi потоки вакансiй i компонент продовжують iснувати на протязi
часу, що значно перевищує час iснування теплового клину. На нашу
думку, бiльш детальний фiзико-хiмiчний аналiз еволюцiї дифузiйних
процесiв на вiдстанях понад 10-15 нм i бiльше вiд точки локалiзацiї
теплового клину повинен базуватися на основi пiдходiв, аналогiчних
тим, якими описуються процеси загартування. При такому пiдходi
до iнтерпретацiї та аналiзу фiзичних процесiв в ЛПВМ стає зрозу-
мiлiшим факт постiйної часової еволюцiї фiзичних характеристик
матерiалу Адже такий погляд на наслiдки iснування теплових кли-
нiв в ЛПВМ передбачає фiксацiю у твердiй фазi складу рiдини, що
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збагачена розчиненими компонентами, що в свою чергу є причиною
зростання рiзницi хiмiчних потенцiалiв сусiднiх областей матерiалу.
У такiй твердофазнiй матрицi на дифузiю дуже суттєво впливати-
муть мiжзереннi границi полiкристалiчних i аморфiзованих областей
матерiалу ЛПВМ, i якi є збагаченi вакансiями. Очевидно, врахуван-
ня вказаних механiзмiв i фiзичних факторiв дасть змогу виявити
ряд ефектiв в просторово-часових областях, що не вiдображенi на
графiках.

У цьому напрямку необхiдно вiдзначити роботу [7], у якiй для
випадку плавного розподiлу домiшок по об’єму матерiалу, з враху-
ванням, що Da(~r, t) є рiзкою функцiєю координат, одержано вираз
для коефiцiєнта радiацiйно-стимульованої дифузiї:

D

Da0
=

π3/2Γ(2/3)N

3DT

(kQ

Ea

)5/3

, (6)

який залежить вiд кiлькостi теплових клинiв за одиницю часу, в
одиницi об’єму, теплових характеристик ЛПВМ та Ea. Однак, да-
ний вираз не враховує складнi механiзми радiацiйно-стимульованої
дифузiї. У наступнiй частинi розглянемо деякi модельнi уявлення
про механiзми радiацiйно-стимульованої дифузiї, якi можуть бути
характерними для ЛПВМ.

3. Моделi радiацiйно стимульованої дифузiї

Модельнi уявлення про радiацiйно-стимульовану дифузiю базуються
на врахуваннi змiни коефiцiєнта дифузiї внаслiдок появи принципо-
во нових механiзмiв мiграцiї атомiв, що зумовленi впливом радiацiї.

Особливостi радiацiйно-стимульованої дифузiї (РСД) можна про-
iлюструвати такими феноменологiчними моделями.

Коефiцiєнт дифузiї домiшкових атомiв D(~r) можна представити
у виглядi суми

D(~r) = DT + D∗(~r), (7)

де DT – описує дифузiю на основi теплових механiзмiв, D∗(~r) – скла-
дова коефiцiєнта дифузiї, пiдсилена радiацiйними дефектами. Якщо
позначити всi величини для власних атомiв в структурi матерiалу
iндексом "i ", останнє рiвняння можна переписати у виглядi:

Di(~r) = Di−T + D∗

i (~r). (8)
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В припущеннi, що в кожнiй точцi коефiцiєнт дифузiї пропорцiйний
локальнiй густинi дефектiв можемо записати:

D(~r)

DT
=

Di(~r)

Di−T
. (9)

Позначивши коефiцiєнт дифузiї радiацiйних дефектiв Dd, отримуємо

Di(~r) = n∗

d(~r)Dd. (10)

Пiдставляючи (9) i (10) в (8), маємо

D(~r) = DT +
DT

Di−T
n∗

d(~r)Dd. (11)

В останнiх рiвняннях n∗

d(~r) - розв’язок рiвняння неперервностi для
густини дефектiв:

∂n∗

d

∂t
= Dd

∂2n∗

d

∂r2
+ G(~r)−

n∗

d

τd
, (12)

де τd- час життя дефектiв, G(~r) – швидкiсть генерацiї дефектiв, при-
чому

G(~r) ∼ I(~r)σd, (13)

де I(~r) - густина потоку бомбардуючих частинок, σd - перерiз дефек-
тоутворення.

Наведенi мiркування вказують, що при наявностi радiацiйної сти-
муляцiї температура, при якiй стають суттєвими дифузiйнi процеси,
може бути значно нижчою в порiвняннi iз звичайними умовами. В
певнiй мiрi це зниження температури може компенсуватися другим
доданком в (11). Таким чином ефект РСД характеризується сильною
залежнiстю вiд густини потоку I(~r).

Необхiдно зауважити, що у випадку ЛПВМ наведенi вище рiвнян-
ня можуть характеризуватися сильною локальнiстю їх застосування,
що зумовлено значною неоднорiднiстю матерiалу.

Для з’ясування температурної залежностi D(~r) у формулi (11)
можна вважати, що

DT ≈ Di−T ≈ Dd.

Враховуючи, що

Dd = D0
d exp

(

−Ed/kT

)

, (14)
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τd = τ0
d exp

(

E0/kT

)

, (15)

де E0 - енергiя активацiї вiдпалу, Ed- енергiя мiграцiї дефекту. Ос-
таточно з (11) отримуємо:

D(x) ≈ D0
d exp

(

−Ed/kT

) [

1 + Iσdτ
0
d exp

(

E0/kT

)]

. (16)

З виразу (16) випливає, що при T →∞ радiацiйний прирiст зникає.
При T → 0 радiацiйнi дефекти не вiдпалюються, але й не спосте-
рiгатиметься рух дефектiв, внаслiдок прямування до нуля першого
спiвмножника. Оптимальною з точки зору радiацiйно-стимульованої
дифузiї є деяка промiжна область температур 500–800оС. Треба вiд-
значити, що дифузiя вакансiйних домiшок бiльшостi твердих тiл вiд-
бувається при температурах 1200-1500оС. Другий доданок в дужках
(16) є набагато бiльшим за одиницю, якщо E0 ≈ Ed, то коефiцiєнт
дифузiї D(r) не залежить вiд температури.

Постiйне перебування речовини ЛПВМ пiд впливом зовнiшньої
радiацiї i самоопромiнення зумовлює появу термофлуктуацiйних
процесiв дефектоутворення i прискореної мiграцiї атомiв. Зарядже-
на частинка, що викликає iонiзацiю середовища, майже всю свою
енергiю витрачає на взаємодiю з електронною пiдсистемою. Релак-
сацiя енергiї, що передається вiд електронної пiдсистеми кристалiч-
нiй гратцi, при певних умовах може супроводжуватися локальним
нагрiванням речовини. Вiдповiдно до вiдомих з лiтератури оцiнок
електрон-граткова релаксацiя в металах не викликає руйнування
кристалiчної структури.

У випадку ЛПВМ, де металiчною структурою можуть характе-
ризуватися лише певнi дiлянки, може спостерiгатися iнша картина,
основний фiзичний змiст якої полягає в утвореннi дефектiв внас-
лiдок θ - спалаху, що є одним з рiзновидiв вже згадуваних нами
теплових клинiв.

З врахуванням теплообмiну мiж електронною i ядерною пiдсис-
темами можна записати такi рiвняння теплопровiдностi:

Ce
∂Te

∂t
= Ke∆Te − α(Te − TL), (17)

CL
∂TL

∂t
= KL∆TL − α(Te − TL), (18)

де Ce, CL - вiдповiдно електронна i граткова теплоємностi, Ke, KL -
коефiцiєнти електронної i граткової температуропровiдностi, α – ко-
ефiцiєнт теплообмiну мiж електронною i гратковою пiдсистемами.
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Для коефiцiєнта α при високих температурах справджується
спiввiдношення

α =
π2ms2n

6τ0TD
, (19)

де m i n – маса i концентрацiя електронiв, s – швидкiсть звуку, TD

- температура Дебая, τ0- час релаксацiї при T = TD.
Кiлькiснi оцiнки вказують, що розiгрiв гратки за рахунок тепло-

обмiну з електронами може досягати кiлькох сотень градусiв. Таким
чином θ - спалахи виникають у зв’язку з безпосереднiм нагрiвом
гратки. При цьому макроскопiчна температура речовини може не
змiнюватися, однак усередненi характеристики речовини вiдчувати-
муть наявнiсть θ - спалахiв.

В ситуацiї, коли об’єктом дослiдження є неоднорiдна сильно не-
упорядкована маса ЛПВМ, розгляд елементарних актiв виникнен-
ня радiацiйних ушкоджень i змiни коефiцiєнта дифузiї можна здiй-
снювати на основi двох рiзних пiдходiв. В одному випадку розгля-
дається поведiнка окремого атома речовини, стан якого змiнюється
внаслiдок радiацiї. Iнший пiдхiд передбачає врахування того факту,
що дiя випромiнювання зумовлює збудження певного об’єму речо-
вини, а утворення структурних порушень зумовлене колективними
ефектами. При застосуваннi моделi iндивiдуальних зiткнень необ-
хiдно враховувати, що в результатi взаємодiї iонiзуючої частинки з
атомом, йому передається деяке значення енергiї та iмпульсу, якi
можуть виявитися достатнiми для переходу атома в iнше рiвноваж-
не положення, наприклад, в мiжвузля. Реалiзацiя такого механiзму
не забороняється термодинамiчними мiркуваннями i може суттєво
змiнювати умови перебiгу дифузiї в ЛПВМ. Доказом можливостi iс-
нування значних локальних вiдмiнностей кiнетичних параметрiв в
об’ємi матерiалу, що бомбардується високоенергетичними частинка-
ми, є результати аналiзу моделi локальних розiгрiвiв [6]. Шляхом усе-
реднення кiнетичної енергiї змiщених атомiв за часом, що перевищує
ефективний перiод коливань, визначалася ефективна температура.
На рис.6 представленi iзотерми локального нагрiву, що вiдповiдають
рiзним моментам часу.

Аналiз абсолютних значень локальних температур дає пiдстави
для припущення можливостi значних вiдмiнностей значення D в ду-
же близько просторово розташованих областях матерiалу. Така си-
туацiя, в свою чергу, зумовлює появу вторинних дифузiйних потокiв
окремих атомiв i областей речовини, що iнтегрально може проявля-
тися в рiзкому збiльшеннi коефiцiєнта дифузiї. Враховуючи реаль-
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Рис. 6. Iзотерми локального нагрiву.

нiсть описаної ситуацiї, для поглиблення уявлень про якiснi i кiлькiс-
нi характеристики факторiв, що впливають на прискорення дифузiї
в матерiалах, що перебувають пiд впливом опромiнення, можна ви-
користати пiдходи, що застосовувалися авторами [8]. Зокрема роз-
глянуто вплив електронного збудження на мiграцiю вакансiї в Si.
При цьому розглядалися всi можливi випадки локалiзацiї електрон-
них збуджень на рiзних групах еквiвалентних зв’язкiв, що розмiщенi
у дефектнiй областi в рамках кластерної моделi. Пiсля того як були
видiленi вихiднi збудженi конфiгурацiї, здiйснювався пiдбiр вигляду
потенцiального рельєфу для аналiзу вакансiйного перескоку, як фун-
кцiю типу локалiзованих в околi вакансiї електронних збуджень. За
аналогiчною iдеологiєю були розглянутi релаксацiйнi механiзми в не-
еквiвалентних мiжвузлях. Здiйсненi розрахунки дали пiдстави зро-
бити ряд важливих висновкiв. Зокрема, точковi дефекти традицiйно
розглядаються як змiщенi атоми з докорiнною перебудовою хiмiчних
зв’язкiв, що вiдповiдають iдеальнiй гратцi. Однак, результати роз-
рахункiв дають пiдстави стверджувати, що структурнi порушення
iснують iз збереженням бiльшостi зв’язкiв, що були характерними
для неушкодженого матерiалу. При цьому вiдбувається змiна кутiв
мiж зв’язками i змiна довжини зв’язкiв мiж тими самими атомами.
При цьому виникають так званi конфiгурацiї порушених зв’язкiв,
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що в квантовiй хiмiї молекул трактуються як орiєнтацiйнi дефекти.
Метастабiльнi конфiгурацiї порушених зв’язкiв можуть вiдiгравати
важливу роль при аналiзi допорогових радiацiйних ефектiв в ЛПВМ.
Детальне вивчення потенцiального рельєфу при переходi атома з
вузла у мiжвузля для гратки Si вказало на можливiсть iснування
конфiгурацiї порушених зв’язкiв, що вiдповiдає метастабiльним ста-
нам двох типiв: для нерелаксованої системи i для системи, у якiй
вiдбулася певна релаксацiя пiсля переходу атома А в область T1. За
умови адiабатичного перемiщення система релаксує неперервно i в
T1 - мiжвузлi iснує вiдносно глибокий мiнiмум на кривiй потенцiаль-
ного рельєфу (7).

Аналiз, аналогiчний вказаному, для випадку ЛПВМ при адекват-
ному виборi потенцiального рельєфу може дати вiдповiдь на питан-
ня про те, котрий з механiзмiв радiацiйно-стимульованої дифузiї для
даного матерiалу є найбiльш важливий.

Як вiдомо [9–11] iснує щонайменше три способи впливу радiацiї
на процес дифузiї:

1) Змiна внаслiдок випромiнювання густини дефектiв, здатних
дифундувати в об’ємi матерiалу.

2) Змiна внаслiдок випромiнювання ймовiрностi елементарного
акту мiграцiї атомiв.

3) Змiна градiєнту хiмiчного потенцiалу (зумовлює дифузiю, сти-
мульовану полями).

Можливiсть вказаних шляхiв впливу на процес дифузiї за раху-
нок радiацiї випливає з аналiзу загального дифузiйного потоку:

I = −CDm∇µ, (20)

де С – густина дефектiв, що мають здатнiсть дифундувати, Dm –
коефiцiєнт мiграцiї, µ - хiмiчний потенцiал.

Оскiльки в конкретному випадку розглядаються процеси, що вiд-
буваються з речовиною внаслiдок опромiнення зарядженими частин-
ками, що характеризуються широким спектром енергiй, необхiдно
враховувати можливiсть iнтегрального впливу на характер дифу-
зiйних процесiв в ЛПВМ. Зарядженi частинки з високою енергiєю
втрачають свою енергiю в середовищi головним чином шляхом iонi-
зацiї i в деяких випадках можуть зумовити утворення неперервного
iонiзацiйного хвоста або клину. При цьому iонiзацiйний хвiст внаслi-
док вибивання електронiв залишає за собою колону додатнiх iонiв,
зумовлюючи сильне взаємне вiдштовхування. Таке взаємне вiдштов-
хування зумовлює виштовхування деякої кiлькостi додатнiх iонiв,
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Рис. 7. а) Орiєнтацiйнi дефекти. б) Потенцiальний рельєф для змi-
щення атома в мiжвузля: 1) без релаксацiї, 2) релаксацiя пiсля неадi-
абатичного переходу атома в положення T1, 3) адiабатичне змiщення
атома.
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внаслiдок чого утворюється ушкоджена область – клин iонного вибу-
ху. Однак, ми не будемо зупинятися на деталях даного процесу, а роз-
глянемо ефекти, що супроводжуються змiною структури матерiалу.
Такi процеси, на вiдмiну вiд вищезгаданих, не вимагають наявностi
електропровiдного середовища. В процесах, якi ми розглядатимемо,
основну увагу придiлимо змiнi зарядового стану iснуючих дефектiв

i дефектних комплексiв. Дана обставина може викликати дисоцiа-

цiю цих комплексiв, а також дифузiйний перенос ранiше зв’язаного

дефекту. З iншого боку, iонiзацiя може викликати перерозподiл де-
фектiв, включаючи дифузiю домiшок в об’єм зразка з його поверхнi,
шляхом iонiзацiйно прискореної дифузiї.

Серед цiлого ряду механiзмiв прискореної дифузiї найбiльш важ-
ливими є такi:

1. Механiзм нормальної iонiзацiйно-прискореної дифузiї.
2. Механiзм з видiленням енергiї (механiзм Бургуена).
3. Механiзм вiддачi.
Нормальна iонiзацiйно-прискорена дифузiя вiдбувається тодi, ко-

ли потенцiальна енергiя вiдповiдного зарядового стану характеризу-
ється тим, що положення мiнiмуму одного зарядового стану спiв-
падає з положенням максимуму iншого зарядового стану. В цьому
випадку iонiзацiя зумовлює перехiд дефекту iз вiдносно нерухомо-
го зарядового стану в бiльш рухливий стан, що сприяє дифузiї. В
обидвох зарядових станах нормальна iонiзацiйно-прискорена дифу-
зiя вiдбувається шляхом термiчно активованого процесу.

Iншi механiзми прискореної дифузiї нетермiчнi.
Без втрати загального характеру змiсту мiркувань можна прий-

няти, що зарядовий стан B має на один електрон бiльше, нiж заря-
довий стан S.

Якщо елемент, який дифундує має рiвень в забороненiй зонi, то
його зарядовий стан S може змiнитися на зарядовий стан B i нав-
паки, шляхом захоплення електрона е− з швидкiстю захоплення ke,
шляхом випускання електрона з швидкiстю генерацiї ge, шляхом за-
хоплення дiрки e+ з швидкiстю kh або шляхом випускання дiрки з
швидкiстю генерацiї gh, що вiдтворено у рiвняннях:

S + e−
ke−→←−ge

B; (21)

B + e+ hh−→←−gh

S. (22)
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Ймовiрнiсть Q за одиницю часу перейти з iонiзованого стану B
в S i ймовiрнiсть R за одиницю часу перейти з S у B описуються
такими рiвняннями:

Q = kh + ge, (23)

R = ke + gh. (24)

Для звичайних механiзмiв швидкостi захоплення i генерацiї мож-
на записати так:

ke = σnvnn, (25)

kh = σpvpp, (26)

ge = σnvnNc exp [−(Ec − ET )/kT ] , (27)

gh = σpvpNV exp [−(ET − EV )/kT ] , (28)

σe i σh– перерiзи захоплення електронiв i дiрок, vn, vp – швидкостi,
NC , NV – густини станiв в зонi провiдностi i в валентнiй зонi вiдпо-
вiдно. Концентрацiя в каналi S i концентрацiя в каналi B описуються
рiвняннями:

ds

dt
= Ds

∂2s

∂r2
−Rs + Qb, (29)

db

dt
= Db

∂2b

∂r2
+ Rs−Qb. (30)

За винятком випадку Rs = Qb данi рiвняння описують дифузiю, що
вiдрiзняється вiд законiв Фiка. Якщо обидва канали перебувають в
тепловiй рiвновазi (Rs = Qb), то в рiвняннi дифузiї Фiка використо-
вується однаковий ефективний коефiцiєнт дифузiї De незалежно вiд
того, чи ми розглядаємо один канал чи обидва одночасно:

ds

dt
= Ds

∂2s

∂r2
, (31)

De =
DsQ + DbR

Q + R
. (32)
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Механiзм Бургуена залежить вiд потенцiальної енергiї в двох ка-
налах, яка повинна бути рiзною за характером. Перенос маси за ме-
ханiзмом Бургуена вiдбувається шляхом послiдовного обмiну заря-
довими станами мiж системами S i B без будь-якого термiчно акти-
вованого процесу.

Для механiзму Бургуена дифузiйнi рiвняння є складнiшими. У
випадку точної локальної рiвноваги симетризований коефiцiєнт ди-
фузiї De входить в такi рiвняння:

ds

dt
= Ds

∂2s

∂r2
, (33)

De =
(Ds + DR)Q + (Db + DQ)R

Q + R
, (34)

DR =
Ra2

8
, (35)

DR =
Qa2

8
, (36)

а – довжина дифузiйного стрибка.
Локальне видiлення енергiї також прискорює дифузiю. Великi

значення перерiзу захоплення вiдповiдають захопленню електронiв
i дiрок на збудженнi стани з гiгантською орбiтою. Потiм вони по-
вертаються у незбуджений стан i випускають каскад фононiв, тобто
вiдбувається нагрiвання.

Iснує ще один механiзм прискореної дифузiї – прямi зiткнення
частинок з високою енергiєю з дифундуючим дефектом:

ds

dt
= div [D grad s− (Ks/β)], (37)

β–коефiцiєнт тертя, K–дрейфова сила.
Описаний механiзм прискореної дифузiї визначається потенцi-

альною енергiєю у двох каналах S i B. Для його здiйснення не-
обхiдно, щоб мiнiмум потенцiальної енергiї в системi B вiдповiдав
положенню максимуму в системi S i навпаки (Рис. 8).

В такому випадку перенос маси в рамках даного механiзму здiй-
снюється шляхом послiдовного обмiну зарядовими станами мiж сис-
темами S i B без iснування термiчно активованого процесу. Тобто,
якщо будь-який дефект виявився в зарядовому станi S у певному
положеннi r, то змiна його зарядового стану зумовлює його пере-
хiд в зарядовий стан B, де вiн виявляється у точцi максимуму по-
тенцiальної енергiї i може релаксувати в положення iз мiнiмальною
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Рис. 8. Залежнiсть потенцiальної енергiї вiд вiдстанi в гратцi у двох
каналах S i B.

енергiєю. Наступна змiна зарядового стану на S зумовить черговий
перехiд дефекту в положення з максимумом енергiї i може “зкотити-
ся” в положення r + ∆r. Таким чином, внаслiдок циклу переходiв з
зарядового стану S в B i назад в S, дефект перемiщується з мiнiму-
му потенцiальної енергiї, що розташований у положеннi r, в мiнiмум
потенцiальної енергiї, що розташований у положеннi r + ∆r. Необ-
хiдно зауважити, що описанi перемiщення дефектiв в реальнiй мат-
рицi ЛПВМ можуть мати певнi областi зтiкання. При цьому можуть
виникати механiчнi напруження, що перевищують межi пружної де-
формацiї, i як наслiдок, руйнування матерiалу.
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