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Известно, что зависимость коэффициента диффузии атомов в твердых 
телах от температуры довольно хорошо описывается формулой Аррениуса 

°-Яех₽(^7т)’ (1>

где ио — энергия активации миграции, D, — не зависящая от Т величипа. 
Согласно теории Виньярда (*) величину Ua часто трактуют как высоту 
потенциального барьера, который разделяет равновесные положения диф­
фундирующего атома. Однако из данных по рассеянию медленных нейтро­
нов в системах Н—V, Н—Nb и др. следует, что энергия локальных колеба­
ний водорода (0,123; 0,167 (2) и 0,114; 0,177 эв (3) соответственно) больше 
энергии активации миграции (0,052+0,004 и 0,106+0,006 эв при 71>250° К 
(4)), т. е. высота потенциального барьера больше Uo. Кроме того в указан­
ных выше системах наблюдается зависимость энергии активации мигра­
ции от Т (зависимость In D от Т не является линейной).

Чтобы объяснить отмеченные выше особенности диффузии легких ато­
мов внедрения, рассмотрим кристалл с малой концентрацией примесных 
атомов. Для вычисления вектора состояния такого кристалла можпо вос­
пользоваться адиабатическим приближением. Тогда для случая локализа­
ции примеси в междоузлии х вектор состояния запишется в виде 
фхг (ч R) 11>. Здесь г — координата примеси, R — координаты атомов раство­
рителя (равновесные значения R являются функциями х), фя((г. R) — 
волновая функция иримеспого атома, вычисленная в адиабатическом при­
ближении, I — совокупность квантовых чисел, описывающих его колеба­
тельное состояние, | г> — собственные функции оператора

3 
771=C7x;(R0[x])+^^Ws(b.+&+‘Л)+/г Уя,.,283 JJ (Ь^+К ),

3 •S1,S2,S3 7 = 1.

где У51.,2.„ — константа ангармонизма, (R" [ х ]) — нулевой член разложе­
ния потенциальной энергии в ряд по степеням смещения ядер от положе­
ний равновесия, У,+. Ь, — операторы рождения и уничтожения 
элементарных возбуждений частоты <щ, описывающих колебания решетки 
растворителя.

При переходе примесного атома в междоузлие х' положения равнове­
сия атомов растворителя изменяются; величины этого изменения в нор­
мальных координатах будем обозначать (для упрощения мы пренебре­
гаем ее слабой зависимостью от I). Вектор состояния системы при этом 
запишется в виде <рхш (г. R) | />. где |/> — собственные функции оператора 

Н2=(R°[ х ]) +Й У со.. (Ъ А&3+’/2) -ft J’ ( ЬА+ЬА +

+ft У', У,_ || (1Г- - I, ).
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Пренебрегая далее слабой неортогональностью функций фхг для различ­
ных х и используя кондоновское приближение, запишем выражение для 
вероятности перехода |xZ> | i>->- |xzZ'> |/> в единицу времени в виде (5)

ОС.

^хг,х'г=2/г 2|Lxx'l2Re Jdpexp {гцй1г'—гцЛ+1ц7.+^(ц) — цц}, р-*0;
о

здесь

hQu' — U^-U^i’ — Ухг + Пх'г’+Л,

К (г, В.) — энергия взаимодействия 
х, с атомами растворителя,

\ '1 _ , г п,+1

примесного атома, локализованного в

п„

Ер g-in(ms-n«)_ _1ц(ш5+‘Ъ)_______|
(ns+l) —----- —-— + ns ————- ,

L (cos—qs) (®s+i^s)“ J

7s — константа ангармонического затухания (6,’), p~(/c7)~l (для упро­
щения мы пренебрегаем изменением a>s, обусловленным энгармонизмом).

Для вычисления (2) представим его интеграл в виде суммы двух с гра­
ницами [0, ц0] и [ц0, °°], где Цо выбирается из условия ц0®т< 1 (ыт — мак­
симальное значение cos). Тогда при высоких температурах, когда выпол­
няется условие <г>т_2В2»1
и aC7S4<l, где

В2=1В У,L3W(M+1), С=^У^2®»3- сс=О1г-П,

(3)

л,г
Wxi,v.' Г=

а2
(4)

(второй интеграл при условии (3) значительно меньше первого). При тех 
температурах, для которых аС/В'^Х. (fia^kT) п 1=1' (й(г,=0), выраже­
ние (4) совпадает с полученным впервые в (8) и эквивалентно (1).

В широком иптервале температур, для которых выполняется усло­
вие (3),

ЗС
(5)

где 

v(Q) -- функция Эйри.
Выражение (5) справедливо при Q>0. Из пего следует, что в широком 

интервале значений Т зависимость In 7) от Т~1 не является линейной. От­
клонение от линейности увеличивается, если учесть все состояния I. Дей­
ствительно, вероятность нахождения примесного атома в колебательном 
состоянии 1=пх
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где (Г — частота локальных колебаний, поэтому

«Л<х’= (6}
1,1’

Рассчитанные по этой формуле значения wm’ для системы Н—Nb (/1ыт = 
==0.1'14 эв) в предположении, что примесный атом колеблется в гармони­
ческой потенциальной яме, имеющей два уровня (щ=0 и nt=l) при длине 
перескока, равной Л2/4, представлены на рис. 1 (пунктирной линией изо­
бражено экспериментальное значение liiD при высоких значениях Т (;):

его значение при 7’=500° К использовано для определения параметров тео­
рии) .

Выражение (2) в общем случае можно представить также в виде

»xi,x'<'=2/i-2e“golLxx'l27 J1, П/ \ "s/2 J|fts](2Vasbs)
\ bj [Йп'—1Жсщ]2+Г

(7)

где
у= У Г2(2щ+1)к (n»+l), b,=t>,2n„ gn= У £?(2n,+l),

— функция Бесселя порядка | к» |. Это выражение полезно для ис­
следования зависимости wa' от Т при малых Т. В этом случае, при условии 
2 • 1 (что, по-видимому, для атомов внедрения маловероятно)

2 и’
h-y_

т. е. с ростом температуры wy.,_' убывает как v"f. Для реальных значений 
вычисления с помощью (6) и (7) при когда можно ограни­

читься первыми членами разложения ./;м(х) в ряд по х, представлены на 
рис. 2.
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