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Voor een bepaanld soort deeltjes kan men een diffusieco&ificiént
definiéren met behulp van het gemiddelde van het kwadraat van

de verploatsingen der deéltjes gedurende een zeker tijdsverloop.
Deze diffusieconstanfe is allesbepalend voor zmelfdiffusiestromen

erialen die vit één of ult meerdere componenten zijn op-

<

in ma!
gebouwd,
Voor diffusiestromen als gevolg van een concentratiegradiént

]
van de componenten worden in het alpgemeen de transportverje-
1ijkincen gecompliceerder. Uok dan echter kan van genocemde dif-
fusieconstante nog met voordeel gebruik penmaakt worden,
ten ruwe eerste henadering voor deze diffusieconstante kan
sevonden worden door te veronderstellen dat de opeenvolgende
sprongen der deeltjes helemaal ongecorreleerd zijn.
Dit was tot voor enige Joren de algemeen cebruikelil jke zsang
van zalken, Iet blijkt echter vaak vrij eenvoudig voor bet corre-
latie~elffect te corrigeren,
Voor zuivere melldiffusie woxrdt voor de correlatiefactor een
waarde sevonden die vrijwel gelijk is aan 1, voor gzelfdiffusie
in leseringen en voor diffusie in een concentratiegradiént d.e.t.
an de facuor wel waardenaannewen kleiner dan 1/4, Sr wordt nu

1

r, roosters een eerste benadering

[

zovel voor k.r.o. als k.v,
segeven voor de concentratie-sihankeli jkbeid van deze correlatie-

factor, woarbli] wordt ultgegoen van het vacature-mechonisme,
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T.1De wetten van Mlck

Reeds lang voor 1900 vormden de beide wetten van Iick de

6]

grondvergeli jkingen voor de diverse diffusieverschijnselen.
Beperken we ons tot €én cobrdinaat x en noemen we het santal
atomen van het sooxrt 1 perx volume—eenheld Ni dan zijn de

verseli jkingen zoals bekend:

i = = Dy grad.y (1)
2

-?Eﬁ.z D ;%_il (2)
ot “i aXZ

Bij bherekeningen aan de DBrownse beweging van in vlioeistoffen
gesuspendeerde deeltjes vond Tinstein ) eveneens de laatste
vergell jking., De wiskundige uitdrukking, die hij voor Dy vond,
komt onder TII,1 nader aan de orde.

Op de belde genoemnde vergeli jkingen valt natuurli jk niets aan
te merken, wanneer men zich maar goed rekenschap geeft van het
suiver fenomenologisch karakter ervaln, Om tot een atomalre
interpretatie van D te komen, gaf Binsteln in 1905 een cerste
hinty hij schreef toen: "An diese Wntwicklung lésst éich noch
eine wichtige Ueberlegung ankniipfen. Vir haben angenoumen dass
die einzelne Weilchen alle auf dasselbe Koordinatensystem
vezogen sein. Dies ist jedoch nicht notig, da die Bewejungen
der eingelne Tellchen voneinander unabhéngsiyg sind?,

A1 geldt dit uiteraard alleen voor deeltjes in zecer verdunde
oplossing, toch zal blijken dat het beschouwen van de diffun-
derende deeltjes afzonderll jk vian proot belanp is voor een

e e

correcte formulering van de ditfusieco&f{icient.



T,2 Diffusieco&fficieént

Zo0 gouw D niet meexr fenomenologlsch pgezien wordt, wmeer in
atomaire prootheden wordt uitgedrukt, moet wmen natuurlijk erg
op zijn quivive zijn. Ter iliustratie hiervan zullen we ecen

tot voor kort nog officleel ;zebezlgde afleiding gpeven van de

i

diffusieco&fficiént voor zeer verdund substitutioneel opgeloczte

B—-atomen, Dewe atomen worden anngenomen wich slechts via het

enkelvoudiy vacaturemechanisme door de matrix van ‘-—-atomen
¢

te bhewegen,

“

“en atoow kan zich hier duse alleen verplasatsen door in een
lege naburige roosterplacts (vacature) te springen,
De stroom van B-stomen in de w—richting, tususen de 2 nahurie

vliakken geneten, is gelijk ann het aantal B atomen dot van
viak 1 nosr een buurvacature in vlalk 2 sprin t, vermindexrd

m-t het aantal dat in omgeliecrde yichiing 1 1lngt.

1 2 ) 1 J “ N
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i 4 . X LA,

i
.

ierin is

n, = aantal D-atomen per oppervliakie-—eenheld

at

Vi

i
fun

penidadelde sprongfrequentie van een B—otoom in horizontole
richting (de helft ven de sprongen nocr vechts en de

. . 1
helft naar links, vendaar de factor = ).
<

A = afstond der beide vliakken 6 a0
_owm vD
7
Voo }%y schrij. t men gewoonli jk V%K = (,e = ’
) 10

waarin met Yo (m = mobility) bedoeld wordt de enexr;jichooste

van de pas die het S—atoom moel passeren om op eel vacante

buurplaots te komen en wanrin met Yoo te vormingsener jle



wordt bedoeld voor mo'n srn een D-atoom cebonden vacature,

Dat de interpretatie van D als gegeven in vgl. (3) mank kan
conn, moge blijken uit de conclusile die men zou moeten trelkken
voor het geval VB zeer groot zou worden, Dan zou nl, D en
daarmee ook de massastroom zeer groot worden, In felte behoelt
een B-atoom zichechter, al wisselt het nog zo snel van plaats
met een naburipge vacature, niet of nauweli jks te verplaatsen
(dit hangt o.a. af van de freguentie waarmee de andere atomen
(i—atomen) in genoemde vacature springen)., ‘e zullen vevderop
zien, det+dit bezwner door het invoeren van een zgh. correlatie—

factor wordt opgehneven,
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1.3 Begwaren

Zeperken we ons in het vervolg totl zelfdiffuslie en diffusie var

substitutioneel opgeloste atomen in metalen, dan wag het

vacaturewmechanisme Voér verrewe het meest waarschi jnli jke
sehouden worden,

louden we vast aan de els de diffusiecoé€fficiént als een

zulver atomalire grootheid te willen blijven interpreteren,

dan treden enkele ernstipge bezwaren tegen TMick's wetten

naar voren.

a. et eerste beswaar is wel dat Tick's eerste wet (1) de
indruk wekt dat de drijvende kracht voor massastroom steeds
gevormd wordt door de gradiént van de desbetreffende concen—
tratie., Tegenwoordig wordt algemeen als de eigenli jke drijf-
veer ("kracht') voor massatransport het streven naar een
homogene thermodynamlsche potentiaal G over het hele rooster
gezien, Door deze of gene uitwendlge oorzaak vertoont G

nu een gradié€nt, doordat een of meerdere chewmische

potentialen K, een gradi&nt hebben, immers 2)

Go= My fy v Wy Up o+ W U oeun

Hierin is

)’ . 26 _ yz _dn .

AT BN, /B T T ’

waorbij Ni = aantal i-atomen per volume—~eecnheid,

Voor kleine gradiénten van/%ti is de massastroom hiermee
recht evenredig,

Alleen voor het Dbljzondere geval waarbij het beschouwde
materiaal chemisch homogeen is, zodat de atomen een soort
Brownse beweging uitvoeren, is voor de gradiént van AL,
slechts de mengentropieterm van belans (zie hoofdstuk III)

+ IMier wordt dan ook rechtetreeks T'ick's eerste wet gevonden,

Bijvoorbeeld bij zelfdiliusie van kleine concentraties



tracers, waar op elk traceratoom (index i> de genoemde kracht

pradiént e werkzaam 1s:

[
=y

3 My

I grad, (M, = beweegli jkheild (4)
i /ui 1

N
fierin is u, =4, + kT 1ln q= , zodat (4) overgast in

ji = «MikT grad, Ni - - Di grad, Ni

b, Een ander bezwaar tegen Fick's wetten 15, dat de zon, diffusie
constante vrijwel stéeds concentratie—-afhinkeli jk blijkt te
zi jn. Om hierin inzicht te krijeen, moet het mechanisme van
de diffusie nader onder de loupe genomen worden,

c., Het grootste bezwaar is echter wel dat zelfs na invoering
(volgens 3a) van de gradi&nt van de chemische potentiacl, in
plaats van de betreffende concentratiegradiént, in Iick's
eerste formule nog de zmgn., krulstermen worden verwasrloosd,
7oals in IT nog zal blijken, mogen de transportbijdragen als
gevolg van de gradiénten van andere componenten niet zonder

meer worden terzijde geschoven,
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I7.1 Kruiseffecten

Bij tal wvan verschijnselen kunnen we overduideli jk zien, dat
een bepaald transport veroorzaakt wordt door een drijvende
kracht, die schijnbaar hiermee niets van doen heeft., Bijvoorbeeld:
. het Teltier—eefect, warr als gevolg van een temperatuur—
sradié&nt een concentratie-gradié&nt ontstaat. |
o het Soret—eifect, wanr als gevolyg van een tenperatuur-
gradiént een concentratie-gradiént ontstant,
. het Dufour-effect, waar ompgekeerd een temperatuurpgradiént
ontstaat ten;evolge van een concentratle—gradiént,
et is vanwege c¢it’'soort vercchi jnselen dat men voorszichtijer
is zeworden met het veronachtzamen van kruisterwmen, ‘janneer
de voor het fysisch gevoel totanl verschillende grootheden reeds
zo sterk gecorreleerd zijn, is het voorzeker onverantwoord
volixomen zell jkwaardise grootheden, als de gradiénten van
de chemische potentialen van de diverse componenten van een

materiaal toch =i jn, te scheiden,
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IT,2 Thermodynanica von ivreversibele processen (8., Ce Grootj)\é
N e |

De klassieke thermodynamica geldt zoals bekend slechts daax,
waar sprake is van thermo-ctatisch evenwicht, Transportver—
schijnselen, ook al 2zijn ze stationair,vallén hier dus uiter-
aard buiten,

llet is nu de grote verdienste van de thermodynamica voor
lrreversibele proecessen, dat voor niet al te grote afwi jkingen
van de evenwiohtstoesfand toch de thermodynamische formulerin en
bruikbacr worden gemaakt,

Ook bulten het thermodynamisch evenwicht wordt de seldigheid

ven de hoofdwet asngenomen: |

li\d 5= dU o+ PAV - Z /ui am
i

met dien verstande dat grootheden als S en T nu gedefinieexrd
zijn als de plaatselijke evenwlchtswasrden die bereikt zmouden
worden, indien het betreffende (kleine)deel van hel rooster
zou worden afgezonderd van de rest,

De afwi jkingen Vanvde thermostatische waarden mogen niet te
groot ziljn, daar anders de kinetische verdelingsfuncties niet
meer convergeren naar een Maxwell-Doltzmenn verdeling.,

De entrople-verandering in (5) moeten we nu beschouwen als te
zljn opgebouwd uit twee gedeelten nl, de van buiten af toege~
voerde entropie

:-.-:ad.
ex T Q

en de entropie-productie ten gevolge van irreversibele Pro-—
cessen binnen het systeemn diS

40 is dus 4dS = %ﬁ + i% + diS

Dooxr het optreden van transporten binnen het beschouwde systeen
zal de entrople S nlet meer maximasal zijng de kleine afwijking
AS van het statische evenwicht is nu in eerste benndering

een kwadratische uitdrukking in de verschillende aimwaarden,

dit zijn afwijlhingen van de eveawichtstoestond van toestondoe



grootheden als druk, temperatuur en concentrstics,
40 geldt dan dat

- 1 ]

S5 = e o RPNz =) o =
S D Zumaﬂ k (Byx = 5y) oD

‘ ot — 0. a‘&*)
at @5) = AXS = %ZJOik Blak = Gy Dza

In deze formule mogen we éi interpreteren als de flux Jj en
248

a,
8y
moge worden,

als de kracht Xi zoals ult het volgende voorbeeld duideli jk

Je nemen een systeem van €én component bestaande uit 2 even

grote deélen I en IT, waartussen alleen materie-— en energie—
. o 3)

ultwlssellng optreedt,

Dan 1s natuurli jk de energie-—-ultwisceling LAUI = »zﬁUIT

en de massa-uitwisseling Alip = =All s

terwijl volgens Taylor voor voldoende kleine afwijkingen

sceldt:
o _ 935 ™ 35 2 1 828 2 623 "
oy = ?ﬁjaéll~k=§77= ALI+’§ ;;;i . (AaU) IS G‘AUAXH +
2
1 0°8 2
{'-2- m—z\“-[’é' e (Atl)
tengezien de entrople-verandering AS (gedefinieerd per

massa—ecenheid) gelijk is aan (zﬁSI +zﬂSTI)/2 vervallen de

lineaire termen,

. 1 d%s o d%g 1 9% °
Ao = ;5; é? (AU) WAU Al + Gl -5—-77 (A[} <6>

Differenci&ren we (6) nasr de tijd, Jdan krijgen we:
. - D ;
. dzi a2 Al ; o aa ) 2q
3 _AD AU + + Al AN T e
’ { Jul Bl 5}5 akBfoU}

® aS
=aU. Al5y )+ Al 4<an
Volgens (5) = el@t
i - atay nt o mge o S i - i 1
bij constant volume dat TdS = dU /xdm quwt 5T =T en

5
Pl =/% , zwodat we krijgen:

AL = AU, A(r;]‘-) - Ali, A«ilr\)

I G ' (7)

= J U b i

U



‘De entropleproductie is dus de som.?an de producten van de
geconjugeerde '"fluxen®™ en "krachten', precies als bij de wel-—
bekende Joulse warmte—ontwikkeling.

Hlet 1s de thermodynamica voor ilrreversibele processen die het
mogell jk maakt de drijvende "krachten" nader te specificeren,

liet behulp van het bovenstasnde zullen we nu Ffick's eerste

transportvergeli jking vervangen door een veel algemenere,

10

an



TT.3 “ormulcrin, voor materiaaltraunsport

Beperken we ons tot diffusie in materialen, waarbij noch een
temperatuurgrediént, noch electrische of mechanische spanningen
zijn aangelegd, dan worden de enige drijvende Ykrachten' ge-—
vormd door gradiénten van de chemische potentialen van de
diverse componenten. ,

Voor klelne gradiénten mogen we Voor de fluxen een lineaire

combinatie van de drijvende krachten schrijven,

‘

Beschouwen we de diffusie via vacatures in A-5 legeringen, dan

volzt voor de stroomvergell jkingen:

Iy == 1y, j—;( =) - I—;— By -1, 2 (/ﬁT_\L>

A AL AX AL K AV B X
P A S LMUTB > Vv
I = = gy % V%" ) = Tpp 5% (7)< Iny 5% )

o

o A > M3 e ga v
Iy = = by 3% B - Ty o% () - Ty 3% )
Bedenken we dat JA + JB = JV moet zijn en dat door Onsager
is afpgeleid dat Lik = Lki dan kunnen we de vergeliljkingen

nog iets vereenvoudigen.

I, I,
= e 'A’/& .o ; — i )
gy == e arad. (U = ) - e oared Ol Ay
(8)
:TJ‘J{‘*LB IJB B .

T, == e gmed. (U, = My) = = grade Ol = My)

Hemen we melt Dardeen 4> aan dat de vacatures 1n thermisch

evenuicht verkeren, dat er met andere woorden dooxr de thermiscuae

ie van het rooster evenveel vacatures verdwijnen als er
Elt
n

ohy

hancezien de vergelljkingen (8) natuurlijk ook gelden voor het

aipita

1l

=

nieuwe ofutstocn, dan is nog /UV

bi jzondere geval van melfdiffusie (zeer kleine concentraties

tregeratomen B), mogen we als in I.38& weer schrijven dat

oo _ kT " 1 e A _ kT cped. N
grads U, = 7= o grad. W,oen grad.lUp = - o crede N
A . i) ; v, B

2

Tn pleats van de co&fficiénten Lij mosen we dus diffusle—
coffficiénten Dij schrijven, zodat de vl (8) tenclotte de

volsende vorm krljot:



D, W N, B DR .
Ji = = —fr— srade W = =g .’L?;].”.‘_“:,(;,./L(T;g

N 3 -
M ') T M’

-
D, e lly
LR !

«
_ 3 o g ] 3B - *
Ty = = —y5— ;,Jra,a/lk‘,,l - T . gr(:,dyu%

Het 2zij nogz opsemerkt dot ool (9) slechts als een fenomeho—

logische uitdrukking bezien mag worden, waarin de co€fficiénten
geen constanten hoeven zijn gﬁc: ;/aﬂ 7/%V>'

Vanwege zijn zmeer algeneen karakter verdient (9) echter

sterk de voorkeur boven Pick's vergselil jking,

ilvorens van bovenstasnde vergeli jhingen gebruik te naken,

zullen we #insteins interpretatie van “ick’s 2e vergeli jking

nog nader beschouwen,



ITT Correlatiehe rip

s i s S R e o G L ST i e

N,

TTT.1 Diffusieco&fficiént volgens ., slasteln )

et mechanisme van de diffusie nog volkomen in het midden
latend, 1s het alsnog mogelijk icts naders van de diffusie-
oosificient uit (2) te zeggen, el beperkt de schrijver zich
tot diffusie van deeltjes die in een zddenig klelne concen—
tratie aonwezlg zijn, dat ze elkear geenszins belnvloeden,

Stelt hij

£(x,t) = santal deeltjes (ter plastse X en ten tijde t) per
volume eenheld
AN = vergroting van de w—cobrdinaat van een deeltje

gedurende de tijd T

QD(AL) - froactie der deeltjes met een x—toename gedurende T
tussenden A+ dA4,
ian celdt voor de verdeling der deeltjes over ten tijde
t + T dat
+00
T(x,t +T) = P =A,t) pA)ia.
L) ==00
fMerin stelt dus f(x =A,t) onder het integrasltelen het
aantal deeltjes ten tijde t voor welke met de kans ?7(13>
na O seconden de codrdinaat x bereikt.
Ontwikkeling asen beide zijden van het gelljkteken seefts
. N Df(x.t) o~ -:—00/( , Bf(v t)
Flx,t) 4+ ==dete (= \<f(x,t) — et +
( 5 ) - at ~ )“k k\ 2 ) A S e
A=—00
AZ aszx!tg (A) 1 A
—'72' 8\2 @ s 6 @ (? C
of
D oo Df % E)Zf 'H»éﬁg

T = ( - == . - =

F +% 3T T R SC?\A> da 5% SA?(A)G-A + avz < 5 q(A}dﬂ
~foo =06 - oo

+06 '
Omdat nu jso(A)d_Az 1 en (F(A) = @(MA), dit lactste clleen

—= 0o
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voor chemisch homogene materialen, gelit:

£ 00, -
g]{j = avg {A (A) aA

Pit is dus Tick's vergelijking (2) aangevuld met een duideli jke

interpretatie van de diffusieco&fficiént Do

+ 06 2
D :zif.;nwgﬂ o(a)a=-L2 (10)
Obk Le Claires> vindt lengs een iets andere weg ditzellde
resultaat,
De diffusieco&fficié&nt in de x-richting is het gemiddelde
van het kwadraat van de toename van de x—coordinaast gedurende
het tijdsverloop T, gedeeld door 2T, Dit middélenigeschiedt

over alle deeltjes van de betreffende soort., Voor isotrope

media is dus
. %2> x> s <y
R ol iy -l o

Ultgaande van deze uitdrukking voor de diffusieoo@ffioiént nu,
zal hel voor deeltjes in zeer kleine concentratie mog ellgk

blijken uit de fenomenologie los te komen.



ITT.2 Correlatie voor zelfdiffusie

De diffusie van vacatures in een homogeen en voor diffusie
isotroop medium (als de diamantstructuur en de drie kubische
stxuoturen) nemen.we aan als te zijn volliomen random,

De door een vacature achtereenvolgens ultgevoerde sprongen,
zijn hier in het geheel niet gecorreleerd.

Anders zal dit nu blijken te zijn voor de diffusie van de
atomen zqlf, die immers dfhangt van de vacatureverdeling om
de atomen,

In tegenstelling tot de vacature, dle na elke sprong een
volledig symmetrische omgeving behoudt, is de omgeving van een
éénmanl gesprongen atoom asymmetrisch en is de kans dat de
eerste sprong door de tweede wordt tenietgedann groter dan de
kans dat het atoom voor de tweede maal in dezmelfde riclhting
springt

Yie zullen dit correlatie effeot'wiskundig formuleren en

voor een eenvoudly geval exact berekenen,

Ve bepalen dacrtoe eerst de diffusieco&fficiént DV voor een
matrix van A-atomen waarover een kleine gradiént van de
vacatureconcentratie staat,

Aangezien de Vaoatufés een zuliver brownse beweging zullen
witvoeren, is hier Binstein's interpretatie van Fick (I1T,1)

volledig van kracht, zodat:

ON_ .
J, == D, Bxy" vearin volgens (10) de codfficiént
X
2 2 .
D __<“v> “‘<RV> ~ Y . ta” _ Ya.°
v Qtv - b'ﬁv N S ¥ - 6

(Y = vacaturesprongfrequentle en a = sprongafstand),

Tn dltzelfde voorbeeld mogen we echter ook volgens (9) te

werk gaan



D.uw,
Jo == Jy, == g -grad, (A, -4
e N

= =" srad kT (In N, - 1n My

A
= :va <N red, N o~ grad, i)
__Da"s A
- N, ox

d azw.

Bedenken we dat ——== = - 5 dan wordt dus

o X X
}\TV ) ’\/ ~ T I N
Dy =g o Dy =g e Dy = “6“ (11)

De coéfficié nt]) me in tegenstelling tot DV niet volgens
Binstein (10) geinterpreteerd worden, omdat voor de hA-atomen
het materiasl inhomogeen is, De kans dat een A—-atoom een

afstand A alflegt is richtingafhankeli jk zodat pPla) # 97<&‘A).

Bij normale zelfdiffusie d.e.t. mogen we de diffusieco&f{icitnt
L}

0, netuurlijk weer wel vol; ens Zinstein interpreteren., Voor
EnN

gemerktg atomen (Awtraoers) zeldt zodoende
<Xe>
D ] - L
A 2t
L

waarbi] we de tijd th nu zo lang kiezen dat gemiddeld in deze

tijd elk atoom evenveel sprongsen maakt als een vacature in de

.. R Il
tijd t,. Dit tijdsverloop t, bedrongt dan —— cye
Sl N 1.‘&].

e vinden nu voor de verhouding van de diffusieco8ffici&nten

D, enﬂ)P de zogenaamde correlatiefactor f,
Eas 1 -

New
. N A

- 2 NTE
e a2t T Ky ety
T p. W SN
A 4 : Y
e T <v>/ﬁt~r

<& >n maal springend atoom

<&§)n maal springende vacature
Deperken we ons voor het gemak tot de voor diffusie isotrope
‘roosters dan mogen we in teller en noemer de verplaoatsingen in
5 .

de X-richting vervangen door de verplantsingen R in drie

dimensies,



Vervolgens mogen we in plants van de middeling over gzecr vele
trocers (resp. vacatures) uit te voeren, ook &6n enkele tr-cer
resp., vacature) heschouwen gedurcnde oneindig longe tijd

(n —>ad),

o 4y 6
We kKrijgen dan Bardeen ) en Compaan ) volgend:

: (T3 + T3 + T35 eeneos + r’)gtraoer
- 2 3 n
= 1im — 5 =
rl"'706 <i‘_9 -+ r—/) - w ¢ 60 8 0 & EA > V(’LGGLJCUI e
‘ 1 2 3 n
n n-i
(nr© + 2 L~ T LT )ty
= 1im lad = 174+ -

2 o —— =
s e L' . o X eeoose JLITOCE]
Conr® v 2n (FOF g+ T T L, Jtracer
= Jlim —
" N> b nr

4

Verondersteld is hier dat voor tracers alleen voor eindige J
en voor vacatures in het geheel geen correlatie bestoat tussen
de opeenvolpgende sprongen.

Schrijven we voor de inwendige producten in de teller cosinussen

dan wordt f:

f =1+ 2 (cos @ + COS gi,i+2 + eusen)

14141
Umdat voorts Vanwiﬁiwde Symmetrii_sin gi,i+j = 0 peldt:
r =1+ e:‘L ?2 -91)+ eiaf’3 ) 9H>+ eo o0
=1 + 2 ei<?§&m<?1>+ ei(wg m(?2>.el(qb ”(Pi>+ cooe
=1 4 2 Hpo =y >+ BE “%)%-
=1 + 2{'000 Q1,1+1 + (cos © ’.41)2 + (cos @i,1+1>3 - ....}
I 2 G054 441
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De correlatie is alléén ecen 3evolg van het meerdere walen van
plaasts verwisselen van de ty ecer met een en degelfde va cature,

Uit symmetrie overwegingen volgt dat de correlatie tussen de

1e en 2e Bprong gelljk is aan die tussen de 2e en 3e sprong,

In de formule (12) stelt 335“@7?; het gemiddelde voor van de
cosinus van de hoek tussen de richting van de eerste sprong en
dié van de tweede<sprong. Deze grootheid kan vack exact worden
uitgerekend; steeds kan echter ook heel eenvoudig een ruwe
eerste benadering worden gegzeven,

Deze eerste benadering berust hierop, dat alléén de kans in
rekening‘wordt gebracht, dat de vacature wasrmee de tracer
eenmaal van plasts verwisselde direct daarna (dus zonder evt,
tussensprongen) weer terugspringt. Degze kans is 1/5, als ¥ het
gantal dichtstbijliggende buurplaatsen 1s; dit asantal is voor
de diamantstructuur 4, voor de kubisch ruimtelijke 8 en voor
de kubisch vlakkengecenterde 12, ¥ormule (12) geeft dan de
factor f, In onderstannde tabel zijn deze benaderingen vers Ze~—

T

leken met de juiste waarden van I, Compaan en Y. mbven7>'

correlaticfactoren voor zmelfdiffusie via vacatures
. m . 1 - '1//4 o o [
diamantroostexr for - — 17z = 0,600 f = 0,500
kubisch rooster ﬁva:«%ég = 0,714 f = 0,653
ab,g.rooster %@%;:_mé_ = 0,778 £ = 0,727
kub.vl.g.rooster| fu %w1;%§;§-= 0,846 r = 0,781

zoals uit de tabel is af te lezen, is voor zelfdiffusie de
corrvectie als gevoly van het in rekening brengen van de

correlatie nauweli jks van belang, inders wordt djt voor de
berekening van D voor opseloste atomen, zoals door Al.DoLe Clairég

duideli jk wordt aangetoond en zoals dit ook veeds in I.2 bleek
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iet behulp van de formule (12) zal nu de correlatiefactor T,

dit is dus de factor die corxigeert voor de meestol ver—
waarloosde correlétie tussen opeenvolgende sprongen, exact
worden afgeleid voor het eenvoudigst denkbare rooster, te

weten het 2—-dimensionale honigraatrooster. AL is deze factor
voor melfdiffusie van weinig belang, daarom verliest de hiex

te schetsen methode (¥, Compaan) nog niets aan betekenis,

omdat deze terugkomt bilj diffusle van andersoortize atomens

Tn nevenstaande figuur heeft

elk roosterpunt 3 buren. Iunt

P stelt een vacature voor,

punt Q@ is bezet door een
traceratoom, alle andere roostex-
punten zijn bezet door normale

roosteratomen, e stellen ons

dewe situatie voor als te zijn ontstacn na een eerste sprong
van de tracer van T naar Q en we vragen ons af wat de kans
is dat de in P gearriveerde vacature na meer of minder
sprongen toch weer op de plaats Q terecht komt,
23] 11 de kans dat de vacature (direct of na andere tussen-
sprongen) via P naar O springt; 12 de kans dat dit via de
punten R o1 S geschiedt, Dan vianden we gemakkell jk de gewiddel—
de cosinus van de hoek tussen de eerste en de tweede tracer-—
SProng: EBE“@??§7: i, cosr+ 2 1, cos /3= - iy o+ i, = -

Om i te vinden, kunnen we ons

het beste voorstellen dat in

P een vacaturestroom = 1 wordt

zeinjecteerd woarvan i1 recht—

streeks en 2 x i, via het roos-
[N

ter naar  lopen.

Tnjecteren we nu bovendlien it en



5 een negatieve vacaturestroonm = %, dan wordt de totale

N : . i

stroom iPQ :J.em.1RQ = iw}:“ﬁ“
Vertalen we dit probleem in de veel rijkere electrische taal,
dan vinden we i als volot,
e stellen ons een netwerk van allemoal pgelijke weerstonden voor
en kunnen ons iPQ oppebouwrd denken uilt de som ven een stroom
als gevolg van de bij I reinjecteerde stroom (% deel niervan
Joopt in de richting ) en stronen t,c,v, de bij ®en & pe=—
injecteerde stromen (hiervan loopt % decl naar ' en vanuit O

1
z deel neoay 13,
\ .

[
|
il
\v)a_L
+
L3
rof—
@
c\{__\.
Il
Pof —

e}
o}
w
>
i
!
Nof —

_ 1
-3

-
i
rof = pof —~

Je zien dus dat voor de 2-dimensionale honisractstructuur de

correlatiefactor i bedrsast,
) '} &



ITT.3 Correlatie voor diffucsie van J—ntomen
. NV
doels reeds onder 1.2 werd op; verkb i Dn # C,¢~.3)B omdat
e L

'I

DB voor zeer grote VB niet sroot behoeft te worden,
Al wisselt immers een B-atoom nos zo snel van ploats met zijn

naburige vacature dan hoeft dit noggeen effectieve verplaatsing

4.

te geven,

Beschouwen we het nevenstaande

2—dimensionale rooster van A-atomen

dan blijkt de diffusle von B-otomen
hierin nlet met een enkele sprong—

frequentie ¥V, =Y_ afrednan te
a8 1 B [

kunnen worden, Iet is irmers ook
van belang met welk frequentie‘pz een vacature van de ene
buurplaats van B naar de andere buurplaats springt. Zo ook de
frequenties yb en ), wasrmee vacatures een buurplaats verlaten
of innemen., Tenslotte is nog van belang de frequentie )% = Lh
waarmee een vacature ln het normale vooster springt.
De aandachtige lezer zal nu hebben begrepen dat al dege
frequenties hun invloed zullen doen gelden in de correlatie—
factor, die hierdoor in principe sterk in grootte varierende
waarden kan aannemen,
Alvorens dit eohter volgens de elegante manier van Compaan
nader uit te werken (zie V) zullen we ons gaan bezig houden met
het‘nog niet genoémde diffusie-~beeld van Kikuchi., Het grote
voordeel van dit beeld boven dat van Compaan c.s, is dat het
nict zo sterk gebonden is aan de eis dat de concentratie van de
opgeloste diffunderende B-atomen laag moet zijn, zodat iets

[

pezegd kan worden over de concentratieafhankeli jkheld van de

correlatiefactor.






IV.1 Veronderstellingen

Analyseren we de diverse artikelen van Eikuchi dan blijkt zijn

diffusiebeeld op de volgende veronderstellingen te berusten:

Qe Als massastroomvergeli jkinpgen worden gebezipgd de verg, (9),
die ontstaan zijn uit de thermodynanica voor irreversibele
processen,

b. De hierin voorkomende chemische potentialen worden afgeleid
ult de formule voor de vrije energie volgens Bethe, welke een
eerste benadering inhoudt voor korte alstandordening,
Opgemerkt z1j dat ecen reeds bekende betere benadering voor
de Qrije eneryle 10) bij het berekenen van de diffusie—
coéfficiént werd verworpen vanwege de daardoor te sterk
toenemende omvang der berekeningen,

C., Ir 1s geen lange afstandordening, zodat alle roosterpunten
aequlvalent zi jn,

de Het diffunderen is een vacature-proces; de vacature-concen-
tratie op de directe buurplaatsen van B—-verontreinigingen in

o

de zulvere A-matrix wijkt met een boltzmannfactor af van de

5

-t
LLCT

!
[©]

O
o

in de matrix heersende vacaturecone ntra
Deze factor is voor verdunde oplossingen uilt de onder b
genoemde vrije energie Tormule af te leiden,

€. De sprongfrequentie van een Bﬁatobm iﬁ een naburige vacature is
Yp mits alle omgevende atomen van het soort A zljn., 70 is
de s;rongfrequentie van een vacature in een guivere A=-omgzeving
»ﬁ. Voor het kor.g.=rooster, waar een atoonm slechts springt
vanuit het middelpunt van een elementaire kubus naar een der
hoekpunten, zi jn op het springproces (gzie figuur ) ven het
beschouwde atoom 2 x 7 buuratomen van invlioed,

stel bv, dat het springende atoom van het type A i1s en dat

er geen enkel van de 14 buren van het type B is, dan is
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elke roostefplaats voor de vacature (punten 1,2,3,4) aequivalent
wel zijn energie betreft (sprongfrequentie z'PA).

stel nu dat in punt 6 van degelfde figuur het enlge B-atoomn

zit in de gehele omgeving, dan zal dus de sprongfrequentie voor
een vaogture vanaf punt 5 naar 6 geli jk ‘VB zljn.

De niveaus 5 en 6 zijn van dezelfde hoogte omdat éen vacature
op 5 en een B-atoom op 6 enerzetisch identiek is met de ver—
wisselde toestand waarbij de vacature op 6 en het B-atoom op

5 zit,

et het B-atoom op 6 wal nu b,v. de vacature-sprongfrequentie
van 4 —5 kleiner en van 54 groter zijn dan QA.

Volgens Xikuchl zijn deze frequenties:

>u’5 =V, exp, (= 4/kT)

1

V5 4 = Y exp. (+ TAVI'G\D!

waarin A kan worden uitgedrukt in poarenergleén:

28= (Bpy - Byp) - <““V = )

Mier wordt dus 1mp]ioiet aangenomen dat het vacatureniveou 5
(op €é¢én atoomafstand van de verontreinizing) 2 A is opgetilad,
terwijl niveau 4 op zijn plants blijft en het maximum tussen
4 en 5 A hoger wordt,

Indien nu de plaats 6 slechts met een kans/ﬁ door een B-atoom

ES

bezet wordt, dan zal de frecuentie tussen 4 en 5 ook slechts

voor deze fractie worden beinvloed zodet dan r~eldt:
[

>ﬁ,5 = PA f/sexp. (= A/KT) + 1 ”ﬂ]
Yo, 4 = Yy [/3@3<P~ (+ A/KT) + 1 "“ﬂ]

zoals we onder e de invloed op de spronyfrequentie zagen van
¢én afwijkend buuratoom, zo wordt de invloed wvan nlle 14 buren

van het springende paar (vecature en atoom) in rekenins sebracht
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door te veronderstellen dat elke buvrplaats met een kans ﬁ,door
een opgelost B-atoom en met de kans A jﬂ door een .—-atoom wordt
bezet (waarbij > nog efhangt van de plaats),

Gll der 14 buren levert zodoende (onafhenkeli jk van elkaar )

een Tactor op, waarmee de desbetreffende sprongfrequentie moet
worden vermenigvuldigd,

Het is duidelijk dat degze rekenwijze voor minder kleine concentro—
ties B een verregasnde simplificatie wordt, Voor grotere con—
centraties B zou het danrom de voorkeur verdienen de SProng—
frequentie buiten de invloed van de hier geinoemnde factoren om

nog afhankeli jk te stellen van de gemiddelde omzgeving van het

springende paar,



TV.2 Dilfusiecoffficiént

De wat omslachtige invoering in 9) art, 1T (p.33) door Kikuchi
voor het berekenen van zijn diffusleco&fficiént in k.r.;.mnetalen
is eenvoudisz te omzeilen door een meer voor de hand liggende
aanpak, dle overigens tot demelfde resultaten voert, Door
Tikuchi werd slechts de diffusieco&fiiciént berekend voor
zelfdiffusie en voor diffusie van zeer verdund substitutioneel
opgeloste atomen, In principe is het echter mogeli jk deze be—
rekeningen uit te breiden tot willekeurige (binaire) legzeringen,
Het is om deze reden dat we wat uitvoeriger op deze rekenwl jze
ingaan,

Voor de in Kikuchi's terminologie ingewijde lezer verwijs ik
nog naar de appendix, waar in het kort de vergeli jkingen worden
cezeven, die tot nu toe slechts voor zeer speclale gevallen
werden opgelost en daarvoor dezelfde resultaten opleverden

als Kikuchi gelf wvond,

Bij de eigenlijhe berekeningen van de massastromen J, en JB

jo=3

wordt ultgegaan van stationariteit, die middels denkbeeldige
randvoorwaarden in stend wordt gehouden,
Onder gebruimaking van de genoemde veronderstellingen a t/m f
kunnen we de co“fficiénten Dy, vinden uit de volgende verge=—
11 jkinzen.
o Joo= Vg YV - Yoo Yy

A AV AV VA VA?
de massastroom van i-—atomen door een bepaald vlak is de kans
op een A=V paar maal de gemiddelde sprongfrequentie hiervan
vermwlnderd mel de kans op een V-i paar vermenlgvuldilgd met

zijn gemiddelde frequentie,

Hetzelfdegeldt mutatis mutandis voor de B-atomen.

no

@

Ip = Ypye Yoy — Yype Yyg
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3. Y,y = constant of Y.p = 0 of fBCY“B’ RE YVB) = 0
4y Yoy = gonstant of Y, =0off (Y IR T YVA) = 0
5 Ypy = constant of Yo, = 0 of £y (Y 0 Ty Typ) = 0

BV B

Vergell jking 3., ontstaat door alle mogeli jkheden (elk met hun

elgen frequentie) in rekening te brengen waarop een bhepaald

paar aanvankeli jk niet van het type 4=B is en een tijdje T

later w§ien omgekeerd,

Voor k.r.g.—metalepn (zle nevenstasnde figuur, waarin 4

opeenvolgende 1,0,0,vlakken getekend zijn) wordt 3. als

volgt uitgewerkt.

De kans dat de combinatie PQ van het- type AB wordt = Som van

4x kans dat een vacature op P wisselt met een i—atoom op
buurplaats in vlak 4

3x kans dat een vacature op I wiscelt met een A-atoom op
buurplaats in vlak 3

4x kans dat een vacature op @ wisselt met een B-atoom op
buurplaats in vliak 4

33 kans dat een vacature op (¢ wiscell met een B-atoom op

buurplaats in viak 2

Q( A Trekken we kicLV:i af de kansen dat de
) \ [ .
N combinatie PC niet langer van het type
o | @
S A=B blijft, dan krijgen we zﬁY\B = 0
¢ p” . i
A ST, o
P o 4 In de evenwiciitstoestand, waar J, =
6% /’ > £
' ot I = 038 Ly =Ty v Yy = Yyp
;o . O 0 0
¢ © v .
| s en ABo = YBA . Voor afwl jkingen van
1 2 A 4 deze toesuand zal steeds gelden dat
7 e Ay - at . 7 .
Yoy * Tyy = Yyy v Yy = 2V 5 zodat (Y = Yiy )
0 0 )
= . - 5 O,V i 9 T 3 cly :l
CYVA YV‘ Je Ook voor Y,, en Y, is de afwijking van de

evenwiontstoestand tegengesteld aan die van YBA en YVR?

De vergelljkingen 3 t/m 5 stellen ons dus in staat de voor
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de stroomvergelijkingen 1 en 2 zo belangri jke afwijkingen van

de evenwichtstoestand YAV - XVA TeSPe. YBV - YVB te vinden,

Het verschil tussen de hiler beschrever rekenwljze en die van
Kikuchi gelf is dat hij in plaats van 4, en 5, te gebruiken

de voor 1. en 2, bengdigde gegevens put uit beschouwingen van
de vrije tbestandsenergie.

Willen we thans de correlatie beki jken die in deze rekenme thode
verwerkt zit, dat kunnen we dat het beste doen voor diffusie
van zeer verdunde oplossingen van B-atomen,

Stel een B-atoom krijgt op zeker moment een Vacafure als
rechterbuur: er ontstaat een B-V-paar, De formules brengen nu
een springkans pB in rekening voor het wisselen van deze
vacature met het B-atoom en VA* = Y, exp. ( A/k1) voor het
springen van de vacature naar zijn overige 7 buurplaatsen (zie
Ve ),

Wisselt de vacature met B dan ontstaat daardoor een V-B-paar
dat nu op 2zijn beurt een zekere kans geeft dat het naar rechts
gesprongen B-atoom weer terugspringt, hetgeen alles in de
nevenvoorwaarde verwerkt is,

Dit levert de voornaamste bijdrage tot de correlatie. De
oorrélatiebijdrage van de &aoature die een buurplaats van

B Ve¥laat en zodoende toch ook een inhomogene vacatureverdeling
om het B-atoom veroorzaakt, wordt niet in rekening gebracht
door de formules omdat daarin nl, wordt uitgegaan van een
constante vacaturedichtheid op dege roosterploatsen,

Aldus wordt voor de diffusiecodffici&nten van verdund substitu-

tioneel opgeloste B—-atomen in ker.z, roosters ~evonden dat:
}.U ] - (]
- 1 /T
28}%}% e o
D, = )}‘“, —m7orm - Xy | @ /3 (13)
7Y, + 2V,e 0 ,
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dlerin is

)) ‘{\L

i

sprongfrequentie van een A=V paar in zulvere J-—omgeving
Vo = sprongfrequentle van een B-=V paar in zulvere i-—-omgeving.
5 o= EBV - EAB - EAV + EAA = — blndingsencrgie van een
vacature aan een B-atoom,
XV = fractie lege roosterplaatsen in zuivere Ambmgeving.

a = kleinste afstand (sprongafstand) tussen 2 roosterpleatsen.
vanneer we (als in I,2) geen correlatie in rekening zouden
hebben gebracht, dan zouden we hebben gevonden:

D

2
BO 4’ ))Pof\vpoar /39

~r

‘ V3
voorstelt:

waarin de fractie onbezette buurplaatsen van D-atomen

dene

D
=
~3
t3
{
b
<3
[0
o
S
/\
t“u
i
Z
L]

Voor de correlatiefactor vinden we dus het guotiént van

dewe twee diffusleconstanten,

R ARV ar
Dn 7 )) 7)) e »u/alxl‘ ,7)/Lk ( )
f o= - = - AT S - (; v - = “ 14
B ,DB .7 )) T 2))1-\8 Ny ZlLl\ 7 V e 24/ 21&.,[‘ + 2)}73 7))\ 43 + 2))1'3
0O A B i A i8] e D

In bovenstaande Lformule is volgens IV,1 de frequentie pA* de

freguentie wacrmee een

lrJ
D
=
<
2
l@]
o)
ot
=
D
D
I
oy

=~
‘.—r

buurplaats van een D-atoom

e}

verlaat (in een overi_ens zuivere i-—omgeving).

Het doel waasrtoe we de vergelijkingen 1 t/m 5 hebben opgesteld,

,..
‘._._

nl. de correlatiefactor te vinden als functie van de concen—

i‘ﬂ
Y
X

tratie, hebben we tot nu toe niet bereikt omdat het uitwerken
van de vergeliljkingen in zijn meest algemene gedasante te tijd—
rovend bleek, Voor gzelfdiffusie d.e.t. was het oplossen van
de vergelijkingen (zie eventueel appendix) eenvoudig. De ge—
vonden transportvergeli jkingen voor willekeurige verhoudingen
tussen het santal normale atomen s, en traceratomen A¥ luiden

als volgts



2

p 2o H oy M oy X A, #*
Jﬂ = e lIi}L ID,’! <1 e g- J\,i\‘ ) bl a,d/(,(ﬂ/kT @‘ JA.J(,A JD;“:\. bl‘ u,d/L( l"‘L /l;.T
® 2 ST S T o E 2\! . #®
J,[\ = -7 NAXA D, grad /L{A/kﬂ - N, ]DA< 1 - ?)-AAD ar c!,d/ N /kT
(15)

Hierin is P, gedefinieerd volgens (11) door middel van de
diffusieco&fficiént DV in een zuilvere .i-matrix waarover een
kleine vacaturegrodi&nt staant. Voorts stelt Ny = &, het aantal
4-atomen per volume-—eenheid voor,

Volzens de "klassieke® rekenwijze zouden we i.p.v, (15) re-

[

vonden hebben

ey
i

fNADA grad/iA/kT = -D,  grad N
(16)

I

¥ oo~ KD = - orad, I, %
J, NA%DA grad/%A /KT = I)A grad, I,

Kikuchi concludeert in zijn artikel 9) op pagina 31 uit
vrijuel precles dezelfde formules als (15), door een m,i.
Toutieve interpretatie van Bardeen en Herring, dat de correlatie—

foetor voor de traceratomen nu bedraagt

P SR/ _7 1
. /T + 28, T 9 = 2X. % G- D . %
A A, 1 = '§= A i

De enlyg juiste interpretatie van de correlatiefactor, die uit

(15) en (16) gevonden kan worden, moet echter wel zijn
J, %
Foo oA
= Emjﬁ 5
A
0

aangezien alle termen met de factor 2/9 in (145) zonder uit-—

¢

zondering een gevolg zijn van correlatie, Aldus vinden we f = %
onafhankelijk van de concentratie, zmowel voor de i-atomen als

vooxr de tracers, D1t 1s dus precies de eercte benadering die

we ook in IIT,2 voor de correlatiefactor in ker.s. roosters vonden

nl,

nmen nadere discussie van de correlatie voor vreemde otomen
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volgt nog onder hoofdstuk VI, alsook een eerste benadering

voor de concentratieafhankeli jkheid in hoofdstuk VII,
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V Correlotieherekening voor zeer verdunde oplossingen vol_ ens

Compaan

V.1 Correlatiefactor voor k.r.s, roosters

zoals we reeds in ITT,2 zmagen voor zelfdiffusie is het ook
voor diffusie van vreemde atomen handig de correlaticfactor

te berekenen aan de hand van een electrisch analogon. De
grootte van de efféctieve sprongfrequentie wordt weer gezmien
als pgeleidingsvernosen véor electrische strbom.

Il'et is nu echter niet langer 0, dat de electrische weerstand
tussen elke 2 roosterpunten gellijk is, terwijl desme bovendien
voor beide richtingen verschillend kan worden,

Voor k.r.g. roccters (zie figuren) hadden we aangenomen dat
een vacature slechis kan springen naar de 8 hoekpunten van de
kubus, in het oentium waarvan de vacature zit,

Stel dat in een zuivere f-matrix
één B-atoom aanwezi; is en dat dit

voor de eeraste keer vanuit punt D

naar een vacante placts in ¢ is

gesprongen, De aldus in ) gearri-

der 8 atoomplaatsen die het B-—

atoom in § omgeven met een mekere waarschl jnlijkheid terug-—

keren, Uit symmetrie—overwegingen zijn de kansen voor de

vacature om via Ay o 5 terug te springen pelijk (12>, evenzo
PR

die om via B, , terug te springen (i Do

Om vanuit 0 weer het punt ¢ te bereiken, is de kang 11, en

.

Ial

zo is dezs voor punt C gelijk aan 14.

Je gemiddelde cosinus van de hoek tussen de 1e en 2e sprong

]

van het B-ntoom stellen we weer Gos @1 ~» en vinden dan (uzie
,C..

figuur ):
L]
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cos 8 , = i, cos Tl + 31, cos Z(A0D) + 3 iq cos Z(BCD) + 1 00827
’cn, .
= - 11 + 12 - 13 + i4 = - 1,

Het 1s weer de grootte van i die gezocht wordt, Geheel naax
analoglie van het honlgraatrooster onder ITI.2 voeren we bilj

het electrische analogon niet slechts 1in punt D een stroom

= 1 aén, maar ook in de punten A een stroom = %, in de punten B
een stroom = = % en in punt

C een stroom = =1,

Blk vean deze stromen seeft

weer in elk der 8 taklien die

1
oo s
naar ( voeren een meker
stroompje,
Superponeren we al degze
i stroompjes dan blijkt de stroom
(zie ook fig. op pag., 31) In alle takken een eenvoudlg

uit te drukken fractie van i te
zlin.
Stellen we de potentiral in punt O en in het oneindije gelljk

3

nul dan vormen de potentiaanlverdelingen t.o.v.  elianrs
U
spieselbeeld, et rechter gedeelte in de Tiguur zullen we
nu ne.der ultwerken,
Indien dé potentiaal in
punt D gelijk 1s acn VD
dan is hij in de punten A
Sélijk V,/3y hetgeen
Ly

direct volgt uit de grootte

ven de stromen vanuit de

3 punten A en D naeor O (zie
Tiguur ). Ofschoon de kans kleln is dat een vacature vonuit D
een der punten A bereikt, (de vacature moect darrtoe minctens
twee moal sprinsen), werd dezme toch aport in vekening sebracht

door het invoeren van de effectieve sprongfrequentie YV, die
N s



dus veel kleiner is dan V..

De rest van de hij D ingevoerde stroom moet hel oneindije kristal
invloeien en wel via 7 in hojge benacdering identiek te veronder—
stellen wegen, Naar anclogle van Kikuchi's beeld wordt de fre-
guentie waarmee een vacature van een buurtplcats von een D—atoon
noor een nicet—-buurplasts springt verschillend verondersteld ven
die in omgekcerde riohting (K,1 Tesp. Kg),

Verdexr is het “geleidingsvermdgen” vanuit ellk der 7 eerste nlct-
buurplaatsen van B naar het oneindige rooster g genoemd; deze g

ceen onafhankell jke grootheld maar hangt af van de andere voor=

is 3
komende Trequenties en wel voornameli jk van de sprongfrecuentie
in het zuivere rooster,

Ilet is tenslotte eenvoudlyg rekenwerk de wanrde 1 te vinden:

<,
l

Tk Ty = T,V

L

.
B
-3
G
t:i

Sliminatie van V. geelt voor J:
iy

Toorts is 1 = Y,.V,

Sommatie van 2lle stromen vaauit D gecft 1 zodat jeldt:
4
5 1
_ - V. = J - -
VoV + 7 i 3V, (Vy = 3 Vy) =1

slimineren we hieruit VU dan volgt voor 1

s

1= kg
| 15
Yy w2y it

Voor de correlatiefactor vinden we dus:

k1g
P 2Vy + 1
"B T + 1 7 K8
t,.v))?) | 2 ) + 7 —

o
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wearin VB = sprongfrequentie van vacature-B—-paar in zulvere
A—omgevyng
k, = sprongfrequentie van een A-atoom van een nict-buur—
plaats naar een buurplants van het B-atoon.
k, = sprongfrequentie van een i-atoom van een buurploats
naar een nilet-buurplaats van 3.

s

k, en g 2zl jn afhankell jk van de andere sprongfrequenties
voornameli jk van Y

Pﬁ = vacature-sprongfrequentie in zulvere A-omgeving,
L



V.2 Diffbsieco8fTiciént voor meer verdunde oplossingen

In TTT.1 werd voor de liffu81eooc1f1clent in chemisch (vrijwel)

< RT} >

homogene stoffen reeds gevonden Dp = == waarblj zonder
correlatie <Iﬁ§> = aantal sprongen gedurende de tijd t meal
£ )
2
de sprongafstand in het kwadrasat V' t.a”,

e C o e o P oo L as
et correlatie is <ﬂ%> = F,Y" ¢ a , dus de diffusiecoé&filciént
: B B
pAl

De gemiddelde frequentie V waarmee een SB-gtoom springt is
<O

1
zeli jk aan het product van de gemiddelde frequentie }%
waarmee een B-atltoom in een naburige vacature springt en de
kang dat het atoom een vacature als buur heeft,

12)

Deze kans is thermodynamisch afgeleld door A.3, Lidiard o

In de zulvere matrix vindt hij voor het aantal vacatures

n. = N exp., (-g./kT), als

v 5 v

n, = aantal vacatures

NS = aantal roosterplaatsen

By = Gibbs vrije enerpgle voor vacature vorming.

In de moatrix met een klelne fractie C oppgeloste B—atomen;
vindt Lidlerd in k.r.g5. voor het aacntal vrije vacatures

n, = (1 - 8c¢) N, exp. =gv/kT en voor het aantal gebonden
vacatures n, = 8¢ N_ exp - (gv + Ag)/XT

o
We vinden zo voor de diffusiecoé&ffici€nt:

2 .
‘ ))' a, By T4E .
DB = B —— = -B-a, ))h -3 eXPe (*- W} (17)
met k,g
. _2)/2*71’52“4_‘“
B~ k8

R R

en z = 8



VYoorbeeld 1

Indien de frequentie waarmee het B-atoom gemiddeld in cen na-—
i
burige vacature springt zeer groot is ten opzichte van de
frequenties wanrmee A-atomen in vacatures springen dan is
k1g :

£ . i ey - . KO :} R T
IB (2))2 + 7 E;"T“E )/E'VB en.yB verdwi jnt dus uit de formule
(17) voor Dy.

B
sonder correlatiefactor zmou hier DB met ))1 ten onrechte
voor zeer groot gehouden worden: de corrclaticfactor is
hier allesbepalend,
Of zich in de practijk sterk verschillende sprongfrequenties

kunnen voordoen, is nog zeer de vraag (zie hiervoor VII.3),

Voorbeeld 2

Indien ))B zeer klein is t.o0.v, de andere sprongfrequenties

dan is fB = 1 en vervelt dus de functie van de correlotie-—

Tactor toteal,
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V1 Vergelljking der diffusiebeelden van Hikuchi en Compann

Thans zullen we de mate van overeenkonst ondergoeken tussen de
resultaten van ikuchi (IV) en die van Compaan (V), let

bl '

(13) en (14) vonden we naar Kikuchi's thcorie dat:

%
h o4 2 . : | ™
g =3 A Vpelp KVO'QXP. (=B/kT), wanrin £y = = &
7 )),\ - 2 ))B
L8
Met (17) vonden we volgens TLidiard (Compaan) dat: k, g
. &, tAE 2V, + 7 —
Dy o= % aa‘yB. Ty exp (- v ), waorin £ = —2 2.k 8
B ICT 15 2 V} +2))’) -+ 4] [l
i < E 2 —}-g
By 48
o 17 ' e ° =, N f ala chN - v
Aengezien zowel met X . exp (= B/kT) als met exp. ( R

. O-
bedoeld wordt de fractie vacante buurplaats van D-atomen,

stemwen belde formules volledig overeen met uitzondering

van de uitdrukking voor fB.

e zullen deze dacrom liever apart verzeli jken,

Bedenken we dat Kikuchi bij zijn veronderstellingen impliciet

aanneemt dat YV, = O en g =00, hetgeen fysisch wil zegren dat
alleen het direct terugspringen van de vacature naar de plaats
waoxr hij vandann komt 1n rekening wordt gebracht, dan b1 jkt

L. . rste benaderins voor f
Ty een eerste z 0 comp.

Tmmers

=
Tim (f ) 7k1 7))
im (L comp) = = .
I R T C
S =00 :
De lim (f comp,. ) blijkt inderdaad identiek te zijn met fktk”

. * ,
ondat zowel met k1 als met )ﬁ wordt bedoeld de freguentie
waarmee een vacature naast een H-atoom springt naar een niet-

huury

-

laats van R,

Pey v

ke

Ult nevenstaande figunr moge bli jken wat Xikuchi's Tormule
voox de correlatiefactor van zeer verdund substitutioneel
opgeloste D—atomen fysisch betekent,

Btel dat de eerste sprons van het B-otoom heeft plantsevonden

voault punt o naar. punt 3 de vacoture din punt O kan nu OF

B B, N L e ey Ty A N
tervioeprincen nanr punt 3 (Tfrequentie ). &7 wituiilon mner
.
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eeén van de 7 andere hoekpunten 4 ven de kubus (frecuentiec k1)

. 3 ' "
i

De kuns 1 dot

D
[

crate sprons ongedoan gemaskt wordt dooxr de

tweede bedraapst dus 1 = -mujw7k s wWaerult volgens (12) volzt

I 7k
T71 = 7TV

Doch al wordt voor de correlatie door YWikuchi slechts een zeex
simpele eerste benadering doorgevoerd, het srote voordeel van
zijn methode bLijrft det zijn berekeninpen in principe gzoed zijn

ult te breiden tot grotere concentraties ven de opgeloste stofl,



VIT, det nut von de covrelatbiefactor

mmmmm.ﬁ._.nmn—_mm—,mm.—.g.m«-_._mm._mmwk Phatyds

VIT.1 Jderste benadering voor de concentratie—-alhenkeli jkheid ven

de correlatie—factor voor substitutioneel opseloste

atomen in chemisch (vrijwel) homosene k,r.7, metalen

foals we reeds in hoofdstuk IV opmerkten, bleek het erg lastig
de vergell jkingen, waardoor in Kikuchi's beeld de correlatie~
factor 1s bepaald, in hun algemene gedaante op te lossen,
Het is wel mogelljk naar annloglie van het vorige hoofdstuk
een eerste benadering van de kans i en dacrmede van T te 5eVen,
Tmmers de kans 1, dit is de kans dat een met een B—ztoom van
plaats verwiscelde vacature terugspringt naar zijn oorspronkeli jke
plaats, kan worden uitgedrukt in de frequenties waarmee dege
vacature gigr elk van zijn 8 buurplaateen kan ultwi jken,

B

i = (138)

£ -\
Vg + 714

.o . - N, . . 14
indien VB = frecuentie B~-V-paar in omgeving, die voor de Traoctie

Xg door B-atomen is bezet,

DR = gemiddelde frequentie, waarmee een vacature nmast
een U-atoom naar een der 7 andere buurplaatsen
springt, welke weer voor een fractie XB door een
B-atoom bezet zijn.

Volgens IVe,f wordt de frequentie))§ belnvloed door 14 buren
en wel zo dat 7 buren deze))§ met een factor exp. (A'/kT) doen
toenemen (dit zijn de buren welke de vacature verliest) en 7
buren (41t %ijn de nieuwe bﬁren van de vacature) hem doen af-
nemen met dezelfde‘faotor; mits deze buurplactsen door een
B-atoom beget zijn,

e zijn slechts voor een zekere fractie door een b—atoom bezet,
zodat de Tactoren ook slechts voor deze fractie in rekening

gebracht mogen worden (stel deze fractie = concentratie der

D—atomen X ).
i)
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waarbi j

Vi
LAY

i

sprongfrequentie van B in zulvere h=omgeving

i

By = Bgp) = Gy = Byp)
sSoortgeli jk wordt ook'))R door 14 buren bheinvloed.

flet verschil met het voorpannde is echter dat er bij VR zZowel
van een iA- als van een B-sprong sprake kan zijn, texrwil jl
bovendien een der 14 buren met mekerheid een B—-atoom ise

De kans dat de vacature met een A-atoom resp, met een D-atoom
wisselt, stellén we gelljk aan de concentratie XA TeSPD. KD‘

iWe vinden zo voor de zemiddelde }h:

ﬂ»"X&%eAvM?@gem/M)+ ) <%‘mAVk

L

+ XA)7 +
e
A/}r yavare
“ T o / l\hT o 6
A Ye (Xye + L)X by
met )ﬁ = sprongfrequentie van & in zuivere a=omgeving

24= (Bgy - B0 - Gy = B)

ﬁ 1

tellen we tenslotte voor het gemakkelijker rekenen A = Al

dan wordt de correlatie-Toctor:

'i — 7 ))77 7 (X* \VT) + :\- A V )
Ty = 9 ﬂi”= - = e e (19
+ TV 2V TN Y, 49 XY+ 2, Y e” A/KL
s &7 A - 7 B i

Voor IPF>O ontstart de eerder afgeleide Formule (14) voor zeer

kleine concentraties; voor zelfdiffusie, dus voor)%A:)JB

en A= 0 vinden we moals verwacht 7/9, onafhankelijk ven

de concentratie,

Ter 1llustratie zullen we deme colleraliefactor sralisch

voorstellen voor het seval VB = 10 V“, mnet ais paramncter
(=A/kT) = 1,2 vesp, 3 (wie grafisk)

s

Tevens wordt nog Y, uitgezet voor ditzelfde _eval. Ticrnede

il 4

zijn nu voor chemisch homogene legerinzen in eerste bensdering
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2 van de 3 concentratieafhonkeli jke Tactoren van de diffusie—
coé&fficiént bekend: de correlatiefactor fB en de gemiddelde
frequentie‘V§ warrmee een B-atoom in een naburige vacante
plaats springt, De wellicht voornaamste echter, de vacature-
concentratie, is tot op heden, wat sijn concentratieafhanke—
1lijkheid betreft, slecht belkend.
Kikuchi's beeld van Qe concentratiealhankeli jkheid van'ﬂg
is overigens‘de naam "eerste benadering” niet ten volle waard;
in feite was dit beeld nl, slechts bedoeld voor kiecine
concentraties. De correctie voor de diffusieco&fficiént als
gevoly van de correletie zmal in werkell jkheid, wvooral bij
hogere temperaturen, nooit veel meer bedragen dan een Tactor
5. Deze factor neemt voor groter wordende concentratie arl
naar de waarde voor zelfdiifusie, welie cteceds in de buurt

an 1 ligt,



VII.2 Vertaling der =evonden resultaten van het KeTo2se YoOster

in het k.,v

o
? £ B

,

das het in k,r.z. metoalen zo dalb een vecatuvre ne eerst met een
bepaald atoom van plants gewisseld te helbben dfwel terugspringt,
Ofwel nasy een van de 7 niet-buurplactsen van het atoom
springt, bilj k.v.:;. metalen dacrentegen heeft de vrcatuve
buitendien nog 4 uitvi jkmogeli Jkheden waarbilj de vacature bhuur
vien het genoemde atoom blijft,

Hiermee relenin: houdende vindt Compeaan (geheel noor analc-ie
van ¥Y.1 voor de correlatiefoctor van zeer verdund substitutio=

neel opreloste itomen:

r)y v‘v 7 ”lg
. 1 FZ T o voor g = oo ?}% + '7k1 (20\
T K6 T Iy 2y T %

oo+ 8
waocrin Y, = vacaturesprongfrequentie van de ene buurplaats van
een I-ctoom naor een andere,

Yy, = sprongfrequentie van een B-atoow in een vaconte
buurplaats als bij‘p1 in overigens wulvere .—on-—
seving,

k, = vacaturesprongfrequentie van een buurplaa van

3 haar een nietmbuurplaats.

en k2 zijn gedefinieerd als bij V.1

&

nNy
et
§

Volgens sikuchi's veronderstellingen ic o = oo s modat evens
bij kerez. metalen alleen het terugspringsen vanuitdirécte
buurplaatsen in rekecning wordt gebrecht bij het berekenen van
¢e correlatie,

ale onder VIT.1 wordt (20) voor grotere concentratics

B-atomen toe;epa;t dooxr de erin voorkomende frequentics uit te
schrijven volgens Xikuchi's model.

Je moeten de correlatiefactor
+ ThkE
F T l (24 )
4)%,-+ zva’n% 7 k%’

]




dus zo interpreteren da

Y4

van een U-atoom, waarbi

Tractie K\ dooxr ‘i—atome
Nat

bezet zijn,

gemiddelde vacatures

43

t docrin:

prongfrequentie tussen 2 buurpla&tseL‘

J alle plaatsen om het -»toon vVoor een

nen voor een fractile XP door B-atomen
5}

Kf = gemiddelde Vaoaturesprongfrequentie van een buurplocts
van een U-atoom naar een niet-buurplaats in de zo Juist ce-
noemde omgeving,

V% = gemiddelde Trequentie wanrmee een B=V-paear wisselt

in deze omgeving,

Volgens IV,e.f is dan Weer de invloed van de bezetting der

buurplastsen op deze 3 frequentics

r

e

Het verschil met.k,»,
4 buren bhuur blijven, sz
de resterende (2 x 7) b
gemiddelde frequenties

vorden &ldus:

te bepalen,

roosters is dat bij elke sSprong
odat volgens Kikuchi's model alleen
uren de frequentie beinvloeden, De .

waarmee A resp., B-atomen nu Springen

= A /1M V A M
% s ]'\-J- s ar - 1/\. ~r 7
))A = ))A (AB / - AA e (ABG / + AA> en
o AYKT L NT e mA Ty
)jjg = )_)B <XTB e /\ -+ 1\_-“> ® (-Lze / ‘/L_L",_>
40 wordt de correlatiefactor als we weer A= A' stellen:
OA/kT
. 38 } ¥ oy 3 . 3% . o
2 (J{A_VA + Xy VE) + 7 (AAVA + XV XPe“/k' %
Pl - N ») A
lB = : N A
EooLoolw vE Ly ¥y ‘ YT gy e
Vp o+ 2XYE 4 Y TCLYL + X3 ) = 27T
. X,‘
B Y
ye) A /1-m 24
(X,l))A + I‘{Tg)),%)@}(,\ + 7e /KT + 2Kpe /KT) (22)

) Al ~f
2v,, (e /T X, )

Voor enkele bijzondere

A s ) st A/ l{T [p ) A/:E‘:T
+ <AA L+ AD)@><ZAA + Te +2X e )

gevallen zullen we dege T, uitrekenen:
4
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Voor zelidiffusie wordt ﬁh =)JB enld= 0—-TI, = 9/14 5
‘ P 10 .

Voor zeer grote concentratie By dus voor Xp = 11—, = 9/11 ,
hetgeen precies de waarde voor zelfdiffusie is en ook

moet zijn daar we dan de diffusie van Y-atomen beschouwen

in zuivere B~omgeving, A

Voor zeer kleine concentratie B, dus voor Xp=>0 en x, = 1
i

vinden we An s
2y + 7V /K 2V + T
f, = — = =
B 7 /KT ’
Coay e o a7y e 2V, 2V 4 7w,

waarin dus )ﬁ en }% de sprongfrequenties zijn van A resp,

B atowmen in zuivere A-omgeving, terwi jl ﬁh de frequentie 1is
Wwaarmee een vacature van een baurplaats van een B-atoom naar
een niet-buurplaats springt,

— 4, I
Voor het geval V, = 10 ¥, met als parameter e~ /N o 4 o 3 .
B A P 7e

| | A
(2256 )(149%5) + (T2 )(149%,,) ¢ VT

fp = ] ~ Py A7
B (2«228)(1+9x3) + <7+2XB><1+9XB> o /KL + ZO(xBe / l+1~—x‘3)
. _ A/KT
Voor e = 2 wordl de correlatiefactor fB als functie

#
van de concentratie ¥n bljoevoly:
S

(1+9xﬁ)(11«2x3) .
:F ) N R
B

<1+9XB><11%2KQ> + 40 - 20x%,

[ B

In nevensteande fipuur wordt fB grafisch voorgesteld

voor de genoemde buraneterwaorden., De voor de diffusie—
Co&fficiént zeker mo belangri jke waarde van X#B wordt er
eveneens als functie van de concentratie afgebeeld,

sz0als ook al bij de herekeningen voor Ker.g. metalen werd

opgemerkt, blijft het hierboven gevonden resultant slechts

een eerste benadering, vooral Dbij grotere concentraties x.,
Lo
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VII.3 Beschouwing der resultaten

Uitgaande van Kikuchi's beeld van de diverse sprongfrequenties
voor vacatures werd in het voorgaande sowel voor kKero.re &ls voor
Koevep, substitutie—mengkristallen een uitdrukking sevonden

vobr de correlatiefactor en de gemiddelde sprongfrequentie,

De concentratieafhankeli jkheid hiervan werd voor het geval

'VB = 10dﬁ grafisch voorgesteld voor enige waarden van de
vacaturebinding aan de opgeloste I-atomen,

Het spreekt voor zich dat het belang van de correlatie voor
kleinere verschillen in de sprongireqguenties 1a'en5 kKleiner

en voor grotere verschillen groter is,

Dat in de praitijk de frequenties waarmee A resp., DB—atomen in
een naburige vacature springen slechts bij hoge uitzondering
grote verschillen zmullen vertonen, wordt duideli ik wanneer nen
bedenkt dat Jde sprongfrequentie niet alleen bepaald wordt door
de hoogte van de te passeren energiebarridre, macr ook (door de
frequentie waarmee het atoom vibreert,

Wanneer nu de hoogte van deze barrildre voor een A=atoom _roter

is dan voor éen s-atoomy, dan is het hoogst waarschijnlijk dat ook
de kromming ven de potentisalkuil waaruilt het A=atoom moet

komen sterker is dan die voor het B=-&atoom,

- . 1 .
Volgens A.D,. LeClaire 3) mag het kwadraant van de trilfrequentie

evenredig gesteld worden met de tweede afgeleide van de poten—

tisslkromme, zodat ruwweg een grotere kromming van de potentiaal-
kuil met een hogere trilfrequentie correspondeert,

e zien .dus dat de beide factoren welke de sprongfrequentie be-
palen tegen elkoar in werken: wordt de trilfrequentie hoger, dan
zal ook de barridre hoger en de kans dat dese barrié:e te
passeren kleiner worden,

~an de hand vdn berekeningen asan electrostatische modellen
(wearin een vacature door een negatieve puntlading wordt voor-—

gesteld en een opjeloct atoom door een puntlading die van de
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valentie afhangt) wordt dit effect door LeClaire bevestigd.
B1J lagere temperaturen wordt de invloed van verschillen in de
barrierehoopgte veel sroter, terwlijl de trilfrequentle nouwell jks
van de t%mperatuur afhangt. De sprongfrequenties verschillen
don weliswaar veel meer en biljsevolg zal ook de correlatile-
factor dan belangri jker worden, maar in de literatuur woxden
normaliter slechts de resultaten van diffusie—experimenten
gegeven voor temperaturen waarblj de diffusie zich binnen
redeli jke ﬁijden kan afspelen,
Onder normale omstandigheden zmal dearom de correlatiefactor
nooit kleiner dan 1/5 zijn (TeClaire berekent correlatie—
factoren verisrend van £ = 0425 voor Sbh 1n Cu tot £ = 0,95
voor Wi 1in Cu,
De volgens #instein(410)gedefinieerde diffusieco&lfTici&nt geeft,
zoals reeds eerder opgemerkt, met de wetten van Fick slechts
dan een correct diffusiebeeld wanneer er sprake 1s van
chemische homogenitelt,

Ta P

Strikt genomen is hilerasan alleen voldasan bilj normale zelfdif-
fusie en bij zelfdiffusie in legeringen, ook voor uzeer kleine
concentratiegradiénten van de componenten echter mag nozg met
deze formuleringen gewerkt worden,

Voor grotere concentratiegradiénten, zoals die bijvooxrbeeld
bij de meeste experimenten aan het Kirkendall-effect voorkomen,
moeten Iick's verpgelil jkingen radicnal verworpen worden en
vervangen door de thermodynamisch afgeleide vgl. (9) of door

de minder fenomenologische formulering van A.LeClairesD,

Dege laatste formulering wordt gemakkelijk gevonden uit een
iets algemener opzet dan dle van Binstein (pag. 13). De deeltjes
voeren dan nlet langer een gecorreleerde brownse bewering uit
als boven, maar bewegen zsich bovendien nog.met een jemicdelde
snelheid in een bepaalde richting. De door ITinstein gedefi-

»

nieerde diffusiecoffficiént en daocrmede de correlatiefactor
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en de gemiddelde sprongfrequentie blijven ook dan dus nog

bruikbaar.
]



ITn ziin artikel II leidt Kikuchi voor de massastromen de
J

volgende vergelijkingen af:

. A4
o Ty Tope = = Ky 2 dln y5 yn
(6.17)
. : A3
R JB/176e = ”dB + 201n y7 —7:;
Bovendien vindt hij voor de nevenvoorwaarde ij\B = 0
Tose (o 5 51, 09M
Tre L7 1n?§5;7~ 501n 7 - d} +
° | , (6.21)
m(751nﬂ_+551nﬂﬁ+& = 0
A3e yey! /3 b

Op geheel analoge wijze kunnen nu nog 2 andere nevenvoorwaarden

worden afgeleid nl,,Ay;\V = 0 en AyRV = 0

-1
K, Y- ' - A Y
__;/}_/.m—'_.__)_é-% [581:{1&%41 e O/_A} ..}_3% -+
1e 1
@y AV T 0)

J!

K To6e { 5 5 S 23/ O'/} )

M Tbe g 8in L2 o+ 531 L2 4 0
‘ / 3e yeJ /3 &

i 56e y5 . ys -
A \:m75—1n$—%—§7 + 50 1n /~1 +O('\J 4

L]

@y = 0)

dJ-
76e - [Z,Z./a,l:;. y S
e {) d1n +O(~)J -+ 77 = 0

/3 3
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illeen de grootheden waarvoor een §-staat zljn onbelkend,
dit zijn afwi jkingen van de evenwichtstoestand,
De\ laatste 3 vergelijiingen bevatten nu 3 onbekendeny 2 hiervan

hebben we nodig voor het berekenen van Jl

L en JB

Je kunnen deze 3 vergelijkingen na enipg gereken vereenvoudigen

tot de volgende vorm,

N
.-«—-Xiw.}{ + --L—.Y +aR =0
1 3

o oK, K, 7 K,
CHUE X T omEe Y rrReig
K, 2K, K

B. X 1 B _ 7B .
‘T’;»‘ [-7-" -+ ( F53 -+ sy,Z >0Y " C 1?. = 5 5,,-?7' VB

- . 51
2.0 ( X, o+ 55111 L2
(&, =)

. 75
R ~ Jln 37%3_7
0 - 560 . T76.
A1e /1-'3
] I\'/\, -{768
D = T e 7
1\11. 4 3@
i ﬂe
VA: Y56e‘ O(zf\,
}
Vi = Yypee Xy

Voor de betekenis der overlge symbolen sie het crtikel SeVelle
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o s oo B, . : o
Voor melfdiffusie van A° in A-matericcl woxden de 3 verjselijidncen

. . S
veel eenvoudiser (we schrijven voor A5 ltoch maax B):
[ 7/

1 b 1 A ™ N
T — - - ]
= L4 X . o+ 2 g
i i)
@
r“/ v,
1+ ==K Y4 ME R o= o e
( Dx, Bty 5T
- dx
g 7 i
Voo A s - N R = n
T (1 5xﬂ>°Y IR = B
D 5o

o eliminatie van @ vinden we voor X en ¥

A
hel
i
~
¢
i ct
ko BN
1
A
<<.
i
\\:a \\JW

.\G’.
KooV
iy B

'/] 4 . @ ) @

N o Y Y A
i o= =N T Ay o TR Ay
9 A R 3 9 A

cubstitutie in de etroomvergeli jiingen seeft tenslotte:

J‘ - m(_i -, (_7 :’;.,:) Vo e % :»CA\v = e % Vs

A A B

. . 2 . 8 . o 1 — '7 i
Ip=-gx V- -Fx)Vy=-757

Tieruit vol t rechtstreeks dat voor dezme zelfdiffusle de

correlatiefactor = % onnThankeli jk van de concentretie.
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