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проф' А. А. соколов

пРвдисловив
РвддктоРА пв РвводА

|1редлагаемая вниманию советских читателей книга <Аиффу-
314я в металлах>> 'написа'на известнь1м 'нем'ецким металловедо!м
3ольфгангом 3айтом, посвятив1шим много лет исследованию диф_
фузионньтх процессов в металлах и сплавах. |1ервое издание этой
книги вь1|пло в [ермании в 1939 г. Ёастоящее и3да}{,ие является
вт|орь1м' значительно дополненным и рас1]1иренньтм. 3 п,одготовке
этого и3дания принял участие 1еодор !,ойман.

Б 'отличие'от других кн|иг по диффузии, 'нащимер имеющейся
-в-цус95оу переводе книги Бэррера <[иффузия в твердых телах>,ил, 1948 т. |тли больш:ой мойог!афии йоста <[иффузия в твер_
дом теле' газах и >кидкостях>> !), в которь:х диффузионньте яв.,1е-
ния в металлах рассматриваются ли1пь частично и в самой о6-
штей форме' настоящая книга полностью посвящена этой проб_
леме.

_9итатель :найдет в этой книге подробньтй ]1 с}![1е,й3?[з}1р93дц-
ный о'бзор ре3ультат|ов исслед6ва,ния процеосов диффу',йй . '"-таллах и сплавах' включая работы последнего врейени. Фбстоя_
1ельчРаст.отреч процессь| лиффузии в многофазнь|х системах(гл. 10)' эффект. |(иркендолла (гл. 9), явления пере'носа компо-'д?:]^1-:1{11ч (гл. 19) и диффу3ия по границам 6ерен (гл. 12).ьуществен'ное место в книге отведено та,к)ке ра3личнь|'м методам
обр.аботки экспериментальнь1х А.;}!}{Б|[ и методам вьтчисления ко_э-ффициентов диффузи,и в металй88 :}1 сплавах (гл. 3). 3ти главш
х!апи|сань| наиб'олее содерх(атедьн,о' и приведеЁньтй Б них боль-тпой фактичоский ;матё!иа.||'!1РеА(!ав.'|9ет значительный интерескакдля чисто научных' так и для прикладных 3адач.
-_-_ 

бесьма. поАРобно авт0р раосмотрел парциальные коэффи_
*:'111]1ф_фу314и п явлония' свя3анные с ра3личием этих й'о-крициент,ов в металлических системах (гл. 9).

Б,оль,тпое внимание авт1о{р уделил описа,нию ф,изин,еской кар-
1}1ны и те-ории про]юссо|в обмен,а мест атомов в кристалл:ической
решетке. 14'менн6 оти процессы 

'бус!о"л"вают лиффузию и ряддругих явлений в металлах и сплавах. (роме общЁгБ.о.'р, *-временн,ой тФории диффузи:и. в твердй* т&ах, ,"д]'он" ,рйосмат-

|) .| о з 1 Р., !|11цэ!оп |п 5о1,|0в, |-1чш|6э ап6 6авез, 1.{еу 1ог|<, 1952.
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риваются .вопр'ось! завис1имости'кооффицией{тов диффу3ии от кон-

центрации и свя3и мех(ду коэффициентами самодиффузии и гете_

родд'ф,фузии в бинар'ных твердь|х растворах.' кЁйЁа снаб}кена бот:ьтшим количоств.'м иллюстративного ма_

териала' что облегчает ее чтение.' €ледует, од}{ако' 01тмет1}1ть, что книга не ли|пе'}{а и неАостат;
ков. Ёет|оторые главы' как' впрочем' ука3ывает и сам автор' на_

пи6 аны ;11€€(Ф./|Б}(Ф поверхн,остно, без дрлх<н6по ф]и3ическогю тол-

ко|вания сущности рассматрив'аемь!!х процессов и '' 
я'влений'

Б ,орвую очередь это относится к гл. 14, посвящон1{'ой влия'нию

третьей компо1нонты й{а диф!фу3ию, и к гл. |7, где рассматри-
ваются процессь1 спекания. 9астично этим страдает и3ло>кение и

некоторых других в0прооов.
( 6ох<ал6йию' авт0ру книги' видимо' остал|ись 'неи3вестнь1ми

м!ногие исследован,ия советских ученых' выполнен1'1ь1е в после-

воо[{ные г1оды !и имеющи|е ва)кное 3[1ачет{ие для б'олее глубокого
,',й'."'"'ф"зинес*ой сушности диффузионнь|х явлений в ме-

таллах и сплавах.
||Фе'од книги дается 'б'ез ,сокращогтий и из'менений' Б отдель'

ныхместахли1пьсделанынекоторь1епримечаниясссылкамив
ос[!овн'ом яа рафты советских автор'ов' ;8е Б@|п€Ашие в '}{омецкое
издание. йсправлень1 такх(е некоторь[е опечатки' встретив1пиеся
в оригинале.

3 целом книга представляет несомнен]ный интерес \не то,,|ько

для ,металловедов и металлургов' но и для 1пирокого ф}па $и:
3|{,1{Ф3 :}1 'ф'ив,икв-хим'ик0в, работающих шад изучением своиств
твердых тел.---Б_р*"й 

гл. 1-9 ББ|1Ф/:;[9! г. с. куликовым' а гл' 10-21 и

||рило}кения _ Р. [[|. ]у1алковичем.
Б. и. Болтакс.

пРвдисловиЁ
АвтоРА ко втоРому и3дАнию

€ момента появления первого издан,ия этой книпи 'про1шло
15 лет. 9спехи, достигнуть|е 3а этот период в области исследо_
ва|1|1я диффузии в 'металлах' сделали'новоо изда}1и'е ос'обен'н'о не_

обходимьй однако !из,олирован'ное по./[о'(ешие [ермании в тече_

ние ряда лет по отн011пению к 'вно1пнему миру сущвствон}{о 3а-
труднил,о ре1шение 3адач&1' во3никшей перед автором. |1отре6ова'
л|ось о,бработать массу )н'ового материала у\ увязать его
с имев1пим'ися ух(е данньтм'и на оонове единь1х представлений.
|(роме т0го' 'слчдовал'о 0охр,анить ту цель' которая 6ыла..постав-
лена в преди'словии к первому .и3данию' - дать общий о6зор
диффув:ии в металлах. Б сБяз'и ,с этим 'бьтласделана попь:тка о6_

рисо{вать ,современное 0остояние основных представлений в этой
области; и ука3ать 'пути дальнейш:епо их ,ра3вития.

(нига по характвру и3лох(ония мох(ет бьтть п'опез1на нетолько
ис,следрвател'ям, райтающим в узкой области лиффуз:ии в ме_
таллах' но так)*(в и металловедам' хи,микам и физ'икам. йоло-
дому иоследователю 9та ,кпига см,ох(ет помочь оть|скать старь|е
работьт, многие и3 которых в настоящее время малоизвестнь1.

9то касается гл. 15-1еория выделения фаз -п тл' |7 _
€пекание, - то следует указать' что они отнюдь не претендуют
на полноту' поскольку в них рассматриваются ли1|]ь те явле-
|1ия |\ закономерности' которые непосредственно свя3аны с диф-
фузией. [л. 18 - 1,1споль3ование процессов лиффузии в тех-
нике - м,о'(ег поха3аться сли[пком бедной, если }п!есть 3:Ё,89€1[!|{€

этих процеооов ,при терм|ической обраФтке металлов. пр|ичина
эт0го заключается в том, что 'исследрватель дрл'(ен исходить из
,прость1х'м0дельнь1х представлений, в то время 'как п'рактик часто
,сталки|вается,оо 3,начительно боттее сло)кны!ми диффузионными
проблемами' которь1е пока еще :йФ|}[ бьтть ретпонь| ,1п{1пь эмпи-
рическим путем. {апная кн;ипа сй0}(0.г в нек|от0р0й степени по-
мочь л|иквидировать этот ра3рыв мех(ду теорией и практикой.

||ри работе над рукописью 'больц:ая помош{ь была ока,зана
мне д-ром 1. {ойманом' который не только принял участие
в подборе и критической оценке нового материала' но так'(е под-
готовил гл. 7-10 и позаботился об единстве математических фор-
мулировок.
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3а п'омощь при чтони.и корректуры и ,подг1отовко ука3ателей
я- благодарен д-ру Беферу, },айнеману, Флетген, |(рузе и АР.
|(роме того' я благодарон и3дательству [11прингера за то содей-
ствие' которое бьтло оказано при |1зда1\ип этой книги.

€ледует указать' что и3 :новейт'пих и,сточников бь:ли исполь_
зованы м'оногр'аф;ия йоста <[,иффузия в твердьтх телах' х{идко-
стях и.газах>> и рабогы .[1е-1(лэра, опубликоваЁ'ЁЁё Б ,сФрниках
<<Рго9гезз !п }1е1а1 Р[:уэ1сз>'

Р. 3 айт.
}1юнстер, январь 1655.

{яава 1

вввдвнив

9тюбьт |наглядно продемон,стрир,овать явлен1ие ди!ффузин'
обьтч,но и'споль3уется следующий опыт.

в оосуд, со{ерх<ащий раствор ]меднотю купоро'са, добавляют
чисцю роду' так чтобы в,ода ,находилась 'н'ад слоем 'раство]ра, не
сме111ивая|сБ ,[ ,[й1\,!. Бначале мех(ду полубьтм раствором медного
купороса и водой ]имеется ре3кая граница. Фднако ух{е чере3 не_

скол!ко дной ;нетрудно'наблюдать распр'остране}!ие тюлубой'окра-
ски меднопо куп'0роса в вертикалБ[!Фй ;Ё&п!&влении против с1илы

тях<ости.
(ах<дая х(идкая си'стема' 'сост|оящая и3 комп'онент, сп'особньтх

,сме1шиваться друг с другом' [ ;[€1)(0А{1{ая'ся в 3амкнут0!м п,ро-

€т!&Ё;€1в€ пр,и пост0ян'ной температуре, стремитс'я к вь1равн'ива_
нию концентраций. Фбьтчно полагают' что тенденция к выравни_
ванию концентраций и связанному с ним вь]игрь}ш]у в энергии
является единствен!ной дви>кушей силой диффуз:ии. Фднако не_
состоятель'ность такого представлени'я |нетрудно показать с по-
}!;8!]{Б}Ф следуюшдего мь1,сле!{н,ого эксперимента. |1релставим,себе
сосуд' в котор,ом ,находится !а'ств;о! соли' причем конце1нтрация
раствора в|о всех точках одинак0ва. ||ерегородкой разделим ,оо-

суд на две рав'ньте части: 1 и 2. |1редполо>к;им далее' что мь] мо-
х<ем ,наблюдать 3а всеми раствореннь1м'и 1ио,нам'и и отмечать те
из ,1тих' кото1рь|е находятся в о'бъеме ^1. |1оскольку все ионь! уча-
ствуют в .оовер1ценно беспор,ядочном тепловом двих(ении' т0 п'о-
сле удаления перегородки они будут переходить из,одного объема
в другой. |1о истечении некот0рого времени в среднем п0ловина
отмечен]нь|х ионов будет т{аходиться в объеме 2. 1аким образом,
после уста1{0в]1е}тия равенства 'к0нцентраций диффу3ия 'не пре_
кращается' а становится ли1ць |}!едо,ступт{'ой |непосредственному
наблюдению. 1ем не менее с помощью радиоактивных индика_
торов удается исследовать диффузионные процессь[ и при пол_
ном равенстве конце!{тр}ций. Аля тех диффу3ионнь1х процеосов,
которые совер1ценно не связаны с и3менениями конценщаций,
исполь3уется терми,н <самодиффу3ия>. 1аким образом, эти диф-
фузионные процессы в первую очередь обусловлены беспорядон_
ным тепловым двих(ением. Б случае х(идких и газообразнь1х си_
стем такое представление не вы3ь]вает никаких затруАнений.
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Фтносительно твердых металлов соответствующие сообра)кения
булут изло)кены них(е.- € понятием ,о твердом со,стоянии 0бь1ч'но :98{3Б]Б?1Ф1€я пред-
ставлен'ия 'о }(есткос;ти и устойчивости формы. в Ё1,Ф!Ф{|[Р€

времяи3вестно'чтотвердыевеществапостроень1и3располох(ен-
ных правильным обра3ом эле'ментар']{ых ячеек' о чец- :Ё€!Ф1ко

мо)кно.удигь уже ;о внешней форме этих веществ. йсследова-
ние <<тон;ой струкщрБ1>>, '[]89[€€ во3мох(ным 6лагцдаря открь|-
тиям Рентгена 

-и 
.[[ауэ, явилось убедительным подтвер}1(дониет|'1

ука3анных представлений. Бидимое х(есткое ра3мещение атомов
в кристаллической ре1петке тем не менее вовсе не искл1очает
известной их подвих(Б'Ф[1]:1; благодаря чему и ,становится во3м'о}|(_

н'ой ]наблюдаемая |на опыте диффу3ия в твердых веществах.
.[иф'фузию в твердых телах начали ]4;[€й8АФБ81ь сравни_

тельн0 поздн0' поск&/|ьку 'в течение долгого вр9ч-ецц [{Фо:ё!|оРи-

мьтм считалось поло}|(еЁ|1€ <<,3Ф|РФ|а поп а9цпЁ п!в1 {1ш|6а>. ]!1,ного-

численнь1е факты, свидет&][ьствовав1пие о 11ал\1чи|1 подвих{ности
частиц ,(ф[:[1{1й,/|1111еской решетки в твердых телах' не учить1ва-
л|4сь |пли }(о с0вор1це}1ЁФ :н€п!8в'ильн,о !1.|столковь1вали'сь. Б то х(е
время в течение многих сотен лет на практике исполь3овались
типичнь|е ди ф фувион'нь1е процоось1' например 

- 
цементация )келеза'

при которой 
-в 

х<елезо пр'оникает углфод. .&!!еха'низм таких про'

цесюов долго оставался неи3вестным._ 
[ей-.[|тоссак [1] 'первым уоом'нился в абсолютной справедли'

вости поло'{ения <<со;рога поп а8цп1 п1з! 11ш16а>' по-льз(ував']]1е_

г1ося тогда всеобщим 1ризна,н:ием. Робертс-Аустен [2] указывал'
что Фарадей ух(е в 1820 г. |ваблюдал обРш0ван,ие сплав|ов твер_

дь1х ме;алл0в: в научной литерагуре перьые сообщения'о наблю-
дении лиффузионнь1х процессов в твердых телах относятся у}|(е
к восьмидесятым годам про1плого ст|о'петия. 111принг (3], за'ни_

мавшийся ]исследованием ,еакщий мех<ду твордь1ми солями' об-
нару}кил такх{е' что если ,€Ф(1ав[|Б|€ части сплав0в Була 14ли

Р'озе, взятые в виде поро1шка' спресс10вать' а 3атем ]нагреть' т0
они ,т{ачи,нают сплавляться ух(е пр|и темперацФе плавления со_

ответствующего сплава' хотя ка}кдая из компонент в виде чи_
стого металла ,1!аходится еще гора3до н|их(е св!оей точки плавле-
'н.ия. 6ледует полагать' чт0 при этом ух(е в твордом оостоя|}гии в
местах с0прикосн0веяия отдель1{ь1х 3ерен металла обра3ую1юя
т]онкие слои 1сплав0в с ни3'кой температурой плавле[{,ия. об ана_
логичных явлениях сообщали в эти х(е годы и другие исследова-
т€ли [4].

[-1ервьте систематические иоследования -диффузии в твердых
метал;ах ,были начаты Робортс-Аустепом [5], опубли,}(08881|];}й Б

1896 г. свои раб0.гь| по диффузии 9о]||0та в тверд0м свинце. Ёе-
обходимо осйо 0тметить' чй Робертс-Аустен :!!Ф ?ФйБ1{Ф устано-
вил наличие диффу3ии' }!0 и определил с бог:ьц:ой 1юч]ностью ко'

8ве0енце 11

эфф'ишиент диффузии в этой системе. Ёес'площя !на такие уопехи'

й6йя-обласй Ёйлений уделялось вначале й:?.!['9 {БЁ[йат{ия. ма-
.йй'_}о| Б :эоэ г. в и!нстйуте там'мана в гетги[|!'т9Ё9 во:306шовил

исследования [11принга. Бьтло установлено, что соприкасающиеся
металлы способны проникать друг в друга -и при темпчатурах
ни'(о их точки плавлен!ия 'и тем самы1й обр'азовывать твердый

раствор. 3атем и3 инстиц|та 1а'ммана вы1шог| еще ряд раоот' по-

свяшрнных вопр'0су строения кристалл}тческой ре;петки' в этой

;ы;ы оыли Ёрейринять| ]и другие исслед0ванйя. Бруми и йе-
й.!'", {7! ус|аноБили ;Ё8й]'19й8 диффузии _мч4ч^ в .золот|о'
Ёй|,;'[',-дй6фузии цинка в медь и !татунь. в 1920 и 1921 гг.

;;;;й; ць;;й 1ряд сообшений об опредапении диффу3ионных
постояннь|х. 3ти ра6отьт 9Б1|./|]:1+€Б'оон0вой про|водящихся в й!астоя_

ш1е,е вр,омя систематических и,с|след]ова|ний ди|ффу3ионнь|х процес-

сов в твердых металлах и оо.,|ях.
(оэфсЁйциент само'иффузии впорвыо удал|ось измерить. |ро

, х*й"йй [9]; для этой цёл]й он|и в,оспользовались^_диффузией ра-
диоактивно[Ф '08!1Ё{8 в обь|чный ев'инец. Рунге [10] впорвъте 0цре_

деп:ил ва)кную в техническом |отао1пе}{ии величину к0эффициента

диффузии углерода в х(еле3е. 3тот коэффици_чнт оказался исклю-

'",й|н' бол,йий: при 1000" 6 он тотл|ко в 7 раз мень1пе коэф.-

фициента диффузии 'ионов в водн'ом раств-оре при к|о|м'натнои

й*,ер."ще ш]т. 1акая ,бопьттия скор0сть диффуз:ии о6условлена
особь!миБойстЁами с!1стемьт Ре-€, для которой характерно рас-
пол0х(ени!е углорода в мех(дуу3лиях кристаллической. ре1петки,
благодаря чему он мо>кет диффунлировать -по_проме1куткам ме_

жду атомами х(еле3а. Франке!:! и !,убен -|\2!, 
-а 3атем Бейс и

[ет!ри [13] опрелелпл|| коэффишиенть1 диффу3ии 3олота и се_

ребра._ 
Б заклточе}!и0 следует ука3ать' что ис'следо|ван.ия ли:ффузион-

нь1х процесс]0в в твердьтх кри,сталлич0еких веществах ведутся
одновременно по двум 'направлениям: ,пФрвое охватывает 'метал-
лические элементы и оообеш}т,о область ]их техничвско1ю п1риме-

нен'ия' второе х(,е свя3а:н'о с вФ|1р,@@!р!и электролитической прово'
ди|мо,сти :ФФ.т|ёй, рас,смотрение природы кото!:9! приводит к це.п'ому

ряду ценньтх теоретическихсообр'ах(ег{ий отн0сит0,|ьно ;й€*1Ё]{,3й 6

диффузии.
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[лава 2

опРвдвлвнив коэФФицивнтА диФФу3ии.
уРАвнвния ФикА

(оэффишиент диффу3ии мо}к]|о определить' поль3уясь диф'

ференшй{льнь1ми уравнениями Фика, полученными на основа-
г+пи представлений' аналогичн.ых тем' которь|ми поль3овался
Фурье'при вь1воде уравнений теплопроводности' }равнения
Фика применимы в первую очередь к идеальнь1м га3ам ц

идеальнь1м :!8;€1Б;Ф!8й. |!ри-отом преАполагается' что диффунди-

рующие частицьт 1находятоя в 
- 
совор!пен!!0 беспорядочном тепло-

вом дви>кениу\ и не в3аимодействуют друг с другом. Ёи>ке при-
водится упрощеннь|й вьтвод уравнений Фика.

,||усть в цили|ндре' пл'ощадь попе'реч[{ог0 сеч'ения'котор!опо по'
€1Ф{,Ё,}12, ;Ёа|ФА1!?€{ раств,ор вещества' (о[{1\енщ'дцд9 которог0
вдоль ,оси! цилиндра неодинак0ва. 1ак как растворен}н'ое веще-
ство диффундирует и3 |област€й ,с бо:ль:пей ко}!{|{ентрацией в об-
ласти ,с ,мо!{ьшей к10нцентрацией, то происходит вьравнива[{ие
концентрации. количоств'о вещества' проходящее чере3 во0бра-
жаемое ;[9{ё}{[9; :!1е!п8н!,ик}л9!:ЁФ9 к'направлен'ию диффузии'
пропорционально значению градиента концентрации в этом сече-
нии. Ёсли количество вещества' лиффундирующее в единицу вре-
мени через площадь 4' равно 1т| || утмеетс'я градиент ко!1центрации
ёс|ёх, то первьтй закон Фика мох<но 3аписать в следующей форме:

[||:- цо*, (2.1)

где "о - коэффицие|нт диффузии' а ' 
_ раостоя!|ие. поскольку

диффузия ||!$}!:[х+Ф!,1{1 в сторону убьтвания к0н1{ентрации' а эт0
направлен,ие считается пол|о)киггельным' градиенту' стоящем} в
правой части этого урав;Ё9}11|9, приписа1{ 3нак <<->.

(;8йФ 'по себе уравнен'ие (2.1) весьма 1наглядно, однако для
эксперименталь1!'ого определе}{ия'л<оэффицивнпов диффу3;ии оно
в общем случае !непригодн|о' так как трудно со3дать такио усло-
вия опыта' 'пр'и к0т)0рь1х мох(н'о 'бьтло бьт и3мер'ить количество
лиффундирующего в,ец{ества при п0ст0япном прадиент€ 1Фнцен-
трации. Ё'апротив, гораздо легче и3'мерить ра|спределе{н'и'е конт{ен-
траци,и вдоль 'направле!гия диффу3ии по истечени'и опредрле[]ного
промех(утка вр'емени ,посл'е |}1ачала 'опыта ил,и проследить изме-
нение концентрации со временем в определенной точке



14 [лава 2

лиффузионного пространства. 9тобы и3 таких опытных данных
вычислить величит{у коэффициента диффузии' исполь3уют так
на3ь|ваемое второе уравнение Фика, которое мох(но вь|вести и3
первого уравнения._Бторое 

уравнопие Фика является диффоренциальным уравне_
нием второго порядка в частных прои3водных. Фно устанавли-
вает свя3ь мех(ду концентрацт4ей с, расстоянием х у1 временем /.

!,ля вывола этого уравнения рассмотрим элемент о6ъема величи-
ной цА,х, располо)кенный в точке х диффузтцонного пространства'

(оличество веш{еств а''котюрое диффунлирует внутрь олемента
объема за время А/ нерез попфечноо сечение 4 в т0чке .т, 'рав;{о

[/п':-о($)'с ьс. (2.2)

(оличество вещоства, вьтходя1цее вследствие диффузии 14з

этого эломе]нта объема в точке х * Бх' будет со0тветств'е}1}|о

р|ав'но

если' ]конечно, коэф'ф,и]щент диффузии является постоянной ве-

лициной. €ледует отметить, что восьма ва)кнь|м 1начальным.у9{9.
вием является постоянство величиньт 4. Разность выра}кений (2.3)

и (2.2) дает и3менение количества вещества' находящегося в

ра,ссматриваемом элементе объема. 3то ивменение |{оличества
веп1ества относ!!пся к той компо,нот{те' концонтрация котюрой о6о'
3начена чере3 с:

(2.3)

(2.4)

(2.5)

БФо+ ьо _ А,п'о: Р# ь, ц ьс '

|1оскольку концентращия' по определению' равна количеству
вещоства' приходящемуся на единищу объема, то из соотно1пония
(2.4) попунаем слещуюшре диффоре1{ци'альное уравнение в част-
нь|х пр'ои3в0дных:

+:о#'
оно и носит название второго уравнения Фика.

€ледует еще раз подчеркнуть' чт|о это ур_авнен|ие справедливо
только в том случае' еслг ко6ффициент лиффузии Р ;не завиоит
от кот{центрации. 3то условие вьтполняется' -строго говоря' т0лько
для самодйффузии. Ф]цнако урав!!е11ие (2.5) м9х<ет бьттъ приме-
шено в тех слфаях' когда ра3ности концонтраций мальт или когда
мо}|ш0 огранйниться прибли>кеннь1ми дан!нь1ми. Ао последн'их лет

Фпре0еленше коэффшцшенто 0шффузшш. !равненшя Фшко 15

для ре|пения диффу3и|онных задач применялось и|о}!пючительно

?то урав'нение_ 
!!тобьт использовать урайнение (2.5) для ре!шения к0нкрет-

нь1х диффу3ионных задач' необходимо проинтегрировать его при
определеннь1х граничных усл'овиях опыта. |1ростейш-тим_и гранич_
нь?ми условиями являются следующие. Фчень длинный цилиндр
с ,постояннь1м поперечнь!м сечени'ем разделен в середи|не плоско-
стью' перпе}!дикуляр|ной к оси, на два объема. 3 момент време}ни

| :0 в 'о6ъшде 2 (при 3начениях , < 0) конце}|трация вс[0ду

равна €2, А 8 объеме / (при значениях .{ > 0) она соответствует
},. Бремя диффузии выбираетс'я таким' чтобы ивм'ене!ния коц-

цБнтрации быйй 
-хоротпо 

заметны в ,соредин'е цилиндра' а на о6'оих
вне1пф{их к0т1цах но было 3аметного и!зменения ,|{0нцентрации'

1аки'е усл0вия 0|пыта ооответствуют диффузии в бесконеч,тлом

пространств,е, а ках(дь],й'из объемо]в представля'ет собой полубес-
конечйое диффузион1ное простра!нство. 9словие, что в м1омент вре-
мени |:0 имеет:с9 :р€3,[а$, .гра,ница с больп:'им падени'ем конце}{-
траци|и (мех<А} объФцами' 1 'п 2), особон'но х1оро1п|о вь|п&пняетоя
при диффу3:14|4 Б твфдых т&|11ах вследств'ие отсутств'ия ко!1ве1кци-
онньтх я'Ёлений. Ёеобходимо обратить внимание ,на т|о, что6ьт
при таких опь1тах в местах с0прикосновения диффузио'нных объе-
мов не бьтло пореходнь1х сопротивлений и3-3а плохого прил'ега_
н]ия обра3цов ил,и 0кисл,они'я о0прикасающихся пл'оско,стей.

14схцдя и3 }1(83 8,11![!ь1х пр едпол'ох<ен:ий, мо}кно,найти: соответ-
ствующее ре1пет1ие вт|орого уравнения Фи'ка.

Боспользовав1пись подстановкой Больцмана

\(с) :-+'
у!

мох(1!о лреобразовать лифференшиальное уравнение в ча,ст1{ых
проиввод1{ых (2.5) в обыч,ное дифференшиаль1ное уравнение

+:*+:-*4г,
о#:о#(*г:о#+.

Фтююда получаем (новое уравноние

$х:-'о#.
|[ервую прои3водную ёс| 6.?у целесообра3но представить

дующим образом:
ас 

- 
Ао-а)''1

а}' 
_ ''"

(2.6)

(2.7)

сле-

(2.в)
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|1одставив это вырах(ение в уравне'ние (2.7), полуним

Ае - 'х* },. : )| 19 _ о>'' ап{-' .

3то урав,нение удовлетворяе1]ся 'при значен|1А8, |:2
Ретшен'ие

7с _ А о_\"|40
а!\ 

_ ''"

приводит к и|нтегралу

с: А ! ,_^т,, а}'+ в. (2.10)

.(ля удо6ства и,нтегрирования мох(н,о ввести 'новую перемет1ную

с:}'|Р1/б)'
||ри этом интеграл (2.10) преобршуется к в]4ду

Ё п11ет; ос1

с: А.у{б ! е-с" ас+ 8: А' ! е-с' ас+в' (2.11)
о0

1аким ,образ'ом, и,нтеграл |п'риводится к и3вестному и!{тегралу
отпи,бок [аусса, для которого не существует аналитическо'гю вы-
ра}!{ения. Ёсли провести и1{тегрирование от 0 до оо ' то получим

(2.0)

*т а: ||4|.

(2.12)
ф _г-

[ ,-'' ас: | 
2"

0

|1'ромех<утотнь1о 3начения интеграла приводятся обычно в
математических та6лицах. [елеоообразно пользоваться так}(е
графинеским ре1це[{ием. Фкончательное ре|шение уравнения (2.1 1)
мо>|(но п,ощ/чить' если выполнить граничные условия' что дости-
гается соответствующим выбором с||Ф€1ФяЁ1{Б|8, А ца Б..(ля задан-
нь|х вь|1пе условий

г:о{ с:€т для всех х)0
-|с:с2 для всех .:с(0

пол}цаем

ст:Б* ,'{{ , ёа: 8 - д'-!;,
до -_сэ=ет #, в- са*'ст 

.

@пре0еленше коэффшцшента 0шффцзшш. !ровненшя Фшка \7

Б ;€ФФ1Б'€18]Б]{[

щий вид:
с этим 0кончате.пБное ре1пение имеет с/!едую_

е,1-с, с"-с".-" хг- '' '- 2 2 -2{ос'
гАе 

^ о/Р| о[),ц( { \- =' г е-с"7|.- \этгы):у{; ]
о

Бо многих случаях в момент /:0 концентрация
рующе1ю вещества в среде' кула булет прои'сходить
так}ке рав'на г1улю' 1. €. с1 : [.

1огда вь1ра)ке,ние (2.13) упрощается:
с" со,-"/ х \[: 2 --т* \тттт )'

':+г1-'р (#й)]'
*:*у'-* (т;ыл

(2.13)

(2.\4)

диффунди-
диффузия,

(2.15)

(2.16)

(2.17)

согласно вБ1!а80}{и}Ф (2.16) ' концентрация в плоско'сти
х :0 оста'ется во время всего диффуз,ио'нного пРоцеоса равной

-4-3-2_101234

Фиг. 1. Распределение концецтрации вдоль 1{аправ-
ления-.диффузии в бесконечном пространстве после
разной прододжитель1{ости лиффузионного отжига.

||оказано схематически.

половине исходной кон1{ентрацп|!' т. е. оо: сэ|2. ]аким образс:м,
мь1 'мо)}(ем 3аписать

*:т-ц(=:-):: -ш151,ё1 \2у о! ]
(2.1в)

где
с- *

2! ос
Фбе 'ветви; кр:ивой сим'метр,ичньт по отно!пению к ср,едней точке

ординать|' в которой концентрация равна с2|2 (фпт.1).

2 3ак.3080. 8. 3айт

,;г

|э-|, |г-0 [=0
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Бьтчисле'ния,г|роводятся,следующим обра3ом. Ёа'некотором
ра,с|стояни,и .{ от 1нулевой плоскости определяется 3начение к0н_
центраци,и с. !,алее ,[3}'ФАя1[; какую часть 'составляет эта кон-
центрация с |т со' 3атем из графика зависимости

с : ! -ц./--=\ё1 \2у о| ]

по известному 3начению с|с9 находят величину х|0|/ы) (фиг.2).
Фтсюда, зная глубину диффузии , и время Ё, 'нетруАно вычислить
и коэффициент диффузиут |. 3 более общем случае на графике
(см. фиг. 2) вместо величины с|со откладь]вается 3начение
2|(с-с1)|@э-с)7, которое получается из формулы (2.13).

!,0

0,9

0,8

0,7

0,6

3, ць
0,4

0,3

0,2

0,1

0

#
Фиг. 2. Функция ошибок [аусса.

йь: у>ке указывали' что концентрация в гра,нично,й плоскости
х:0 всегда остается равной половине исходной концентрации'
Рассмотрим 'плоскость' параллельную гранинной плоско,сти
х :0, с другой п,о,стоянной 'концентрацпей с; эта плосхость все
время булет с.мещаться относительн'о первой. €,огласно формуле
(2.13), в данном случае х|(2/ Б1 является постоянной величи-
ной. €ледовательно' # пропорционален |/'{

х: сопз\|} , ,2 : соп$1 ,. (2.1э)

3тот за,кон' называемь:й параболическим временнь|м 3аконом'
или зако'ном у г, част0 исполь3уется при ]иоследовании диффу_
зионнь]х процоосов.

9тобь: вьтчй,сл.ить все 1(0ли'чество диффундирующег0 веще_
ства' про1пед|шее чере3 границу 3а определенное время' ну}кно

Фпре0еленше коэффшцшента 0шффцзшш. !равненшя Фнка 19

,пооинтегрировать кривую с:[Ф) от,:0 до _ ф|'1л\4 от х_
: 0 до { оо. Б нашем случа'е это приводит к вь1рах(ению

{+
ф0

( 
'а* 

:5 : / 0о з: ё! : ц2с{ | _2цсо
{о

*1л\4

(2.2о)

(2.21)

(2.23)

,:+#
где с,:+'

Бсе вьтра>кения' которые были вдесь приведены д'|я опреде-
ления коэффишиентов диффу3ии' справедли'вы только для случая
<идеальной> диффузии. Фднако, как мь| увидим !11и)ке' о11и мо-
гут бьтть полезны-для приблих<енного ре|'пения и реальньтх диф_

фузионньтх 3адач.- 
Ао сих п0р мь1 считали, нтю коэффициент лиффузии является

постоянной вел,ич'иной. |1оследнее не воегда ,справ'едливо. Фд-
'нако, поскольку в технике в больтши'нстве случае'Б необходимо
знать ли1пь приблих<ен]нь|е 3'начения коэффи]циентов диффузии в
специальнь1х 81,|ё!0'[1[: простейтп'и'е методь1 оценки сохраняют
св'ое значёние.

Бсли | 3ави'сит |от 'концонтрат\ути, то вт0рое уравнение Фи:ка
следует 3апи'сать в виде

#:+('*). (2.22)

3то_-уравнени'е пр,и определеннь1х усл0виях такх('е имеет ре1пение.
-'^5чэфФ"циент диф-фузии |и'меет следующую разме'рность:
[[э7-т1' Б системе €6$ он вьтрах{ается в см2|сёк; е|о также вы_
рах(ают в см2| суткш; эта единица 'в 36 400 раз больтше единицы
см2 | сек.

Фднак.о коэффициент диффузии является н,е оче'нь наглядной
велининой, поэтому в некоторых случаях для характеристики
пРо|{ессов лиффузии используют квадрат среднего смещения

х2 :2Р! , или 8: *.2!'
|де .)с - среднее смещение всех диффундирующих )атомов' соот-
:-е}1Ру]ощее пр'иблизительно срейёй гфине проникновени"
диффундирующего вещества. 3|а величина является более на_
глядной и часто ле.|к9 поддается оцонке. 3ная в'елич 

",у 
" 

'х:'у9 по 'формуле (2.23) грубо 
'1ределит, 

коэффициент диф_
Фузии.

2*



|лава'3

мвтодь1 исслвдовАния диФФу3ии

$ 1. 1!1еталлографинеские и химические методь!

Б предьтдущей главе '6ьулп излох(ены '}{око''тю'рьт'е 
мет0'дьт рас-

'.'' 
й'''ор '6''*" А2,,:[Б1)( диффузио;нньтх опь1тов. Ёастоящая

глава по,священа'методике эксперимента. в'ней !ассм8т!иБаются
не только с'овремон'!1ь1е мет'одьт, по3воляющи|е весьма точ'но 'оп'ре_

делять величи'ну коэффициента диффу3ии' '}1о такх{е и приме-
няв1п:иеся ,ране'е методь1, многие из кот|орь1х ищеют ли1пь исто'р!',1!

ческое 3начение' но, тем не менее' могут бь:ть использовань1 и

в настоящее время для проведения прикидочньтх опытов' |1о-

скольку математичес'кая 0,браб,отка результатов тооно ,св'язана с

'по,станьвкой и услов,иями эксг{ер}'1'1у1'0!1?3; то целос'о'образно в ка-
>кдом0тдельномслучаерас|сматриватьэтивопро'сь1оовме'спн.о
с опи'сан,ием самих опь|т|ов, не вь1деляя их в отдельную главу'

.|!ростейтпий ,опьтт, ,с помощью которого мо}кно 1наблюдать
взаийодиффузию двух металлов' 3аключается ,в следуют]де'м' }1е-

талль! приводят в соприко'с'н'овоние друг с другом ]!1 ;Ё€'(ФтФРФ8

время 'от)к'игают при температуре, которая достаточ,на для того'
ч?обьт глуби1на про]никновени'я имела и3меримь1й порядок вели_

чи;ньт, но которая все )ке 1не настолько вь1сока' чтобьт мех<ду

о6оими 'метал;ами могла во3никнуть )кидкая фаза. 3атем при-
гото,вляют ,тплифьт, перпенди'кулярньте к плоско'сти раздела отих
металл'ов' и по ни'м определяют глубину ]взаим1ного п'роникн'ове_

н,ия. (ак у)ке ука'3ь]вал'ось ранее' такая методика является до_
статочн,{э эффектив:ной, если; соприкасающився металль1 образуют
твердь1е раств,орьт. Ёаиб,олее очевиднь1е ре3ультать1 п'олучаются
в том ,случае' когда во3мох!но образо,вание |непрерьтвного ряда
твердь1х растворов г{р,и температуре опь1та. |[ри этом следует
с1оздать условия' исклточающие во3м,ох{ность появле!{ия интер-
м'еталличе'ских фаз, так как эти фазь: образуют слои' на гранич_
}1ь1х поверхностях которых нару1пается непрерь|вность распреде-
ления концептраций.

Б,сли мьт 'имеем дело только с твердьтми раствора;мл' то мох{но
приблих<енно оценить средн;ий сдви,г ато|мов по ,!1аблюдае,м'ой на
йлифе глубине проникновен|1я |1']:,.'' по формуле (2.23)

г)х
"- 2!'

оцен,ить *'р,*, велич,инь1 коэффициента диффузии'

А4ето0ьс т;ссле0ованця 0шффузшш

|[ри с,о'ответствующих усл0в'иях такие металл0графинеские
исследова]ния по,зволяют !не только качественно п,ока3ать нал1.1-

чие диффузии' 'но ,и м,огут дать с1ведех1-||я о величин'е ко1нцентра_
|1и'1 ъ{а,определенном ра,сстояЁ,!1[ ;Ф] перво'началь[{0й пло,скости
раздела. 1ипичньтм при,мером и1оследования таког0 рода является
ра6ота 1аммана и [[1ёнерта ,[1], в котюрой изуналась ди'ффуз,ия
углерола и3 паров гексана в )келе3!о при 900" €. Бьтло сделано

Ф т; г. 3а. €труктура цауглероженного желе3а в направлении диффузии.
}величецие 50 х'

предполох{ение' что в поверхностном слое 
'(елеза 

концентрация
углерода из гексана' ра3лагающегося на поверхности )келе3а'
равна концентрации нась1щения при температуре опьтта. |!ри
таком предполо}кении мо)кно бьтло определить концентрацию
углерода в объеме >келе3а' поль3уясь тллифом диффузйонной
зонь1. |1ример такого определения концентрации представлен

27

Ф и г. 3б. 6труктурнь:е участки а, 0 п с науглёроженного железа при более
сильном увеличении.

}величение участков а' 0 71 с 240 х.

на. фиг. 3а и 3б. 3десь показан' во-первых' о6щий вид всей
Аиффузионной зоны и' во_вторь|х (в бо'лее увеличенном мас-
штабе) , Б].1А трех неболь1пих участков: с, 6' и с.- }часток а
отн_осится к о-бласти ко|нцентраций, превьттпающих эвтектиче,скую.
!' !?;!{]'1{@ этой области,[;ФФ}в€т€тв}9] концентрация,'прп6л'изи-
р*}''^ р1вная 7,20ь с. Бторой участок с'одер)кит в средн'ем
0:у 70 \.. Расстоян,ия гра,ниц 3?1{й }93:[[ков ,0т' пло,ст{0сти ра3дела



[лава 3

при 950'€ 'составляют 0,023; 
-0,063 

и 0,147 см..(онцентрация во

вне1пнем сло,е равна 0,37о|о €, а время диффузии со'ставляет
7200 сек' 3то .йает нам две отправнь1е точки для расчетов. Ёа
ра'сстоя'нии 0,028 см от гранинной поверхности концентрация

ь;;;; \,2оь с, а в середине второго г1а^с1;са 
^ 

(н3 глуб'и:-те

б,о+5 ,',1 она'лри6лизитёльно ,соста,вляет 0,9% 6. Б.спольз.-
вав1пи'сь кривой функции отп]тбок, м'ох{}1о на ос,новании этих дан-
нь|х получить 3начение коэффишиент-а диффузии-уг9ерода в )ке-

ле.е прй 950"с в пределах от 7,5'10-7 до в,4 '10-7 см2|сек.
|{рймером испФль;3ов&ния чист0 металлографииеского метода

для определения кон,центраци'и является исследование дифф}3_11
магния и меди в алюминии' вь{полненное Бриком и Филлипсом [2].
(ак известно' растворимость магния и меди в твердом алю-
ми11и;1 умень1пается с пони)кением темг1ературьт. Рсли 3акалить
образец ал1ом'и'ния' в которьтй с поверхности продиффундировала
медь' то вь1деления 'но,вой фазьт не ,наблюдается. Бсли >ке образец
от)кечь' 'наприм'ер' при 350- €, то в слое' где концентрация меди
в соответствии 'с ди|гра'мой состоя.ний превьтцает .0,42^ат. 

оь,

булет наблюдать,ся в*деление новой фазьт ((шА1э). 6ледо'ва-
тельно' граница вь1деления €шА1э даст то расстоя}{ие^от повер^х_

!г{ости' ,на котор0м концентрация ,меди :€8€1?Б[9€? 0,42 ат. 0ь-

Б слунае отх<йга при 440" € вьтделение €шА1: наблюдается в
слое' где концентрация меди превь]1пает |,02 ат. 0/о. Бремя от)к}1га

долх{но' конечно' вьтб.ираться таким, чтобьт вьтделение новой

фазьт бьтло достат0ч}1о отчетливьтм, а продол)кающая'ся при тем_
[;ературе от)кига лиффузия меди 'не Б!{;6[]4.|1& бы иска>кений в пер-
войавальную ка!ти;н} опь1та. Р,ассмотрим следующий 1Римч,.
0бра,з,ец, одна полов'ина к'отор'ого содер)кала эвтектику €ш-А1,
а другая - чистьтй алюми'ний, пр,огревался в течение 60 иас лри
5406с. |1редельная концентрация меди' которая ,м'ох<ет бьтть до_
стигн},та во вне1пнем :€!Ф€ 3,т!}Ф}1иния при этой температуре' со-
ставляет 2,29 ат' %. [осле 3акалки образец вь1дерх{ивался еще
8 чос при 440--€. |1осле тплифовки и травлен'ия образец иссле_
до]вался под 'микро'скопо,м. |1ри этом бьтло 'о'бнару)кено вь]деле_
ние фазьт вплоть до глубиньт 0,016 си. (ак следует и3 диагра'м;{ы
состояний, ко1нцентрация м,еди на такой глубине дол)кна )со'став-

лять 1,02 ат' о|о. 11а о'сновании этих даннь1х коэффициент Аиф-
фузии имеет 3,}-1ачение 1,29. 10_9 см2| сек. Р,сли тот >ке образец
вь]дерх{ивать 50 час при температуре 250" с, то х:0,37 €#,
с:0'30 ат. 0/о €л, а |: 1,33 ,19_э 2ф| сек' что находится в х'о_

р,ош1ем согласии с предь1дущим значением коэффициента лиф-
фузии.

€оглас:но работам 1аммана ,[4], травитель 'пере,стает при и3-
ввст1нь1х условиях действ'овать на твердьтй раствор' 9сли до,стиг-
|нуто определенное 3Ё3т{0Ё}1:8,конце]"1трации, более благородн,ой
компоненть1 (так назьтваемая граничная коЁ[0;ЁтР?т1ия). |{риме-

!у!ето0ьс цссле0ованця 0шффузшш

'нение 
подходящего травителя при обработке гплифа п03в'оляет во

многих случ.аях установить пол'ох{ение контура гранинной кон-
т1с1{трации (изоконт{ентрацион.ного ко1нтура травления) в гомо_
|енной фазе. 1ак, Франкель и !,убен [3] определили этим }детодом
коэффишиент диффузии :3Ф]'|,Ф1а в серебре. !ля этой цели в отвер-
стие в слит1{е золота 3апрессовь1валась серебряная проволочка
и слиток подвергался многодневному диффузионному отх(игу
при 870' €. 3атем и3готавливался:шлиф' протравливавш;ийся в те-
чёние 30 7!нн сернисть1м аммонием. Авторам удалось определить
значения граничнь]х когтцентра_
ций по двум ра3личнь1м оттенкам
шлифа' получав1шимся при тра-
влени!1. 3ти значения составляют
6 и 12 ат. % Аш. |1олуненная кар-
тина показана в увеличенном мас-
шлтабе на фиг. 4. Бремя. диффу-
3и01]1-1ого от)кига в этих опь]тах
составляло 15 дней. |раницьт зон,
дающие 3начения с 14 х, мо)кно
бьтло весьма точно измерить.
1(оэффициент лиффузии в ра_
диальном направлени'!1 ока-
3а.пся в обоих случаях равнь]м
4,3.10-10 см2|сек.

Фднако описаннь1е методь1 мо- Ф и г. 4. (онтурь: гранинной кон_
гут бьтть применень1 только в не- цецтрации ,рй'диф6уз*и 3олота
которь1х €|]€{иа,/;БЁь]х случаях. в серебре (по Френкелю и {убену).

Аля точнь1х измерений коэф_
фициента лиффузии необходимо определять и3менение концентра_
ции вдоль всего диффузи'он,ного пути' Фди,н и3 луч1пих методов
'сводится к следующему. [_|илинл! ;1{3 Ф,([,0го металла и цилиндр
и3 Аругого металла или сплава, содер)кащего этот второй ме-
талл' прих<имаются друг к другу т0рце1вь]ми пов'ерхно,стями и
3атем подвергаются диффузионному отх(игу. |1,осле ,от)кила с и'с-
следуемь1х цилиндров-на токарном станке последовательно
снимаются отдельнь1е слои той ||ли иной толщинь1' кото_
рь]е подверга]от|ся хими1че|скому анализу. Ф,сновная трудность
эт0г{) метода сост|оит в том' что перво'началь]ная граничная по-
верхно'сть должна бьтть перпондикулярна к о'€}1 :8!3]{ения. (роме
того, в случае малой величиньт йоэффициента !иффузпи 'ё о6-
!,.ц, необходимо снимать очень то!1кие ,слои' что 3атрудняет иххимттческий а17ализ' поскольку приходится и'меть дело ,с 'маль1м
1(0личеством вещества. €ам,о ,собой ра3умеется, нем боль1пее чи_сло слоев будет ,с1нято 'с о,бразца, тем точнее 6у."' установлонораспределе'ни'е концентраций. Фдйако больтп,ое ч'исл'о химическиха!{али]зов с'Ф11!я80}1Ф,со 3цач.ительнь1ми 3атрата'ми времени.
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Б этом отн'о]пении более пригоде}{ количеств'ен'ный спектраль_
ный а,нализ' позволяющий весьма бьтотро исследовать очень тон-
ки€ :[!Ф1,{. 3а по,следние годь1 мотод '€п€[тР?/|Б$'ого а!нали3а 6ь|]'

3начительно усовер1пен'ствован' так что во в,сех случаях т|оч'ность

ивм'ероний йоэффициента диффрии - этим |методо,м является
вполне достат0чно'й. 14змерение коэффициента'диффу3ии этим
методом несло)кно и производится следующим обра3ом. [илин_
дрический образец, как бьтл,о описа'д{о вь1!пе, обтачивают на
с!анке с торшевой ,€!ФРФ!{Б1, €:Ё14й?{, т0!1кие сл,ои вещества. |!'осле

с11ятия ках(дого слоя т0рцевую пл'0ск0сть ;исполь3уют в качестве
9л'ектрода .{,/{{ €;Ф3.(3:Ёия искров'ого'разряда. Бторьтм электрод0м
слу)к;т какой-либо другой спектральво чистый металл. Беобхо_

димо при этом обращать вн'имание на то' что'бь1 искровой разряд
по возмо)кности мень|'пе проникал в объем металла. Бо многих
случаях удается резко сократить время' !необходимое для ана-

лиза, осл:и ;[€ !|о!,ве!гать снятые сл0и хим'ичоскому анали3у' а

пр0ивводить 1спектральное и0следование раств]ор!ов этих сл|оев'

3десь 1у1Б1 ;!{8'м6х(ом подр,о6н,0 останавливать|ся на спектрохим,иче_
ских методах исследова,ъ1т4,я. их описа1ние детальн'о изло>кено в

работе ;[5].

Р,езультатьт аъ1ализа п0следовательно,онять!х'слоев,откладь1-
ваютс; |на графике в в]иде 388й:[й;й'Ф€?и конценщации от глубины
п'рон,икнов'ения. при эт|ом'необходимо учитьтвать' чт|о ко!!центра-
1!1'1,}1, ||;Фй}!1онные '}13 А2Ё;}{ь1)( химичоскопо а1{алива, являются сред-
'}1}11\4}1 3:}{?9'ениями для диффузи'о}{'ньтх слоев ко|нечной т0лщинь|'
||ример построения кривой с: [$) по усредненным 3наче_
ниям концентрации приведен на фиг. 5. ||ользуясь такой
экспер'иментальной кривой' ,мох{но, как у'{е указь]!валось на

стр. 18, с помощью интеграла ошибок |аусса вычислить значение
коъффициента диффу3ии. однако следует обратить особое внима_
ние 

-;на 
два об'сто;тйь'ства. Бо-первьтх, Б!Фм:{ диффу3ии дол)кт{о

вьгбираться таким' чтобы,[8 :|1'!:Ф}йБ,Фполо>к1ных ко,нцах образцов
'це ,было ивмонений концентрации (благодаря лиффузии нерез
весь обра'зец), иначе услови,е 'безгранинной 'протях(енности диф-
фузионного простран'ства перестает бьтть справедливым' и тогда
следует поль3,0в'аться ре1пен,ием ди;ффу3[Ф[:ЁФ|Ф уравнения для
|(о!|ечных о'бразцов (с*. ни}{е). 8о-вторых' кривая с: [(х)
долх(на бьтть симметринно'й отн'о|сительно,порво,}{ачальной шло-
ск0сти раздела. Ресоблюдение эт|ого усл10ви'я свидетельствует о
9ависимости к0эффищиента диффрии от концентрации' к подр'об-
,1|ому раосмощ,ению которой'мы в03вратим'ся по3дн'ее.

Аругой метод вь1чи'сления коэффициента диффузии с по_

мощью щт{вой о:|(х) 'описан |рубе [6]. 9тот ме'г0д сводится
к следующему' чере3 точку' соответствующую первоначаль,ной
плоскости раздепа' проводится касательная к кривой 9:|(х) и

!6ето0ьо цссле0ованця 0шфф9зтлш 25

фиксируетюя точка .я9 'п,е!есе!{ения касательн,ой с осью абсщи'сс.
(оэффициент диффу3ии при этом Рассчитывается по формуле

(3.1)

Фсобое преимущество представляет исполь3ование так назы-
ваемой вероятностной бумаги. Ёа ней по оси абсцисс в линейном
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- Рассп0янце, !у1м

Ф и г. 5. (ривая с: ! (х)' постРоенная по ре3ультатам

мас|птабе откладывается расстоян\4е х' а по оси ординат в мас-
штабе, соответствующем функции о|ши6ок |аусса, 

-ве][|4чу1на 
2'

определяемая соот!1о1пением

2 - !=!1-. 100,
о2_ 97

где с-измеренная концентрацА1, €1-основная концентрация'
с2-исходная концентрация. Берхняя половина коорлинатной
сетки является 3еркальнь1м отобра'(ением них<ней по отно1шению
к 3начени1о э:50' Б областях больтших и малых значений :
по характеру самой функции оплибок имеет место растях(ение
кривьтх' вследствие чего интерпретация опь|тнь|х данных в этих
областях не является достаточно надех(ной. |1оэтому целесооб-
разно ограничиться интервалом от а:|0 АФ ?:90. Ёа фиг.6
прив0дятся два примера исполь3ования этого метода д]!я вь1чис-
ления коэффициента лиффузии. |1ри самодиффузии серебра
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в сплаве А9- Р4 коэффициент лиффузии является величиной,
естественно' не зависящей от э'. Аа графике в этом случае полу_
чается прямая лин|1я. Ёапротив, в системе Ре - }ц{1 коэффициент
лиффузии 3аметно меняется с концентрацией, и на графихе по_
лучается кривая. .1!1енее крутая часть этой кривой соответствует
боль:пему коэффициенту лиффузии, а более крутая часть -мень1пему коэффициенту диффузии. |1о пол,ох{ению эксперимен-
тальных 1'очек на таком графике мо)кно судить о том' 3авису1т \4л|1
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Ф и г. 6. (ривь:е с : ! (х)' отложеннь|е на вероятностной
бумаге.

не зависит и3меряемый коэффициент диффу3ии от концентрации.
|(роме того' при таком графинеском построении разброс экспе-
риментальнь1х точек умень1пается.

€ледует еще остановиться на одном малоизвестном мет0де
вьтчисления коэффициента диффу3ии с помощью номограммы 1).

3та номограмма (фиг. 7) состоит и3 четьтрех параллельных осей,
на которь1х нанесены коэффициент лиффузип |, расстояние ,т
от граничной плоскости' величина с|с2 (ътли с|с1) и время |. 1(роме
того' имеется еще вспомогатель\1ая ось. Аля определения коэф_
фициента диффузии 0 на соответствующих осях откладь1ваются
)кспериментальнь|е данные для времени ! и расстояния , и отме_
ченнь1е точки соединяются прямой линией. |!ри этом необходимо
ра3личать два случая. Б одном и3 них для определенного рас_

', с6ь'ег' частное сообщение.

!у1ето0ы цссле0ованця 0шффц зшш

стояния от граничной плоскости 3адается величина €|€э, А в дру_
гом - с|со. Аа одной рлз осей номограммы отло}кены эти 3наче-
ния' увеличенные в 100 раз (а и б)'.3атем чере3 точку на этой
оси' соответствую|'цу1о заданному 3начению с|су (или с| с6),, и не-

ре3 точку пересечения первой прямой со вспомогательной осью
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Ф и г. 7. }|омограмма для вь!чцсле}1ия коэф-
фициента-диффузии (по [ёлеру).

€лу*ай а: по оси откладывается величина а/с'_отноше'
ние иэмеренной концентрации к псходной концентрации.
€луца1 6: по оси откладывается вели!{ина а/'0_отноше'
ние измеренной ко|1центрации к копцентрации в гранич'

ной плоскости.

проводится вторая прямая до пересечения с осью коэффициен-
тов диффузии (фиг.7). (оорлината этого пересечения и является
кскомь{м значением коэффициента диффузии.

|!риведенньтй на фиг. 7 пример относится к тому случаю'
когда после десятичасового диффузионного от}кига концентрация
Аиффундирующего вещества на расстоянии 0,1 

'{м'от 
гранинной

плоскости составляла 20оБ от исходной концентрации, илуц 400А
от концентрации в граничной плоскост.и. (оэффициешт циффузиив этом случае ока5ался равнь1м приблизительно 2 '\|-9 см2|сек.
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йетодика определения коэффициента диффу3ии, которая не
требует соблюдения условия бесконечности диффузионн,ого по.,,лу-
пространства || *|е сог1рях(ена с необходимостью анал\43а тонк}гх
слоев, 6ыла разра6отана €тефаном [7] и (авальки.[8] (см. такх<е
рабощ [9]). в этом методе исполь3уются два цилиндрических об-
ра3ца разлинной длиньт, более короткий и3 которь1х (его ллина
составляет !/+ от общей длины обоих образцов) содерх{ит ,сплав
с диффундирующим веществом. ||осле лиффузии весь образец
разре3ается на четыре одипаковьте ча|с"[\4, которьте 3атем подвер-
гаются анали3у. [алее рассчитьтвают' какую долю от общего
количества диффундирующего вещества оодерх(ит ка}кдая и3
четь1рех частей образца. |1з та6лтац €тефана 'т4 (авальки
(см. ||рило>кение) получают четь1ре 3начения для величины
ь| Ру |[), по которым мо>кно определить четьтре значения коэф-
фициента лиффузии Р. Ёслп коэффициент диффу3ии не 3ависит
от концентрац|\'1', то все четьтре значения для | дол>кньт бьтть
равньт. 3тот метод первоначально применялся для диффузион_
[{ь|х измерений в водньтх раств,орах' но оказался пригоднь1м
такх{е |1 для металлов.

!,ля исследования лиффузии золота в серебре }1ост [10] вос_
пользовался тонкой золотой фольгой, которая электролитически
покрь1валась слоем сере6ра толщиной 10-3-10-6 см. 1олщпн? >ке
золотой фольги составляла 0,03 см.3олото относительно бьтстро
Аифундировало нерез слой серебра, и когда поверхностная кон_
центрация достигала значения 6 ат. 9о Аш, фольга подвергалась
травлению сернистым аммонием и исследовалась по методу опре_
деления концра гранинной концентрации. |{озднее эта методика
бьтла усовер!шен,ствована [11] следующим образом. Ёа золотую
или серебряную проволоку' легированную металлом, Аиффузия
которого подлех(ал а исследов анию' н ан осился электролитический
путем тонкий слой чистого золота или серебра. 14зменение кон-
центрации на вне1пней стороне тонкого слоя благородного ме-
талла исследовалось путем рентгенографинеского определения
постояннь1х ре1петки. Рентгеновское излучение мало про[{икает
при этом в глу6ь металла' так чт0 измеряемая концентрация
относится к очень тонкому вне!пнему слото. 3тот метод определе.
ния концентрации во многих случаях является иоключительно
точным.

Ретпение второго уравнения Фика при граничных условиях'
соответствующих вы1шеи3ло>кенному опь|ц/' имеет вид

{ п+о
1 етгй

с^9:+'1 
{

1ь_о 
)

э,1гй |

| е_*!су1, в.2'
;'

е-." ё|* (3.3)
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|А€ #: /а _ толщина слоя серебра и 4'* - относительная кон_

центрация серебра. Б соопвегствии с вырах(ением (3.э1 мох(но
представить себе, нто диффу3ия происходит вначале как в 6ес-
конечном полупространстве' пока диффузионная волна ,не до-
стигнет внегпней границы слоя серебра. 3атем, как видно и3

фиг. 3, диффузионный поток отра'{ается в о6ратном направлении.

е- |-т $
Ф и г. 8_ 

''.,,...Ё:Ё;;'.!:ъуш;.ц1нпри .диффу3ии 
в полу-

сп/|о[11ные кривые соответствуют моменту времени 
'; 

пунк'п/1рнь!е _моменту
времени {' [ри этом 

', 
> |у а с:1-сьв.

Распределен|]е концентрации в этом случае аналогично распре_
делению концентраци!4 пр|\ диффузии в бесконечном полупро_
странстве' с тем только отличием' нто ,крйвую с:|(х) во вне1ш-
нем граничном сдое (х:0) нух{'но прервать и продол>кить
в обратном направлении. 14стинное 3начение концентрации нахо-
дится суммированием прямой и обратной ветвей кривой с:[@)
(кривая |[| на фиг' 8). Ёа внетпней гранинной поверхности кон_
центрация в 2 раза больш:е концентрац'1и т1а таком х(е расстоя-
н-ии- при диффузии в бесконечном полупространстве. Беличина
4с|4х, согласно вырах(ению (3.2), при х:0 равна нулю' так
что концентрация в том тонком граничном слое, которьтй играет
роль з рентгенографинеских иоследованиях' мо}кет считаться
постоянной. йз формулы (3.2) для изменения поверхностной
концентрации со временем вытекает соотно1пение
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€ледуег отметить, что благодаря не3начительной толщине ис-
пользуемого слоя этим методом удается и3мерять исключительно
маль1е по величине значения коэффициентов диффузии. Б случае
диффузии в системе Ац _ А9 с резким контуром гранивпой кон_
цейтрации (6 ат. 0/о Ац) соотно!пенио (3.3) упрощается:

с*8 :0,94: 
" 
(#Б)

Фтсюда получается очень простая формула для расчета
|диента диффузии

п- п2
" - 7,0в |

коэффи_

(3.4)

Б одном из опытов йоста таким путем было опредепено' что прн
температуре 218" € коэффициен1 диффузии золота в серебре
равен 6,4. 10-17 см2| сек. ]олщина слоя составляла при эт0м
\,4 - 10-6 см.

Б описанных вы1пе методах речь 1пла об определеции кон_
центрации на некотором расстоянии от первоначальной границы.
Фднако в ряде слг]аев легче и3мерить общее количество веще-
ства, продиффундировав1пего в течение 0пь|та через определен-
ное сечение. Бсли в качестве такого сечения выбрать первона-
чальну}о поверхность ра3дела' то это означает' что ну>кно
и3мерить количество вещества' продиффундировав1шего из одной
диффузионной области в другую. Аля этого надо определить
либо умень1шение количества диффунлирующего вещества в од_
'ной области, лп6о увеличение его в другой. Фбязательнь|м усло_вием применимости этого метода является однозначность
располох{ения гранинной п0верхности и возмо>кность точной
фиксации ее по окончании лиффузионного опь1та. |[оскольку
величина ёс|б.х достигает на гранинной поверхности своего мак-
симального 3начения, то небольшая ошлибка в определении поло-
х(ения этой поверхности мо}кет привес{и к сравнительно больтпой
отшибке при определении коэффициента диффу3ип. [|ластинки и3

9ульфидов серебра и меди, исполь3ованнь|е в опытах 1убандта,
Рейнгольда и Аоста [12], настолько точно отделялись друг от
друга дах{е после длительного от}кига' нто коэффициент диффу-
зии йох<но бьтло расснитать по и3ме!{ению веса отдельньтх пла-
стинок. .[1,ля металлических образцов описанный метод менее
пригоден' так как образцьт прочно свариваются друг с другом.

Фднако этот метод мох(но с успехом использовать и в том
случае, если плоскость диффузионной границы является одновре-
менно границей фаз. |!оследнее встречается, например' в том
случае' когда вещество лиффундирует из га3а в металл 

'1ли' 
на-

оборот, переходит и3 металла в газовую фазу [13-16]. €лелуег
подчеркнуть' что в этом случае результаты измерений зависят

|у!ето0ьо цссле0ованця 0аффузша 3!

не только от скорости лиффузии в объеме образца, но и отскорости реакции на границе фаз.
1(оэффици6нтьт диффу3ии мо}кно здесь измерить ли11]ь при

условии' если: 1) концентрат'',ия на гранипной поверхности
остается строго постоянной и 2) поверхност}{ая реакциг, проте-
кает 3начительно бь:стрее, чем диффузия в объеме образца.

.[алее необходимо !|меть в виду' что в практике обычно
приходится сталкиваться не только с плоскими поверхностями'
но и со сферитескими' цилиндрическими' а также с поверхно-
стями тонких пластинок (фольги) [17, 18]. |1ри диффу3ии чере3'
плоскую граничную поверхность вь1числе[тие коэффишиента лй6_
фузии своду]9!^ только к интегрированию кривой ':|(Б;уравнение (2'20) для эт0го случая 

_бь:ло 
у>ке выведено ранее.Ёи>ке приводятся формульт для вь|числений коэфф"шиен1/ л"6_

фузии .в указанных вьт1'ше €лут129* (сфера, цилиндр' тонкая пла-
стинка) при условии' что диффундир!ющее вещество иш1аряется
в вакуу]у1 из гомогенных образцов.

а) АшФФиз!!я ш3 !11ара

у=Ф

|_'":+у _|9_*'ь.€о_'ёе в2 2 у2
у=1

Аля 6о.г:ьтпих времен мох(но поло)|{ить

б-'"=6 рт|"
€о- €е т2

где со А €"- граничные концентрации, т. е.
ная концентрации при бесконечно большлой
опь1та' с-средняя концонтрацу|я для
связано с коэффициентом диффузии )
ношением

(3.5)

(3.6)

начальная и конеч_
продолх{ительности

времени /. 3начение т
и радиусом тпара & соот-

(3.7)

!) ,п'шффузшя ш3 пластшнь[ цлш [!3 цшлшн0ра9тобы получить пригоднь1е соотно1пения для вь|числения
19эффициента диффуз|1и из пластинь| ъ!л\4 |43 цил,индра' необхо-димо сделать некоторые упрощающие предполох{ения. Булем
считать' чт0 толщина пластины а мала по сравнению с ее длйнойи шириной, а радиус цилиндра ( мал по сравнению с его длиной.]._1ри этих предположениях формулы принимают следующий вид:для пласти,ны
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ддя цилиндра

(_€е :д*'*3#'=#'_'*.(о_ €о
(3.$)

(3.12)

3начения 6 в уравне\1|4|| для цилиндра являются цулевь|ми
корнями функшии Бесселя: 2,405; 5,520; 8,654... |1ри достаточно
больтпих [ 6лагодаря хоро:пей сходимости ряда необходимы
ли1пь первые члены. Б больтшинстве случаев мох{но удовлетво-

риться дах(е одним первым чле-
ном. .[,ля величиньт т имеем сле-
дующие вырах(ения:
для пластинь!

42

': $5; (3.10)

дпя цилиндра
д2т:фб; (3.11)

для |пара
Р2- (2 7\;: вуб. \о./ ,

Аля получения численнь|х 3,на-
чений коэффициента диффузии

и3 экспериментальнь1х даннь|х .}добно поступать следующим
образом. Бзяв логарифм от обеих частей уравнений (3.6)' (3.в)
и (3.9) (предполагается длительное время опыта)' получим

Ф и г. 9. Фупкция ||т |см' уравне-
пие (3.8)].

,(иффузия из пластины.

1у с-с" --сопз1- 0.щ4!" €а-€е ' \

3атем на графике на'носят значения 1в{(;- с"\ |(о' - с 
")|в зависимости от | и полунают кривую' аналогичную той, кото-

рая изобра>л{ена на фиг. 9. Ёаконец, по двум точкам прямоли-
нейной части этой кривой вь|числяют т [19]. Б качестве примера
использования этого метода приведем, во-первь]х, диффузию
цинка' в лацни' исследованную .[!аном [20], и, во-вторь:х, Аиф-
фузию х{елеза в вакуум и3 раскаленной вольфрамовой прово_
локи' исследованную Бан-.[|имптом [16]. Б последней ра6оте вы-
веденьт аналогичньте формулы.Б первом примере [20] лацнньтй образец заданной формьт
помещался в откачанную и отпаянную кварцевую трубку, кото-
рая устанавливалась в электрической печи таким о6разом, нто
один ее конец с образцом находился в середине печи, а другой -оставался снару}ки при комнатной температуре. |1оэтомув трубке

|у1ето0ьо шссле0ованця бшффцзцц

устанавливалось низкое давление паров цинка' и лиффундиро-
вавтпий и3 латун14 цинк оса)кдался на холодной части трубктъ
(ак мьт увидим них{е, <<холодньтй конец)> мох(но поддерх(ивать
при определенной темперацре и тем самь1м задавать определен-
ное давление паров цинка и о'пределенную концентрацию во
вне1шнем слое образца' что позволяет работать в соответствую_
щих областях концентраций (3айт и 1(раус [15]). Фпьтт мо)кно
так)ке про,вести в обратном порядке' предоставив цинку диффун-
дировать в медь .|1л|4 лату'нь.

€ледует 0тметить' что при исполь3овании этого метода не
требуегся 1проводить а|1,ализ образцов 

- 
достаточно ли1пь опре-

делить из:\{енецие их веса в ре3ультате опьтта. 9тот метод, од-
т{ако' применим только в том с/1)д1ае' когда компонентьт сплава
обладают резко ра3личающимися упругостями паров 1).

Ёеобходимо указать' что совсем не обязательно, нто6ьт диф-
фундирующее вещество находилось в газовой фазе в чистом
виде_бно мох<ет так)ке входить в качестве компоненть1 в со-
став легко ра3лагающегося в газовой фазе соединения. 3то,
например' имеет место в процеосе цементации >келеза' когда
железо прогревают в 1парах €Ф, €Ёц, €оЁо, а так)ке при а3оти-
рова11и14 х{еле3а в \Ёз. |!о данньтм работБт [21], в )келе3о мо)кет
так)ке диффундировать хром и3 €г€1:.

$ 2. Физинеские методь|

|(роме химического анали.а, для определения концентрации
мох(но восполь3оваться так)ке и3мерениями электрот1роводности.
1ак, Рунге [34] измерял умень1пение электр0проводности >келе3-
ной проволоки в результате радиального проникновения угле-
рода в эту проволоку. 1ак как умень11]ение электропровод1ности
приблизительно, пропорционально концентрации углерода, то по
величине этого умень1пения мо)кно непос,редственно рассчитать
среднюю концентраци1о углерода. ||ри этом безразлично' рас-
пределен ли углерод в х{елезе ра1вномерно или )ке от поверхности
проволоки имеет место падение концентрацип.3айт и 1(убатшев-
ский [35] исполь3овали измерения электропроводности для опре_
деления концентрации при несколько и,ной по,ста|новке опь1та.
8 этом случае лиффузия углерода происходила вдоль оои х(е_
лезной проволоки. |1о окончании диффузии двух3ондовь1м мето-
дом с помощью мо,ста 1омсона исследовалась электропр0водность
последовательно ра,споло>кеннь]х коротких участков проволо,ки.
длина этих участков ,вьтбиралась таким образом' чтобьт расчет

'.- 
, ,г,т*',"*' и3мерения диффузионнь:х характеристик сплавов путем

и5учения испарения летуней компоненты в вакуум разработана €. [ерцрике':н'ом и его со!рудникам-и. |1ми >ке дано матейатичесйое обоснование этогометода и расчетньге таблиць: [62].- !7рим. ре0.

3 3ак. 3080. в. зайт
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Ф и г. 10. (артина распределения микротвердости
и концентрации (по Бюкле).
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Фиг. 11. €пекание 1шарика с подложкой
увеличение 350 х.

(по (унинскому)-

/у1ето0ьс тлссле0ованця 0шффу зша

коэффициента диффузии мох{но бгяло проводить по таблицам
€тефана и (авальки 1).

€ледующим методом' оправдав1шим себя в целом ряде спе_

циальнь}х случаев' является метод. и3мерения микротвердости'
исполь3ованньтй впервые Бюкле [22, 23].3тот метод основан на
том' что во всех твердь1х раствора,к' полученнь1х из чисть1х ме-
таллов' твердость во3растает с увепичением концентрации. [ак
как ра3мер отпечатков микротвердо(ти на металлических 1плифах

составляет всего.несколько микрон' то этот метод прип{енимдля
исследования распределения концен-
траци|4 да}ке при весьма малой глу-
бйне проникновения диффунлирующего
вецества. Более всего он пригоден в
о'6ласти маль]х концентраций. 1(артина
распределения .микротвердости'приво-
дится на фиг. 10. |[одробности буАут
и3ло)кены ни)ке' при обсух<дении ре-
зультатов измерений.

(унинскому |24| удалось ,6ез при_
менения радиоактивнь1х индикаторов
и3мерить коэффициенть| сам'одиффузии
серебра и меди' исследуя спекание ма-
леньких шариков 'с плоской |пла,сти_
ной илп проволок со стерх{нем' на которь:й они намотаньт. Ёа
фиг. 1 1 изобрах<ен процеос спекания 1парика с подлох(кой, а на
фиг. 12 схематически представлень| и3меряемь1е под микроско_
пом параметрь!, характеризующие этот процесс. 3десь 2х-
диаметр' или поперечник' поверхности спекания для времени
спекания ! и радиуса 11]арика или проволоки а. |[редполох<ив,
что процесс спекания происходит только благодаря объемной
диффузии, 1(унинский получил соотно1пения
для 1парика

для проволоки
6)':$ос'

€)':##,',

Ф и г. 12. €хематическое
изображение спекания [!|а-

р}!ка с пластино{.

(3.13)

(3.14)

где 8-расстояние мех(ду атомами' о-поверхнФт€?ЁФё натях(е-
ние, Ё - постоянная Больцм ана, | - абсолютная температура,
р 

--коэФФициент самодиффузии.
/{алее 1(унинский показал' что при вь1соких температрах

л действительно определяется корнем 5-й степени из времени
спе]кания. это' по-видимому' свидетельствует о том' что процесс

1) 1аблицьт приведець1 в ко!{це 1{:]1]г11.
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спекания являётся проце'ссом чисто объемной диффузии. |1е6ла-гоприятньтм обстоятельством при вь1числени; -;;ф'й;;;;"! д'ф-фузии по этому методу является то' что величина поверхностногонатя)кения для больгшинства металлов в твердом состояции ещене и3вестна. |[оэтому приходится подставлять значение поверх-ностного натя}}(ения для расплавленного состояния. Бпронем,отлибка, вносимая шр'и этом " ",,''.'й",;:;;;;'#у, '"".-!у:?.-Ра упомянутой работе м,' .й |;;];.;;;-вимся при рассмотрении процессов опекания.]1 оолее позднем исследовании [25] |(унин-ский предло)кил вместо трудоемкого микро,скопи_ческого и3мерения |проводить и3мерение электри_че'ского ,сопротивления контакта шарика с по_верхно'стью подложки. Радиус х Ё',"рхностиспекания мо}{но ]иск'1очить из уравнен"". (а1з|,используя соотно11]ение

с!:2}'х; (3.15)_"-\-__\--^1 
т: ^ 

* удельная электропроводно;сть образца,
ф и г. 13. ( рас_ ;*";"""**::} "т:]"11сопротивлению зоны со-;.;'' ^;й"{;;: прй.косновения. |1ри этом предполагается' чтоления к6сания сопроти'вление контакт€1 лтт3!ц11д с подло)ккой до(по(унинскому). прогрева очень велико. Фйнайо_"Бй]''й...*'"'',

его бе,сконечньтм' поскольку да)ке слабьтй прих!им1шарика к подлох{ке спосфствует образованию контактн'ой зоныконечной протя)кенности. |1оэтому у,"| начальной площади каса-1!14я, радиус которой равен хо, а обратное сопротивление соответ-ствует с'. (фиг. 13) ' даст'более правильнь]й результат при рас-нете коэффициента лиффузии э'"й 
',ет.дом.0огласно (унинскому' имеет место следующее соотно1пение:

где

,,:,;|'*(#)''" {,"1

а:$ р- хо), |.

(3.16)

(3.17)

^^ !Р: ::"утствии радиоактивнь!х изотопов мох{но исполь3оватьстаоильнь1е и3отопьт || для определония концентраций применитьм^асс-спектрометр. 3тим метоАом .(,>кон.;;1'6гъ;;;;;;;" .^"-рос'ть диффуз|1\4 ъ меди и3отопов никеля ш;;ч-\Ё'й*Ё1|!. пр"этом никель в снять1х с образца слоях переводился в карбонил
3319{1 которьтй и вводился в ,масс-опектрометр. ?акй_ Б&разомудалось пока3ать' нто коэффициент д'ффу.'й'ьф;;;; йр','р_ц"'*1{:" корню квадратнойу из массы.

Рассмотренные выше *9г6д,' определения коэффициента диф-фузии ограничень] боль:.пей й;';;;;ластью вы16ких темпера_

!у!ето0ьь шссле0 о вонтдя 0аффу зс;ш

тур, при которь]х скорость обмена мест имеет величину' доста-
тотгтую для возникновения измеримь]х разлиний концентрации.
3а посдеднее время измерения распространились такх{е на об-
ласть более ни3ких температур' вплоть до температур них{е
комнатной. 14,спользуемая лри этом методика связана с измере-
н'1ям14 времен релаксации и развита теоретически и эксперимен-
тально рядом исследователей (см. работы |27-32, 40]). Фна
ос]{ована на том' что упругое |последействие, внутреннее трение и
испарение у металлов происходят вследствие стремления раство-
реннь1х в металле чу)кероднь1х атомов при прило)кении вне1пних
Ёоздействий занять энергетически более вь]годное полох(енио
в новом месте ре!петки. 1аким о6разом, эти процессьт соответ_
ствуют обмену мест мех{ду атомами при лиффузии. |1одле)кащие
измерению времена релаксации тв свя3аньт со средним временем
оседлой }кизни т соответствующих атомов соотно1пением

\7&\а, (3.18)

где с- коэффишиент' которь|й зависит от симметрии ре11]етки и
мо)кет бьтть в ка>кдом данном случае вь1числен. 1(оэффициент
диффузии мох{,но найти и3 соотно1пения

о:р#; (3.19)

3десь $-нисленнь:й мно>китель, а- длина пробега (<пере-
скока>>).

Бремена релаксации мо)кно определить различньтми опосо-
бами, принем вьтбор того или иного спо'соба зависит от самой
величинь1 времени релаксации. Аля 6ольтпих времен релаксации
(больгше \ сек) пригодно и3мерение упругого последействия' для
времен релаксации порядка | сек- и3мерение внутре'ннего тре-
ния' тогда как для маль]х времен (до 10-з с'ек) применим маг-
нит'ньтй метод. 1аким путем удается и3мерить коэффишиенты
самодиффу3и|4 в сплавах вплоть до значения 10-20 см2|сек. Ае'
тали этого метода будут излох(ень1 ни)ке.

Б заключение отметим' что 1(ремеру [33] удалось установить
наличие самолиффу3ии твердого водорода при 11,в'к. (оэффи-
циент самодиффузтти 6ьтл определен из хода реакции орто-пара-
превращения водорода; он оказался равнь1м 3.10-22 см2|сек.

€пециальнь1е методь1 и3мерения коэффишиента самодиффузии
в полупроводниковьтх материалах описань1 ,[,анлэпом {36], Аан-
лэпом и Брауном [37], Фуллером [38], 1[окли и др. [39]. ||ри
лиффузии в полупроводник доноров или акцепторов в нем тта6-
людаются изменения полупроводниковь1х свойств (возникновение
р-'-перехода), которь1е позволяют рассчитать величину коэффи-
циента лиффузии. Ряд измерений бьтл проведен на герма-
нии (см. табл. 1). !,анные' полученнь1е такип| методом для

37
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коэффициента диффузии сурьмь| в германии [37], хорогпо согла_
суются с данными по диффу3ии радиоактивной сурьмьт 5б12{
в 6е:).

$ 3. [1змерения при помощи радиоактивных
индикаторов

Фсо6ое поло>кение 3анимают методы' в которь|х для нахо)к-
дения коэффишиента диффузии исполь3уются радиоактивные и,н_

дикат0рьт. Б первьтх опь1тах такого рода приходилось о,граничи-
ваться небольгпим числом естественнь|х радиоактивнь]х изотопов;
в настоящее >|(е время мо){(но получать искусственнь]е радиоак_
тивные изо}опьт почти всех элементов. Фгромное 3начоние эти
методьт приобретают благодаря т0му' что с их помощью мо>кно
изучать самолиффуз'ию металлов' исполь3уя в качестве диффун_
дирующего вещества радиоактивный изотоп. Атомы радиоактив_
ного и3отопа химически полностью идентичньт атомам ста6утль-
ного и3отопа и отличаются от них т'олько небольтпой разницей
в атомном весе и наличием радиоактивттьтх овойств. Радиоактив-
ное излучение позволяет количественно 0|1ределить присутствие
активного вещества в образце или част\4 образца.

,[|,ля нахо>кдения коэффициента самодиффу3ии мох(но в3ять
два о,бразца' один и3 которь|х ,состоит из неактив}1ого металла'
а другой - и3 металла с равномерно распределеннь]м активным
и3отопом того х(е металла' прилох{ить их друг к друц и под-
вергнутъ диффузионному отх{игу. 3атем образец надо ра3делить
па слои и и3мерить в ках{дом и3 них количество пролиффунди-
р0вавшего и3отопа. ]ак как коэффициент самодиффузии имеет
в больтшинстве случаев очень малую величину' то этот метод
примецим только тогда' когда период полураспада радиоактив-
[{ого и3отопа достаточно велик и, следовательно, для получения
требуемой толщинь| слоев мо)кпо использовать длительнь1е вре-
мена диффузионного прогрева. .&1инимальная толщина этих слоев
ограничивается точностью механических приспособлений, приме-
няемь1х для снятия слоев. 6 ;пФйФт{ь}Ф искусств'еннь1х радиоак-
тивнь|х изотопов бьтла исследова[{а самодиффузия цинка [41]'меди \|42, 43], кобальта [44], серебра [{5] и золота |46, 471.

.[,>консон [48] производил и3мерения с радиоактивнь1м золо-
том' период распада которого составляет всего 2,74 дня. |[ри
продолх{ительности опь1та 13 дней он получил еще вполне удов-
летворительнь1е по :Б8!]119]:1Ё€ значения активности. 1ак как изме-
рения активности дол>кнь1 проводиться всегда при одинаковь1х

- _ ]]_ {га'к"й обзор специальньш методов измерения коэффишиентов лиф_
фузии в полупроводниках и3ло'(ен в работе [63]. 1ам >ке п$и1одится сводка
данных для коэффипиентов диффузии разлйнных примесей в германии. -[!рцл+. ре0'
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геометрическихусловияхопь|та,тонель3янепосредственноис-
поль3овать для и3мерения стру)кку снятого слоя металла' Бсли
и3отоп является 1-иЁлунателем' то целесообра3но эту стру}кку

оастворитьии3меритьактивностьраствора)кидкостнь]мсчетчи-
^ком. Рсли }ке изотоп !]'активен, то снятую стру)кку можно спла-

вить'раскататьввидетонкихлисточковинанихпроводить
й.*фЁ,'". |[ри этом толщина листочко1в не обязательно долх(на

?],!!# ,'.''янной, так как вследствие малой величины пробега

{3_иастиц на измерение влияет только внеш:ний поверхностный

слой. Фднако не йо всех слг{аях ну)к'но прибегать к механиче-

скому ра3делению образцов, поскольку сама природа радиоак_
тивного и3лучения по3воляет исследовать диффузию в очень

тонких слоях. 3та возмо>кность и была использована в первых

точнь1х опь1тах |по определению коэффициента самодиффу-

з|114.

Раосмотрим вначале (!-активнь|е изотопьт. 0-частиць1, пред-

ставляюш1ие со6ой ядра г€лия' имеют строго ограниченную длину
про6ега (например, в свинце 30 р). 3то означает' что излучение

тех(1-активнь|хатомов'которь1ерасполох{енывнутриметалла
на глубине больтпей, чем длина пробега с:_частиц в этом металле'
не достигнет поверхности металла 14 не будет 3арегистрировано'

14змерение коэффишиента диффузии при помотт{ с-радиоактив-
нь]х из,отопов прои3водится обьйо следующим образом' Бначале
при комнатной температуре на поверхность обра3ца нано'сится
активный материал' например путе'м конденсаци-и 

' 
из газовой

фазьт, и измеря&ся активность шанесенного слоя' 3а время диф_

фузионного про'грева активное вещество распределяется внутри
6оразша в соответствии с законами диффузии, и теперь необхо-

димоли1пьподсчитатьколичествоатомов'котороеещенахо-
дится в поверхностном сло'е' т. е. на глу6ине' не превьтш.тающей

длину свободного пробега о-частиц.*3первь|е этот метод исполь-
?'Б,й" |р' 7 х.,.й, [49], а такх{е {,евегпи и Фбрунева [50]' ||ри
этом актив!{ость и3мерялась сцинтилляционнь1м методом путем
подсчета числа вспь11шек' ]во3никав1пих при попадании ('-частиц

на экран и3 сернистого цинка. 3тим методом впервые бьтла ис-
.'*д'!,й' самодиффузиА ъ металле' а именно в свинце' крэф-
фцц[.йт само!"ффу!йи в свинце оказался равным 2'|0_|0 см2|сек
при 300" €. '

' Аля более точнь1х измерений бьтли ра3ра6отаньт два ме_

тода [51], в которь|х иополь3овались два различнь1х вида 143лу-

чений. Б первом методе 0-активность и3мерялась с помощью
электроскопа. |1риходящая из объема металла 0-частица теряет
на пути к поверхности часть своей энергии, вследствие.чего ее
ионизующее действие, регистрируемое ионизационной каме-
рой, будет ух<е ослаблено. Б этом случае проникновение частиц
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2^т:13{, (да>ке'если пройденнь1й ими путь мень1пе длины ,сво_
оочРго- пробега) мо)кно наблюдать по умень1пени}о активности.г1еооходимо еще отметить' что иони3ующее действие ча-стицьт не является пропорциональнь1м пуйи, пройденному еюв иони3ационной камере' а умень1пается по некоторому 3акону'определяемому эксп-ериментально. (роме того, отрезок пути'проходимь]й о-настице!'] внутри мета;ла, зависит не только отглубиньц на которой она во!никает' т{о и от направления ее дви_жения. Рсли бьт все 0-частиць|' находящиеся внутри мета.,]ла на

Ф и г' 14. !'иффузия радиоакт!1внь!х атомов с поверхности
вглубь образца.

(*длияа сьободътого пробега с-наст;;ш.

расстоянии, не больтпем длинь1 свободного пробега, вьтлетали бьттолько наРу)ку, к поверхности' то расчет 6ьтл 6ьт'''й'!''",,*'прость1м. Б действительности это н! '.'. пБ*Бйй^Ё]''.''^,'
:::]'по всем направлениям с равной вероятностью' то и3 всехчастиц' находящихся на внешлней поверхности' регистрируетсятолько половина (фиг. 1{). Фт атомов' находящихся внутри ме-талла на глубине, не боль|шей длиньт свободнБ|о;Б;б.;;: ,'ру*увьтлетает только некоторая часть от общего числа ,-',с.'ц. 5.!цасть определяется отно1шением- поверхности |парового секторас радиусом' равнь1м длине свободного пробега, *' ..Ёа й',.р*_ности шара того )ке радиуса. Расчет мойе. 6йь уг:рощ.!, ".''"ме}кду поверхностью металл а и ионизационной *!й.рБ'а поме_сдить диафрагму' чтобьт регистрировать только те 0-частицьт'которь1е вь1летают из металла почти нормально к поверхности.3ная диффу3ионное уравнение " Фу".ц'.' характеризующуюионизующее действие . 0'_частиц, йо>кно гра6йнесй 

_6,р.д"-
лить коэффициент лиффузии. ъ 

''* 
случае' когда и3мере-
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ния повторяются терез боль1пие промех(утки времени, следует'
конечно, учить|вать радиоактт4ъньтй распад. Фписанньтм методом
с 'помощью и3отопа свинца 1}:Б (период полураслада 10,6 цас)
1!1ох{но и3мерять в течеЁ1ие нескольких часов коэффициент само-
диффузии свинца' равньтй |0-|3 см2|сек.

Бторой метод' оказавтпийся осо6енно пригоднь1м при исследо-
ва|1иу| диффузри в солях свинца [51], связан с явлением отдач|т
при с:-излучении. Радиоактивньтй атом' испуская-0-частицу' сам
испь1ть1вает отдачу и продвигается в во3духе на 100 Р, ? 8 свинце
на 0,05 р. Атомьт отдачи легко мо)кно 3арегистрировать' по_

скольку они сами радиоактивньт. 14споль3ование этого метода
сопря)кено со 3начительньтми трудпостями, 'гак как при диффу_
3ионнь|х и3мерениях со'столь малыми глубинами проникновения
поверхности 6бразцов дол)кнь1 бьтть совер1пенно чисть1ми. |1о

этой принине монокристалль| свинца' вьтращенньте в вьтсоком ва_
кууме [52] без всякого соприкосновения с воздухом или каким_
ли6о иньтм га3ом' 3а исключением подвергнутого тщательной
очистке а3ота' помещались в дифф}3ионную установку' где и
производились и3мерения. |1роведение необходимьтх расчетов
облегчаегся тем обстоятельством' что все атомь1 отдачи' которь]е
еще могут п0кинуть металл' регистрируются в качестве актив-
!{ости отдачи не3ависимо от глубиньт проникновения. }1атемати-
ческое обоснование этого метода дано Фюртом [53].

1ак как в вьт1пеизложенном методе диффунлирующее веще-
ство наносится на торцевую поверхность образца Р виде очень
тонкого &|!оя' то распределение концонтрации в образце в про-
цессе диффу3ионного прогрева будет соответствовать ре1шению
уравнений Фика для диффузии в полубосконечное пространство
из бесконечно тонкого слоя

, : -)'- е_Ф'|ео{)
|/ т9[

||ри этом предп,олагается' что обшдее количест1во диффушдирую-

щего вещества равно 1.

1ак 'как ропистрируются ли1пь атомь1, распол'ох{е|нньте ]ме)кду
#:0 и х: а (длпна пробега), то ,необходим'о вь]числить инте_
грал

А: (_!.е_22|(!'!)ах.

', 
]/ т2с

Активность др диффу3и'11, т' е. когда 'все атомь1 ]}1Б ;нахоАятся
на поверхности' 'принимается вдесь равной 1, а |после диффу-
зи].1 - А. ]1алее находим

(3.20)

(3.21)

А:Ф ( -::\\2у о, /'
(3.22\
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!}=сова,

где ,(| - угол ме)кду лучом и нормалью ( ;||ФБё!хЁФсти. с у]етом
этого 1получается следующее ББ]:!&ж€Ёйё!

.А : ![' (1) - #;- (1 - ес','1,

1считая' что реги,стрируются т0лько те частиць|' ,которьте вьтлетают
,под прямь1м углом к поверхности. в дей'ствительности )ке реги-
стрируются все те частиць1 отдачи' для которых вы'пол)не,но усло-
вие

(3.23)

(3.24)

(3.25)

где
Рс'

2у о1'

3атем строится график функшии (3.24)' и расчет коэффициента
диффузии осуществляется графическим путем. 1аким методом
в течение одного дня мо)кно определить ко9ффициенты диффу3ии
вплоть Ао 10-:в см2|сек.

Радиоактивнь1е методь: бьтли исполь3,овацьт такх(е Бертен_
{птейном и Аобровольской [54] для исследования диффу3ии по-
лония в металлической фольге. .[1,ля этого. одна сторона фольги
активировалась полонием, и после диффузионного отх(ига
сцинтилляционнь1м методом и3мерялась активн'ость на обратной
стороне фольги. Расчет проводился аналогично тому' как это
бьтло описано вь11пе.

,[,ля,определения коэффишиента самодиффузии меди [1]тейг-
ман, 1[окли и Ёикс [55] воспользовались 'и3отопом меди €ш6{.

3тот изотоп является $-излунателем с периодом полураспада
12,8 час'' коэффишиент поглощения $-излунения €ш61 в меди
равен 276 см-|. 1(оэффишиент самодиффузии рассчить1вался
в этой работе приблизительно так х<е' как в работе {,евеш:и и
3айта [51] для 0-излучения.

в йетоде, разработанном !(р:оковьтм и ){уховицким [56]'
коэффициент лиффузии определяется следующим образом. Ёа
одну сторону тонкого образца (толщиной от 30 до 100 р) нано-
сится слой радиоактивного вещества' и после диффузионного
от)кига' проводимого при одной и той >ке температуре' и3ме-

ряются активности |т ут [э на обеих сторонах образца. 3атем из

уравнения

и#:|п.(- #',
в котором (-постоянная'. /-толщина о6разца, а [- время
диффузии, вычисляется коэффишиент диффу3ии |.

$
/у1ето0ьс цссле0ованшя 0шфф9зшш

ФригинальЁый метод и3мерения коэффишиентов самодиффу_

3у||т с помош1ью' радиоактивнь|х индика'оров предлох{ил 1(учин_

Ё1!.,а-гь,:. н] то|ше"ую поверхн-ость длинного прямоугольного

образца ,'"'."'./";;*;;-;';й р'д'''^тивного изотопа. |[о

;;Б;;;;";'ййоф.'',ного отх{ига' во время которого и3отоп про-

#;;;";;й{-6ор^.ц, в продольной направлении' о6разет1

помеш{ается в свин{ов}ю коробку, имеющую подвих<ную крь|[пку'

|1ои этом образеш полностью

"|"имае' 
весь объем свинцо-

йБй *'р'о*и (фиг. 15)' 3а_

тем подви)кная крь11пка ото-

двигается та'ким образом,
чтобьт ее край находился на

определенном расстоя|||\14 $'т

от активной торшевой по-

Акпцвная
п0верхн0спь

-{'--
0о0вцнсная крь!шко

[ванцовьлй
:я|1!!!|(

06разец

(3.26)

(3.28)

(3.2э)

;;рй;;:_- ||ри' таком по_ 3':'::"11;'1"жт+{'}'у#?к"}ж$##
ло)кении крь1[шки и3меряется ц'Бй., 

-Ёамодиффу!ии (п6 (унинскому)'

активность |т, после чего
крьт1пка сдвигается 1 -ёРугую 

сторону 3_-^9у-':з:::::""- #}#;ь;"*;;й-}' Ф"\ 15), 
"пЁи:сотором вновь и3меренная актив-

-^^-г /^ пярня "'.'''*'-Ё'' |,. Расчёт дает для [у и [у следующие;;;'; !я Равна }!.'",,'Ё', /:. Расчёт дает для [у и [у следующие

формулы:
Ф,|Р1/тс\

!':0а!о =? | е_с" ё|,
уп {

! ^ 
а2|:2| 1с'1 \

!а:0а!о\'-# { ,_'" аа), в.27)

где /9 - пе!воначальная активность торшевой п0верхности'

о - коэффициент' /""й"{"''ййй поглощеЁие' 6 _ лширина об_

!33[8; 1ак как !т: [э, то

о'|Р|б': ^ о,|Р'1/ы'

# { е-"ас+# { е_|'7.\:]г([1)+\1'(в2):1.

}нить:вая, что [т/|а :ху/$я' получаем

'г(!,)+ш ({в,): т.

о:+(+)' (3.30)
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|1реимушество этого метода состоит в том' что коэффициент по_
глощения' который входит в ве.цичину с' знать не трёбуется.

йзящньтй метод определег{йя- ко-эффициента с6,мо}диффузии
в металлах описан в работе [53]. &1ех<ду двумя золоть1ми ди-

Ф и г. 16. ( определению коэффи_
цие}{та диффузии методом авто_

сками' т||![8&1Б11!1и друг к другу,
ра'сполагался слой радиоактив_
ного изото'па Аш198' напьтляв-
тлийся на ос}"1ование одного |13

дисков. |]о окончании диффузион-
ного от}кига приготавливался ко-
сой шлиф (фиг. 16), плоскость
которого прикладь1валась к фото_
графинеской пластинке. |!ри этом
на пластинке возникала зона по-
чернения' фотометрирование ко_
торой давало ка!ртину 

распреде_
!0р0и дава'19 63:!?[[} распр(
ления концентраций (фиг. 17).

Б,сли на графике построить
радиографий (по [атосу и Азаму). зависи,мость логарифма почерне-

ния 3 от квадрата глубиньт про-
никновения' то получается ]прямая лцния.1ак как 5 1пропорцио-
нально 6, то коэффициент ёамодиффузии мох(но вь1числять по
формуле

с : 9, Р_п2/\4о[|
эт/ тос - (3.31)

Результатьт' полученны-е_ этим методом для золота' хоро1по со-гласуются с даннь1ми }1ак-(ея [47].
[елесообра3но сделать несколько общих замечаний отно-

сительно измерения коэффишиентов диффу3\1|1 рад|тоактивнь1миметодами. 1ак, тонность тех методов' которь]е свя3ань1 с опреде-
лением активности последователь1{о снимаемь1х слоев' 3ависит
от точности снятия и измерения веса и толщинь1 этих слоев.
Б больтпинстве случаев эта точность весьма вь1сока. ,[,ля тех
методов' в 

-которь1х исп-ользуются коэффициенть1 поглощения или
длиньт свободного пробега, необходимо' естественн'о' точно 3натьэти величиньт. ( сох<алению, при очень маль1х длинах пробе!а
эти величинь1 не могут бьтть найдень! непосредственным путем.
Фсобенно это относится к методу атомов отдачи' которьтй, впро_
чем' мох{но предпочесть другим методам благодаря малой тол_
щине рассматриваемого слоя.

^ €ледуе1 6щ6 остановиться на эманациоцном методе [ана.
3тот метод основан на том' что вещество' подле}|{ащее исследо_
вани|о' сме1пивают с радиоактивнь[м элементом' например 1|!,,
при распаде которого вьтделяется эманация. 3манация, *'''р'"

€еченце, цсп0ль3уел0в
\ 0ля о0по0абцоараФоо

11| ето0 ьс шссле0ов оншя 0шффу зшс"с
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стремится вьтйти из объема вещества' мо)кет бьтть легко 3ареги-

отрирована' так как она сама радиоактивна' 3манация исполь_

3уется больтшей '"],Б_ 
дй того' чтобь: установить наличие по_

ристости |4 явлен;й 
'превращения' Фднако мо)кно так)ке

определитБ , .*'р'Ё"]! дйФфу,"' эманации в твердом веш1естве'

если только в расоматриЁа&ом случае не происходит какого-

либо улетучивания;;;;;йй' 1а^"" опыты бьтли проведень1 на

Фиг. 17' Фотометринеская*кривая в методе авто'

р'.;;;;"1';;_-ф' г.'''у и Азаму)'

свинце 3айтом и 1(топферле [59] |1_ри'этом и3мерялось количе_

ство эманац"", ','д'']|'й""" 
в единишу времени через поверх_

ность образца. РасчЁт,-,р'"'л"'ись по формуло Фюрта1)

о:#1/б, (3.32)

(3.33)

где 6 - концентрация 1}:1, в свинпе'^{ и ?у- константь] распада

[[{, и 1}лБгп, ]|1 и /п- атомт{ь1е веса 1}:{ и 1|Бгп' @ - колине_

ство эманации' вь1ходящее чере3 поверхность в единицу времени'

1ак как в течение"##;;;;;;;;' ' й' 
^' 

\' & такх<е 6 не

меняются' то мо>кно 3аписать

Ёчй:н1{ 1ЁЁ1 1,{ 
#Ё*}!щ ;{#-ф+н#3ъЁ" -, у;#,ж

в х{идком свинце при 400" 6 приблизите
и это 3начение принято так)ке и для ко'ф6"шиента диффузии

!: соп5102.

т) Р{]г1[г &, частное сообщенио,
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эманации. 1аким образом, коэффициент диффуз|1|4 !1аход|4тся из

формуль: 0о" 92'": ___:;-.Р'ю" 01оо"
(3.34)

|1ри этом не учить]вается' что атомы эманации такх(е явля1отся
а|омами отдачи. Фднако это мало сказьтвается на ре3ультатах'
Б соответствии с формул-ой (3.34) коэф^фициент диффу3ии эма-
нации в свинце при 3206€ составляег 3,2'10-6 см2|сек.

ю4
8

6

5

4
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Ф и г. 18. [иффузия радона из свицца'

[именс [60], пользуясь результатами опытов 3айта и 1(юп-

ферле, рассчитал величины' характери3ующие ]1оведение эмана-
йий в-свинце. ||оскольку приведенная вь|1пе формула справед-
лива только при маль|х количествах вьтдепяющейся эманации,
{именс прои3вел расчет для двух крайних случаев' в- одном и3

которь1х выделяется 0,1% эмайацитц, а в другом- 10?о' ||ри
этом на фиг. 13, где по оси ординат отлох(ень1 вь1чи-сленнь|е для

указанньтх случаев величины' а по оси абецисс-обратньте зна-
чения абсолютньтх температур' получаются прямь|е !и!у|\, наклон
которь1х дает энергию {ктйвации (см. гл. 4, стр. 54). Белитина
энергии активации для двух вьтбранных экстремальных случаев'
по-видимому' одинакова.

!у!ето0ьу. цссле0овонця 0шффузшш цг

Б третьем случае бь:ло сделано пр€дполо}кение, что при самой
яизкой' темпера|уре вь|деляется 0,080/о эманации в результате
отдачи и 0,о,о|0-:_ вследствие диффузии. |{ри этих условиях
энергия активации меняется, оставаясь' однако; еще очень малой

$5/[0 кал|моль). €огласно двум первь]м расчетам, получается

}Ё..' ,'',,, 2|0б кал|моль' в то время как по данным 3айта ут

кйпферле энергия акти'вации составляет 2700 кал|моль'^' -[ийенс 
зайималс" такх(е определением коэффициечта диф_фу-_

3ии эманации в поро1пках по их эманационной способности [61].

|1редполох<ив' что эманация вначале'равномерно распределе1{&
в 3ернах' он ра3делил ее на две части: часть, которая выде-

л""'ё" благоларя отдаче' и часть' которая вь1деляется благодаря

диффузии. |1ри этом он пока3ал, что таким методом мох(но и3_

мерять коэффишиенть: диффузии вплоть до предельного 3начения
7-о:'|, см'/сёЁ. Ёасколько известно' дальнейтших исследовани[т
в этой о6ласти пока не имеется.

$ 4. 9кспериментальные приспособления

Б настоящем параграфе излагаются некоторые замечания*
свя3анные с постановкой и проведением диффузионнь|х опь|тов.

||ри исследовании диффузионнь|х процессов следует ра3ли-
чать два рода задач' подле'(ащих ре111ению.

Б одном случае необходимо вь1яснить, как влияют в ходе
технического процесса температура и время на проникновение
какого-либо одного вещества в другое' например на проникнове_
ние углерода в сталь при цементации или на диффузию мели
излистовогодюралюминия'покрытогоалюминиевь]мсплавом.
Б этом слг]ае в течение опыта долх(ны по во3мо}кности точно
поддерх{иваться условия' соответствующие условиям техниче_
скогопроцесса'идолх(ныприменятьсяиспользуемыетаммате.
риаль|. ||ри этом часто отказь1ваются от точного определения
тех или иньтх физических величин и получают ре3ультаты' непо*
сРедственно используемьте на практике, которь1е' однако'' непри_
менимьт при других условиях опь|та и других материалах'

Б лоуЁом йучае задача сводится к точному определению
коэ66йш1аента дйффуз|ти на основании 3акона Фика. Аля этого'
необходимо поль3оваться самь1ми чистыми веществами и очень
точно устанавливать температуру и продолжительность опь1та
(влияние третьей легйруюйей-йомпонентьт и больтпих разносте::1'
ко"ц""'рац!ац диффун!тйруюшего вещества буд"" рассмотре[{о
ни>ке). |1одобньте исследования требуют проведения 3начительно'
большлего количества отдельных опь1тов' нех{ели в первом случае'
3ато в итоге 3десь не только получаются вах(нь1е даннь1е для
определенного технологического процесса, но и удается устано_
вить общие закономерности для'целой области явлений'
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9тобьт по во3мох<ности устранить влияние больтпих концент-
раций, оба мет'алла приводятся в соприкосновение не в чистомвиде' а ,берется один обра3е11 из чис!о"о *"''''й А й другой
Р"^::*: _1|.рд'.' раствора А и Б с малым содерх(анием 6.]у|'о)кно такх{е взять два твердь1х раствора с незначительнь1м ра3-личием в концентрац|1ц 14 тем самьтм исключить не только появ-ление интерметалличес1ких соединений, но и 3ависимость отконцентрации коэффициента диффузии, которая в отдельнь1хслучаях мох{ет быть очень значительной (см. гл. 6)

Ф и г. 19. Различньте экспериментальнь|е приспособлеттия.

|{ри вьтполнении пр,ость|х диффузионнь1х измерений необхо-димо обращать особое внимание на-то, чтобы бй'й;;йй *'''-такт мех{ду обеими частями образца и отсутствовала окиснаяпленка' пропятствующая лиффузии. Ёа фиг. 
-19 

изобра>кень! не-которь1е экспериментальньте приспособл-е}{ия' применяемь1е приисследовании диффузии. Ёа фиг. 19, б образец Р й'*'д,"."в поро1пке сплава' из которого происходит_диффузия веществав образец. ||ри этом имеется в виду' что во время от)кига и3
установки удаляются вреднь1е газьт. Бо многих случаях это до-
г,:::::^путем_добавки хлорида аммония к порогпку сплава.б процессе опь|та поро1пок мо.х(ет при известньтх ус']овияхспечься с образцом, но]обьтнно этого не о,','"'. й"'"д,,й" ,''во3мох{но' }Аобно вставлять один образец в друго* сф!дг. 19,в).
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[ля этой цели в одном образце высверливается коничеокое от-
в-ерстие' а другой обтачивается в виде соответствующего конуса.
|1оверхность соприкосновения в этом случае хоро1по защищена
от окисления' || пр|т от>|{иге образцы прочно свариваются друг
с другом. Фкисная пленка' обычно находящаяся на поверхности
некоторь1х металлов' особенно легких' при вставлении одного
образца в лругой разру1пается. ||ри снятии слоев необходимо
соблюдать параллельность первоначальной поверхности конуса.
[ля этой цели мбх<но использовать токарный станок' 3аранее
установив его суппорт на заданный угол. Ёа фиг. 19, а представ_
лено приспо'со6ление, являющееся сочетанием обоих предйдущих.
3се описанные вь|1пе приспособления применяются преимуще_
ственно в технических исследованиях.

.[1ля тонного и3мерения коэффициентов диффу3ии исполь3у1от
образцьт цилиндрической формы' которь1е привариваются друг
к другу своими торцевь!ми поверхностями. Фдно из приспособле_
ний, применяющихся для этой шели, изобрах(ено на фиг. 19,0.
Б этом приспособлении образцьт' находящиеся в патро'е [{, при-
жимаются друг ц другу при помощи двух болтов $. Фбразшьт
изолируются от 6олтов слюдянь1ми прокладками. ||атрон 

_снаб-

жается двумя отверстиями @, позволяющими контролировать
поверхн0сть сваривания. Ёсли исполь3уемые металльт легкоокис-
ляются на во3духе' то все операции осуществляются в вакууме.

11асто образцьт мо}{(но приваривать друг к друщ еще до ёоб-
ственного диффузион!того прогрева' прои3водя эту операцию под
не6оль:пим давлением при несколько пони)|(енной температуре.
Р1спользуемое для такой цели приопособление (фиг. 19,с) "ёо_

стоит из цилиндрического тигля, соединенного с охла}кдаемьтм
шлифом- 5. ёам образец раополагается в отверстии медного
блока 0. Аавление прилох(енного груза 6 передается посред-
ство-м пуансона 5Ё. Бо из6ех<ание потерь тепла применяют' по
крайней мере для одного участка пуансона' пифагорову массу
(Ру1}:а9огаз^гпаззе) или спёченный л{орунд. 

'Б 
йин' из" вводов

шлифа вставляется термопара' другой х{е ввод слух(ит для 3а-
пол!{ения установки газом.

- Б следующем присп|особлении, представленном на фг:г. 19'е,
оора3цьт Р, раополох(еннь1е внутри эвакуированной трубки' ъ|а-
ходятся под дав.,1ением прух(иньт Р. Более 1пирокая насть трубки
имеет два углубления |-,'которь|е сдер>кивают ду}кку 6, слух<а_
щую упором прух(ины. 9тобы натяжение прух(ины не умень11]а-лось от нагревания' в гори3онтальную трубнатую печь вводится
не вся трубка, а ли1шь около 2/3 €е тонкой частй. Ёатях<ение пру.
жины, устанавливаемое с помоттт|ью винта 1(, дол>кно бьтть очень
тщательно отрегулировано' так как разница ме)кд/ давлением'-0оеспечивающим надех(ную сварку' и давлением' при котором
уже начинается дефорйашия об}азша' часто бывает совсем

4 3ак. 3080' 8. 3айт
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невелика. 1{тобьт в этом устройстве достато'чное время сохранялся
хороший ваку-ум' для уплотнения тплифа необходимо приме_
нять пицеин. |{1лиф и кра1{ 3аверть1вают асбестом' на коЁорый
намать|вают' несколько витков нихромовой проволоки. [ля раз_
мягчения пицеина перед установкой и снятием п_тлифа чере3 эту

Ф и г. 20. |1риспособление для
плотного соедицения образцов

друг с другом.

Ф и г. 21. |]ечь для
сварки лиффузионнь:х

образцов,

проволоку пропускают ток' величина которого регулируетсяс помощью добавочного сопротивления.
.[,ля сварки под давленйем обра3цов б6ль:ших ра3меров изтугоплавких метал'пов применяются установки, и3обрах{енйьте на

фиг. 20 и 2\. Аа фиг. 20 показано устройство. "йй;;;;ое и3материала' устойнивого к корро3ии; оно состоит и3 двух удли-неннь1х рамок' в,ставленнь|х одна в другую наподо'бие- 3веньев
цепи,. Берхняя и ни_)княя ,по'перечиць1 'имеют отверстия для про_хода стер}кней' остал,ньте поперечиньт спло1пньте. при йёпользо_

[| ето0 ьс цс с ле0 о в анця 0 шфф ц зшт;

вании этого устройства необходимо следить 3а тем' вто6ьт при
при.по)кени|\ давления' величина которого регистрируется стре-
"почнь!м-ука3ателем, цилиндрические образцьт не деформирова_
лись' !,ля сварки вся система вдвигается в трубчатую печь
(фиг. 21). Б процессе нагревания мо)кно пропускать чере3 печь
инертньтй газ. описанное устройство позволяет такх{е с помощью
вспомогательного пртаспособления сваривать лиффузионньте
образцьт с вделаннь|ми в них маркировочнь1ми проволочками.

Фдним и3 методов и3готовления диффу3ионнь1х образцов, ко-
торьтй, однако' мох{ет применяться больтпей частью только в про-
мь]1пленном прои3водстве' является горячая прокатка пластин
и3 обоих материалов с последующим 1птампованием и3 эт]]х пла-
стин диффузионнь1х обра3цов.

Бсли необходимо нанести на сплав слой чистого металла' то
мо)кно ис'пользо'вать мет|од электроли3а. Фднако он требует
много времени и имеет тот недостаток' что кристаллическая
структура электролитического слоя в некоторь1х случаях отли-
чается от структурь] литого металла. 3тот метод мо)кно рекомон-
довать для исследований самодиффу3ии, при которьтх необходим
очень тонктай слой радиоактивного осадка.

€ледует так)ке упом51нуть о методе испарения в ва,кууме' ко_
торьтй исполь3уется главньтм образом при работах с радиоактив-
т-1ь1ми и3отопами. Фн обладает тем преимуществом, что поверх-
ность наг1ьтле1ния не буАет иметь адсорбированньтх слоев.
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Рв3ультАть! экспвРимвнтАльнь!х исслвдовАн ии
д иФФу3 и и

Б настоящей главе приводятся даннь|е больтшого числа экспе-
риментальнь1х исследований лиффузии в металлах (в этих
исследованиях еще не принималась во внима,ние зависимость
лиффузии от концептрашии). Результать| исследований сведеньт
в табл. 1 и располох<еньт в ней в алфщитном порядке химических
символов основнь1х металлов. Бнутри' группь1 ка>кдого ооновного
металла стоят 3начения коэ'ффициентов диффузии примеснь|х
металлов (диффундирующих в основной металл) ' располо}кенньтх
такх(е в алфавитном порядке их химических символов. Б таком
же порядке приведень| и 3начения коэффициентов самодиффузии.
Бсли для одного и того х(е металла при диффузии в другой
имеется несколько значений коэффишиентов диффу3ии' получен-
ных различнь|ми авторами' то в табл. 1 помещаются все эти
3начения; значения коэффициентов диффузии (в см2|сек) приво-
дятся при ра3личнь|х температурах (в '€)' кр'оме того' ука3ань1
применяв|'шиеся при данном исследовании методы (см. стр. 59) 

'в последних двух столбцах дается год публикации данного ис-
следования и соответств}ю1цая литературная ссБтлка. Ёсли изме-
рения вь1полнены при нескольких температурах' то в таблице
приводятся так>ке данные для параметра 29 и энергии актива-
ции 0, характери3ующих температурную зависимость коэффи-
циента диффузии' 

|: |,9-0|п'т,

где &-газовая постоянная и | -абсолютная температура.
3начения для |о (в см2|сек) и с (в кал|е-атом) помещоны в от-
дельнь|х столбцах.

.||иффузия некоторь]х металлов в серебре и з'олоте бьтла ис-
следоваца 14остом [59_61]. Б этих опьттах образец, из которого
лиффунлировал металл, бь:л сделан либо из чистого металла'
либо из сплава, содер)кащего 907о основного металла. |1одробные
данные бьтли полунень: 1,1остом такх(е по диффузии зопота в се-
ребре. 3ти данные дополнили и подтвердили более ранние изме_
Рения Брауне [19] (фиг. 22). Аиффу3ия друпих металлов в чистом
серебре и3учалась 3айтом и |1ереттг: [113]. йсходгльте сплавь|
в этих исследова'ниях содер}'(алп 20|1 примесного металла. |!олу-
ченные ими ре3ультать| изобрах<еньл на фиг. 23. Фчень резкую

Результатьо эксперц7'ентальнь'х шссле0ованцй

температурную 3ависимость коэффициента диффузии индия и
1{адмия при вь|соких температурах 3айт и |1еретти попь1тались
объяснить влиянием вь1сокого давления паров этих металлов.
Фднако в и3мерениях Бугакова и €ироткина [24] получалась
точно такая }ке 3ависимость' хотя в их опь|тах влияние вь1сокого

55
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Фпг' 22. ?емпературная 3ависимость коэффи_
циента диффузии золота в серебре. - -

|*дапные },1оста; 2_ланные Брауне.

давления паров исключалось. € исторической. точки 3рения сле_
дует еще упомянуть о весьма ранних радиоактивнь|х и3мерениях
оешелш_ттейна 

.и 4обровольской [129]. 3ти измерения бьтли про_ведень| у)}(е в 1923 г., причем лля коэ69ициента диффузии поло_ния в серебре было полунено знаненйе, равное \фта 9дя|секпри 470" ё.

^'.--$'ффузия ряда металлов в алюминии представляет техниче-!бии интерес' и поэтому такие иоследования 6ьтлтт начаты давно.

ч

чч;
с''

7емперопуро, "0
400 500 600 700 8009001000
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4'ффу:тт 4в " А1 была-и3учена Брик-ом и Филлипсом [20],
!Ре*е [41]' Бунурдтом и Болленратой 1:ь1 и Беервальд'*"|в1.
/!1етод Брика и Филлипса ух(е и3лагался вьйе. [рйс.йй'*,"",
иш1опь3ованные в опытах Болленрата и Бунгардта, изобракеньтна фиг. \9,е, а Беервальда-на 6иг. 19,е. 'Б' то ,р"!'' *'.
в интервале температур от 400 до 500" € данные разлйнньтх ав-
торов более или менее согдасуются, пр|4 более ,'.'*"* й б''."

чФ
$\о
с'
10"

т/т .то4 (т в "!1)

'Фиг. 23. {иффузия ра3личных металлов в серебре.

:ч:11 температурах оди расхо4ятся' чт0 приводит к весьма
различньтм значениям |, й @'Бозмох<но, чтБ это объясняетсялегкой окисляемостью образш'" , р'.й'й степенью ''"''.' .р'_меняв1пихся металлов.

'' Б.."р,1{ьд исследовал такх(е диффузию А9, €ш, 5! и $!п в А1.
11_9--т. 24 1релставлены да""'Ё ЁЁ6р'а',л'' а такх(е данные'полученнь1е Бриком и Филлипсом н| с"ст6йе А1:с;.- Болеепо3дние исследования в этих системах были пров"д-й"' .1!1елом,Рай'несом и €тайненом-[щ ; 

';;;;. 

;'"исимо,сти коэффициентадиффузии от концентг{шчй'- й''_уБ,"'е ими ре3ультатьт рас.смотрень1 в гл. 6. €амодиффузия А1 не и3учена еще до сих пор'так как не имеется долгохсивущего радиоактивного и3отопа алю-

Р езу льтатоо о!ссперш!ое'!тал,"у-ууеу.*й
57

ч
о)ь.\

с'

м|||\|!я,.Аля этой цели' вероятно' мо>кно использовать описанный

;БЁ #;;;-к'"й;;;й-!о|з:' о лиф-фтзии в Аш упоминалось

вы1пе в свя3и с реф,!','а*ъ' |9]у:чйьтми 
йостом на сплавах

серебра. 1(роме ''.о, "м"'тся 
данные ч' йФФх"и Ре и $! в Ац'

полуненньте куб^'&;;;;'йБ;; [оо| ёЁй и (оттштан [110]

550 600

Ф*тг. 24. Аиффузия ,й}т'}т"'- металлов в алю-

с п ло шныеп:р\1выяе про";};Ёх-'ъЁ;н''# 3;;Р;:Ё;:'' ""*'

исследовали диффузию в сплавах_ф,ш-_А9' в которь|х содер)кание

компонент '.*.,"'''!! 
о' б д' 100?о" Результать: этих исследова_

ний будут р^..*'"р"й* "ий"' 
6 пом^о^щью искусственнь|х радио_

активнь1х и3отопов 
-3йгруоскому 

[10!, 103] 
- удалось измерить

коэффициент самодиФФ!й" зол6та' Фднако более поздние и3ме_

Ё;ннъж1<!Ё'Ё: плохо с0впадают, с даннь1ми 3агрубского.

7е'мперап:1ра, "|
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ймеются некоторь1е. ориентировочнь]е опь1ть1 3айта,{,офера и3тцо,тьда {109] по !ифоу!йй'ЁЁ 
"""рь 

, са.йсследовани' лиффуз", ц]"*^^ в латуни проведень[ !(ёле-ром [641, а так}ке (йркендолйй,'}'*'..""ом и }птегрове [62]..4иффузия А1, Аш, м'], ш1]Ёа'-5; ; 2п в (ш бьтла исЁледованайатано [80]' Результать| мо)!(но использовать только как отправ-нь1е точки. Б оп111ах, которьте проводились на тонких слоях ив которь!х концентрация определялась на обратной-.'Бр'"" -''",п олучил ись 3 н а чен ия коэ ф фицие*'', д" Ф ф-у,'']',..;; ";;; ''щиесяс-увеличением продолт<итйьности опь!т{.'й;;;";' ;а;й,"*" '''явление действием рекристалл143аци14' происходящей ;;;;й;:
1:119 с диффузи€п. ' 

Фднако э-!'6 6р6.й{'_йБ*.. так>кеозначать при и3вестнь|х 
-условиях 3ависимость Аиффузии отконцентрацир:. €и'стемьт с €ш в каче,стве основного м,еталла иссле-дуются' кроме того' еще и в настоящее время различнь|ми мето-дами. Ф результата}_{уч1це 

"...' 
.уд'ть по данль1м, приведен-нь!м в та6л. !' ?ак, наприм.р, о,ы',/н_а сплавах €т:-7п Райнесаи }1ела [96], а такх{е д; ё;';;;';йъй";;;;;;й;Ё. .''''_дение результатов (см' фиг. 62)'

._^ _бопросы д'фф]1_11, разлинн*х примесей в х(елезе, в особен_ности углерода' занимают ва)*(ное йес"о в литературе ввиду ихоольшого технического 3н1ачения. |{ервые сообщения в этой об_
#ж###у;'#"*г"ын"':}ъ**л##нчЁ:##;:т
в отверсти9, 3дела}$ые в сталь"!," .ор'.ш{;;; ;р;;.1, ,,"р*-вались в вакууме. 14з результатов своих опь|тов авторы сделаливь1вод' что' по-видич-ому,- имеются подвих(нь1е и неподвижнь|екомпоненты сплава.- ( первым (подвих<ныч; он.г прй'йЁ'''" с,5, Р и \|. ко вторь1м с!,*,Б!")'йЁй| _'[:, -;;,"ь;''ёш 

и \.[.[отя эти выводы весьма условнь!' все х(е они' несомненно' пока-зьтвают, что углепод в железе о6ладает о''.й'й_й'д"'#''..,''.!ругое предй''о}*ение, а именно, что^в желе3е лиффундирур1молекулы Рч6, оказалось неверн!тм. 3то выяснило'сь'! резуль_тате дискуссии авторов цитированной раоо'ы_"Б_ а;;;;*.|]роцесс цементации х<елёза бьтл объектом многочисленньтхисследований, которь:е опособствовали в основном установлениюоптимальнь|х услоБий д'" '"*"''*сйБ'' ,р"*.'ения этого про-
-цесса. 

Фпредейен". *'.фф'шйБй].'!]]Фо узип ( в Ре проводилосьмногими исследователяйй. Ёаиболее 'с!6рьт:; *.''д {р"й,д, ,
*.Р:::::ч3, кчорът* ;;;";;;";;;;;* после на!ших современ-нь|х мет0дов, в больш:и}!стве слуваев не прим0нялся, а науглеро-
'(ивание 

желева почти всегда п$оводилось при помощи газообраз-нь|х соединений угл,ерола._РеФьта!|т опы.ов являются ненадех{_ными из-3а реакций на гранинньтх_фазовьтх поверхностях, кото-рые бьтли подробно исследованы Аёлеман;* т'б["ь;;'Ё.'^.*бьтли исключень| только в более_п;;;;- опь1тах |1атшке и [аут_

Результатьс. эксперцме1{|альнь!х цсслеоова 59

мана [92], Бокло, 111ульте и Фридрикса |7]' а так}ке }эллса и

}4ела [125].''''и;;йвания |у1ела и др' [в3' 84} которР:е обнарух<или

сим()сть *оэ66"шиеЁ!?'дйбфу'й" ё 'в 1-Ре от концентрации'

6удут описаньт ,""'Бй,'[, йщ9' 9начале рас1сматривали исклю-

;*;Ё;";;' ;ффу.'Ё"ё'-,_'т'г'' впоследствии удалось'такх(е

и3мерить диф6узиЁ , 1_ф'.ъ ' 
.'.'','_[''_л'й"'* них<е 900' €'

7аблшца 1

Результатьг экспериментальнь!х исследований

|4спользованнь:й метод

6

7

8

9
10

11

1.2

13

14

,[[еление образца на два или больше слоев и последую-

щий химический анализ этих слоев

.[еление образша на слои и спектРаль1]ь:й анализ этих

слоев
с,"1'р,,,",'й анализ лиффузионного образша локали3о'

ваннь!ми искровь1ми разрядами
1!1еталлографпческое исследование шлифа без прелвари'

тельной обработки
м.]'',''р'фический метод: определение концентрации

путем исследования образшов' подвергпуть1х закалке

и прогреву
м.'''|'']р'йический метод: опРеделен1!е ковцентрации

,у'ем йаб1подения' изоконцентрационнь!х контуров тра_

вления
Фпрелеление параметров решетки рентгенографическим

методом
1!1етол испарения
1ермионная эмиссия
Радиоакти"ць:й метод: и3меРение поверхност1{ой актив'

ности
Радиоактивпьгй метод: определе}|ие активности снять!х

сдоев
Радиоактиввь:й метод: последователь1|ь!е и3мерения актив_

цости на неразделенном образ:1е

Фпрелеление конце]{тРации при помощ11 и3мерения микро-

твердости
Фпрелеление концентрации путем измерения электропро_

водности
14змерение вРемени релаксации
|1олупроволниковь!е методы

15
16
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€ледует в особе1нности обратить вт{имание на данньте Берта и

3инера [126], которьте проводили и3мерения вплоть до -30'€.||ри этом 6ыло установлено' что диффузия ( 9 а-Ре происходит
3начительно бьтстрее, чем в 1-Ре. 3тот факт хорогпо согласуется

с меньтпей растворимо_
стью € в а-Ё.

[меется ряд иссле_
д9ваний по диффузии
азота в х(еле3е. Азоти-
рование прои3водилось
при этом посредством
нагревания >келеза .с
ам|м'иаком' так что и|

3десь не и,сключеньт по-
верхностньте реакции.
}глерод и а3от отли-
чаются от всех лругих-
веществ' диффузия ко-
торь1х в Ре бьтла иссле-
дована' исключительно
больтлой подвих(ностью.
Фна обусловлена тем'
что ,оба элемента обра-
зуют с )келе'3,ом твер-
дые .раств'орь| внедре-
ния. Благода,ря это'му
они могут ;переме_
щатьоя в ре11]етке )ке-
лева' хотя ]при этом
не прои,сходит обмена
мест ме}кду атомами
>келе3а.

3начен;ия энергии
активации' вь1чи'слен-
нь|е ||з температурной
зависимости коэффи-
циентов диффузии, точ-
но так )ке ука3ь1вают !{а

ра3личие в механи3ме
диффузии углерода и а3ота в х(Ф1езе по сравнению с другими эле-
ментами. 3нергия активации составляет для углерода и а3ота около
30 000 кал| е-атом, для А1 и $п она 3начительно больтпе: 47 000 и
46 000 кал|е-атом соответственно. Больтшинство измерений, свя-
заннь1х с диффузией элементов в )кело3е' вь1полнень1 давно и по-
этому не являются достаточ1{о наде}кнь1ми. Ёовьте измерения
имеются только для 5! и €г.
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€амодиффуз|1'я в а-Ре и в 1-Ре бьтла измерена нескольки\[и

авторами г|о,"::] с помощью радиоактивного х{елеза. Более но-

,". ".*.довани; 
Бирненолла и -][ела [10] показали, что энергия

акт\1ьа,\|||4 имеет одийаковьтй порядок величины для обеих моди-

;;;;'} йБй"',. 1(овффишиент диффу3ии тория в молибдоне бьтл

йз*терен Ёелтингом [88].
[иф6узия металлов в свинце 6ьтла вь:брана автором в каче_

стве осньвьт ряда исследований, так -как еще до открь1тия и'скус_

с!венной ра,:!иоактивности мо)кно бь:ло и3мерить коэффициент

самодифф!/зии Рь с помощью 11тБ. |1ри этом всегда применялись
сплавьт со свинцом, которь1е содер)кали 20/о пРимесного металла.

€еребро и 3олото исполь3овались в меньтпих концентрац1'1ях

вследствие их малой растворимости. Результатьт этих исследова_

ний приводятся них{е: (ром| того, они.пъедставлень1 на фиг' 25'

Ёатпи ре3ультатьт на системе Рб-Аш хоро1шо с^огласуются

с пре)кними и3мерениями Ро6ертс-Аустена [97] и Фстранда и

Аевея [91].
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оБщив 3АкономвРности и твоРия

$ 1. ||роцессь| обмена мест

1верАое кристаллическое вещеотво характери3уется тем, что
ег1о элементарнь1е частицы (атомьт, и'онь| или молекульт) х(естко
связань1 ме)кду собой и находятся в определенньтх местах, обра-
3уя систему, периодически повторяющуюся в пространстве. €ово-
купность таких мест на3ьтвают кристаллической ре'1петкой.

Ретлетку металла в общем случае мо>кно представить в виде
системь1 прость|х геометрических фигур. 9аще всего встречаются
'[р14 'гила располо>кения атомо'в (фиг' 26-28). Ёа фит. 26 изобра-
хсена кубинеская гранецентрированная ре1петка. Б такой решетке

Ф и г. 26..(убине- Ф ит' 27, (убинеская Ф и г. 28. [ексаго-
ская гранецентри- объемно-центрирова[{- нальцая реп_!етка.
рованная ре!петка. ная ре1петка.

атомь1 располага]отся по углам ку6а и в середине ка>кдой его
грани. !а фиг. 27 иэо6ра>кен другой тип кристаллинеской ре-шетки. 3десь атомьт расг{олагаются по углам и в центре ку^ба.
1акая ре1петка назьтвается кубитеской объемно_центрироваЁноа
ретпеткой. Ёаконец, на фиг. 28 изобра>кона гексагональная ре-шетка.

Расстояния ме>кду соседними атомами в кристаллинеской ре-шетке очень малы и обьтчно составляют всего несколько ангстрем
(|А : \0_в см). Б самопт малом едва различимоп{ 1(ристалле
элементарньте ячейки повторяются по всем направлениям много
миллионов раз. Ёа фпг.26-28 атомьт изобрах<ены в виде кру-
жочков. Б действительности }ке их мох{но представить в первом
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прибли}кении' в в,идо 1паров'
кристаллическу}о ре1]]етку

которь1е касаются друг друга, о'бразуя
(фиг. 29-31 ) . 1акое представлентте об

Фднако известно' что атомь] могут при определенньтх ун1о-
виях покидать свои места или о6мениваться местами. 1акие про-

цессьт мы на3овем в общем
случае процооса'ми обмена мест.
Фни могут ,бьтть весьма ра3но-
о,бразньтми. €обственно диффу-
3и'оннь1е г|роцессьт представ-
ляют со6ой только настньтй слу-
най прошессов обметта мест и
характери3уются тем' что они
происходят внутри гомогенной
фазьт и приводят к вь1равнива-
нию ког1центрации- |1ропте
всего объясняются процессь]
обмена мест на границе кри-
сталла' Фни происходят' на_
пример' при сублимации кри-
сталла или при конденсации
кристалла |из пара. Б частно,сти,
состояние' когда кристалл на-

ходится в равн,овеси|и ,со своим паром' характеризуется тем' что
число атомов' г1окидающих кристалл в ре3ультате испарения'
равно числу атомов' переходящих в кристалл из пара и при-
соединяющихся к ре1петке кристалла. .[4еханизмьт этих процес-
сов поАробно рассматриваются в работах [|' 2].

<<идеальной>> кристалличе-
ской реш-тетке исключает во3-
мох{ность лг:ффузии атомов.

Ф и г. 30. (убинеская
о б ъ е м *то - цен триров ан н а я

ре11]етка' построен|{ая из
1ларов.

Ф и г. 29. (у6ипеская гранецент-
рированная ре11]етка' построенная

и3 111аров.

Ф и г. 31. [ексагональт.|ая решет|(а'
построе1{1{ая и3 1паров'

9бщше 3акономерностц ц теорця

Б кристалле атомь1 не являются неподвих{нь1ми' а находятся
в колебательном тепловом двих<ении. Амплитудь| этих колеба'ний
определяются величиной энергии, которой обладают атомьт. €рел-
11яя величина этой энергии имеет определенное 3начение для
ках(дой температурьт и во3растает с увеличением последгтей.
Фтдельньте атомьт кри'сталла обладают разлитной энергией, пргт-
чем энергия 6ольп:инства атомов находится ь6лизи некоторого
среднего 3начения. Бероятность ббльтших или мень1пих 3на!тений

умень1шается с ростом ра3ности ме>кду значением энергии дан-
ного атома и средним 3начением энергии при определеннот}
температуре.

Ф и г. 32' |]оложеция атомов на поверхности
кр1|сталла (по €транскому).

Ёа поверхно,сти кристалла всегда имеется нокоторое чис]}о
атомов' которь|е обладают настолько больтпой энергией' что мо-
гут покинуть кристаллическую ре1петку. 9исло таких атомов
растет с повь11пением температурьт соответственно увеличени}о
упругости пара. 9нергия' необход|тмая для того, чтобь1 атом по-
кинул свое место в ре1петке' 3ависит от его полох{ения в кри-
стзлле. 3тот вопрос бьтл систематически исследован €тран-
ст<и:ш [[}].

11а фиг. 32 схематгт'аески изобра)кеньт возмох(нь1е местопол0-
)!{ения атома в кристалле, причем этим поло'(ениям соответ-
ствуют разлт-!чнь1е величинь| энергии' необходимой для сублима-
ции атома. Б идеальном кристалле эта энергия является м'1ъ1|4-
мальной для атома (3), силяшего в углу' и максип{альной для
атома (,1), находящегося но г1а поверхност\4' а в глубине кри-
сталла. Атомь: (4-20)' располо>кеннь1е в не3аполненном до
конца слое (или на нем), имеют особенно малую энергию су6л'|-
\{ации. Рассмотрен\4е таких процессов обмена мест' которь]е
происходят на плоскостях фазовьтх -границ' является весьма
ва)кнь]м для вопросов диффузии' поскольку при Аиффузии так}ке

95
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существует обмен мест на неоднородностях' дислокациях и внут-
ренних поверхностя:с. 1акого рода процессь: обмена мест могут
происходить так>|{е ме'(ду твердой и >кидкой фазами, если, на-
пример, металлический кристалл находится в равновесии с его
расплавом или с раствором' которьтй содер)кит этот металл
в виде ионов.

|!роцессьт обмена мест дол}кньт происходить такх{е и на гра-
нице ме)кду двумя твердь1ми фазами. Ёапример' при процеосах
окисления атомь| и3 металлической решетки переходят в ре1петку
окисла. 3то происходит по мере того, как и3ли1шек второй ком-
поненть|, больтшей частью кислорода или 1серь!' мо}кет поддерх(и-
ваться 3а счет диффузионнь1х процессов. Б чисть1х металлических
системах при во3никновении и исчезновении фаз в кристалличе_
ской структуре сплавов встречаются самь]е ра3личнь1е тиць] про_
цессов обмена. Рекристалл|!защия и рост зерен относятся к так}1м
х{е явлениям' так как при этом атомь| переходят и3 структурь1
менее стабильного кристалла к более стабильньтм со'седнйм
к!итст2.т|"|!2м. [еформашия кристалла' которая такх(е свя3ана
с обменом мест громадного количества атомов, 3десь рассматри_
ваться не буАет, поскольку в этом случае речь идет у>ке не об
активации отдельного атома, а о'сколь)кении друг относительно
друга ограниченньтх участков ре1петки.

14з всех упомянуть]х вь11пе пРоцессов обмена мест процесс
лиффузии в'нутри совер1пенного кристалла является наиболее
невь1ясненным.

{,отя у>кев 1397г.Ройстон{{] (см. так)ке работу Аламса [5])
обнарркил' что если привости в соприкосновение кусок стали
с куском }'(еле3а' а 3атем нагреть их в вакууме' то один и3 них
теряет в весе столько' 'насколько становится тя>келей Аругой, тем
не менее многие авторь1 продол>кали считать, что диффузия
в твердь|х телах дол)кна происходить только,чере3 га3овую фазу
г6-81.

Ава металла могут диффундировать один в другой в твердом
состоянии только в том случае' если эти металль1 образуют друг
с другом тверАьтй раствор. 3то услов,ие уже давно бьтло отмечено
[ийе и Бернаром [9]. |1роще всего мо)кно представить се6е диф-
фузию в твердь|х растворах внедрения. Б таких растворах все
узль1 ре1петки могут бьтть занять1 атомами основного металла.
Атомьл второй компоненть1, имеющиеся обь;чно в 3начительно
мень1шем количестве' располагаются ме>{(ду атомами основного
металла в ме>кдуу3лиях ре1шетки. !!1играция атомов примесной
компоненть1 происходит путем ряда последовательнь]х элементар_
нь1х процеосов' 3аключающихся в том, что атом примеси пере-
ходит и3 одного мех{дуу3лия в другое (соседнее) мех{дуу3лие.
Ёа фиг. 33 представлена схема такого механи3ма обме,на мест.
|[ри этих переходах необходимо совер1пить работу, равную по

@бщае 3акономерностц ш теорця 97

величине энергии активации. Фт ее величинь] 3ав11с|1т частота
отдельн-ь|х переходов и-'- ^с-ледовательно' коэффициент Аиффузии.
?\з работ Бестгрина [10] известно' как располагаются атомь!
углерода в ре1шетке т-х(елеза." |1а фиг. 34 пока3ано ра3мещение атомов
углерода в х{е./]езе. [1]айль [11] расснитал,
какой ,величиньт дол)кньт быть тпарооб-
ра3нью атомы углерода' чтобы они могли за-
нять оез затруднения мех(дуузлия в ,ре11]етке

т_)келе3а. Ёа фиг. 34 изобрах<ено сечение
ку6пяоской гранецентрированной ро1петки
т-)келе3а в направлении ром,бододекаэдри-
ческой ,плоскости' причем контурьт сечейий
атомов х<еле3а вь]черчень1 }кирнь|ми кривь|-
ми. Б местах' обозначенных чере3 0' сопри-
касаются два тпарообразньтх атома' располо-
)кеннь1е сзади и спереди отмеченной 1пло_
скости. |инип, проведеннь1е на фиг. 34,
являются т€ометриче'ским;и местами то-

ААААА
в

ААААА
+в

ААААА
в

А А А!А А
в|

ААААА
Ф и г. 33. €хематиче-ское изображение
диффузии в твердом
растворе внедрения.

чек' где' не иска}|{ая ре1петки' моцт находиться 1шарь| с о6озна_
ченнь1ми радиусами' причем имеется два поло>кения' в которых

Ф и г. 34. .[,иффузионнь-'е г''ути атома углерода в железе
(по [11айлю).

мотт располагаться атомь1 с максимальнь]ми радиусами.по!) точке с могут располагаться атомь1 с радиусом до 0,52 А,
7 3ак. 3080. 8. 3айт
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о

атома углерода имеет величину о,77 ь' то встраивание такого

атома Б реп_тетку т- |(елеза дол)кно вносить и3вестное исках(ение'

котооое проявляется' как и3вестно, в увеличении постоянной ре-
;-й;"._А{'*,,' углерода могут находиться либо в поло)кении а'

либо в полох{ении'й],р"'.* последнее менее вероятно. всли

атом углерода переходйт из поло>кения с в полох(ение ь' то
он вьтбираът путь' вдоль которого радиусы чаров^имеют^макси-

мальную величину. Ёа фиг. 34 это соответ_

[лава 5

а в точке 6-атомы с радиусом до 0,27 А' |1оскольку радиус

Ф и г. 35. !,иффузия'
осуществляемая пу-
тем непосредствен-

ного обмена мест.

частиц одного сорта.

ствует жирнь|м прямь1м линиям. |1з ка>кдой
тоцк1{ а ||схолят восемь таких л'1ний (в пло_
,скости, и3обра}кенной на фиг. 34, й:й€€![|!
четь1ре лу1ни14).'||ереход происходит всегда
чере3 второе возмо)кное. поло}кение &. |1о_

скольку при не3начительнь]х концентра-
циях углерода в 

'(еле3е 
вороятность того'

что соседние ячейки буд:т 3анять|' мала'
вьт1]]еизло}кенное'представление не Рстре-
чает каких-либо возрах<ений.

3начительно труднее пред'ставить себе
механи3м о'бмена 'мест в твердь1х раств'орах
3амещения. 3десь атомь1 обеих компонент
ра,споло}кень1 в узлах ре1петки. Бсли пред_
полох(ить, что 3аняты 'все узль| ре1шетки' 'го'

возмо>кен только нопосредственньтй об'мен

мест ме)кду двумя соседними атомами (фиг. 35). 1аким. путем |

мох(но обйяснйть процессь1 самодиффузии. и--гетеродиффузич:
(!иффузии с вьтравниванием кон:рнтраций). Ёепосредственный
обмен мест требует Аля одн0го элементарного процес-са одновре_

менной активации двух атомов' что с энергетической точки зре'
ния является маловероятнь1м. 1(роме того' имеется еще
основание против такого представления. .[1,ело заключается'в
что механизй процессов самодиффузии и гетеродиффузии в сол
идентичен механи3му ионной проводимости электрол-итов, одна
последнюю нель3я объяснить непосредствен'нь|м обменом м

Ёесколько по3днее Багнор и 11!оттки [13] подробно рассмо_
|рел|1 процессы обмена мост ,в кристаллах и смогл'и обйяснить
ряд известньтх явлений' происходящих в сопях. 3атем Багнер [|4]
исследовал во3мо>!(но'сть обмена мест в металлах при условии'
что в разбавленном твердом растворе замещения болйинство
атомов находится в у3лах ре1петки и 3начитепьно мень1пее их
цисло -в междуу3лиях' причем отно1пение числа атомов в уы|ах
к числу атомов в ме)кду-узлиях долх{но определяться термодина-
мическим равновесием. ^&1о>кно рассмотреть два наифлёе общпх
случая. Б первом - предполагается' что все у3льт основной ре_шетки заняты и что небольтшая часть атомой о[новного веще-
ства А и примесной компоненты Б располо)кена в мех(дуу3лиях.
|1ри этом лиффузия мо>кет осуществляться благоларя полви:к_
ности атомов в ме}кдуузлиях и их способности меняться местами
с атомами' с|1дя\1|\4ми в у3лах. Бо втором случае предполагается,
что неболь1пая' часть узлов ре1'1]етки не 3анята атомами' т. е.
имеется некоторое число вакантнь1х мест' которое точно так 

'{е!{аходится в термодинамическом равновесии с числом занятых
уз,пов. Благодаря..переходу соседйего атома в вакантнь|й узел(льтрку) последний может мигрировать в кристалле' осуществ.,1яя
тем самьтм процесс лиффузи:т. Б пользу соответствия такихпред-
ставлений реа.пьному механи3му обмена мест свидетельствует
то обстоятельство' что при их помощи получень[ выводь1 о тем-
пературной 3ависимости коэффишиентов лиффузии и о соотно-
шении ме:кА} скоростями лиффузии примесных элементов и
и самодиффузии основного металла, причем во мт{огих случаях
эти вь1водьт находятся в согласии с экопериментальньтми дан_
ньтми.

Б появившейся недавно работе 3инера [15] обсух<дался ме_
хани3м лиффузии, заключающпйся в том' что четыре сос€дних
атома меняют одновременно свои места при кольцевом обмене
_(см, фиг. 45 и 46). -3тот механи3м' названный *'л,ц."'й диффу-зией, является особьтм случаем непосредствен1{ого обмена мести не требует наличия дефекто,в в ре|петке. 1акой обмен мест
оказьтвается возмо>1(ньтм и с энергетической точки 3рения. Более
подробно эти вопросьт булут раёсмотрень1 в следующем шаРаг-
рафе.

$ 2. /шеханизмьп обмена мест и температурная 3ависимость
коэффициента диффузии

^-- 
Аля правильного понимания диффузионнь1х явлений |4, в яа-

::*:|"' для объяснения температурной 3ависимости диф6узиипеоФ}ФА]1|у1Ф 3нать' как при диффузии происходит 
- 
66менатомов местами. 3тот вопрос ух{е частйчно обсух<дался в преды-А}щем параграфе, однако следуёт еще раз остановиться на нем

Френкель [12] первьтм сделал попьттку ра3депить эти эле

тарнь1е {1роцессьт на две стади|1,' |1о его представлению а]9ч
ион сперва уходит из своего обычного полох(ения в узле реш
и занимает некоторое равновесное полох{ение в

ньтй узел, которь| жден таким )ке образом, л

в другое мех(дуу3лие. €ледовательно' двум во3мо)кнь1м

ниям атома в ре1шетке долх(ны соответствовать две
активации.

ААААА
вАААА
А Аг8ьА А

()
А А\А/А А

ААААв
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подробнее и рассмотреть его с точки 3рения' и3ло_х{енной в рабо'
тах_Багнера т14], а так}ке Багнера и [[1оттки [13]. 3агнеру уда_
лось объяснить явления' которь1е наблюдаются при электролити'
ческой проводимости твердь|х солей и при окислении металлов.
Рго теория представляет и1!терес и в применении к процессам
диффузии в металлах.'Ё|ссмотрим систему' состоящую из компонент А тц Б, обра'
зующих тверАьтй раствор'). ||редполох{им' что количество ком_
поненты .А значитол:ьно больш:е, .!ем 6, т. е. сА> с'. |1одавляю'

щее число атомов в кристаллах располо)|(ено в узлах
кристаллической реш:етки и только малая часть их, около !7'по5,

находится в мех(дуузлиях, причем так|те атомь| могут появляться
и исче3ать только !1а вне1пних поверхностях кристалла' поскольку
только там атомь1 могут пристроиться к кристаллу ил||' наоборот,
вь:йти !1з него' не образуя при этом дьтрки в ре!петке. Бнутри
кристалла отно1пение ч\4с,[\а атомов ках(дого сорта' находящихся
в узлах ре1шетки' к числу атомов, сидящих в ме}(дуу3лиях'
до"пхшо бьтть постояннь1м' т. е. при переходе некоторого количе_
ства атомов из у3лов в мех(дуузлия такое )ке ко'1ичество атомов
дол}1<но переходить и3 ме}кдуузлий в у3ль| кристаллинеской ре_
[петки' причем это термодинамическое равновесие зависит от
температурьт. [иффузия внутри кристалла мох(ет происходить
путем перемещения атомов по ме)кдуузлиям или путет!| обмена
мест мех{ду атомами в у3лах и ме)кдуу3лиях.

Фбозначим чере3 9 узль|' а через 2-мех{дуузлия. Равнове_
сие ме>кду числом атомов А(а) в мех(дуу3лиях и числом атомов
А(в) ъ узлах мох(но вь]ра3ить следующим равенством:

Атом ^А (э) ;: Атом А (в).

[рименяя закон действуюших масс' запи1шем:

сдРу 
- ц'.сд(ч)

Ё,|оскольку общая концег|трац|т|я с А1,1 атю|м'о,в .4 (а
пра|ктически по'стоянна' то

€ А ("): €,А ("), (5.2а)

гАе с,}с,> о3начает ко'нцентрацию атомов А(а) в чистом металло.А.
Ёа поверхности концентрация сд(2) долх(,на всегда иметь такое х<е

(5.1)

(б.2)

такх<,е с',',)

@6щше ваконо'!ерностш !! теорая

зпачение' как и в чистом 'металле А. Фбмен местами внутри кри'
ст алла определяется следующ}'|й11'8ФФтЁб1пениями :

Атом 8€)-{_Атом А(э)-Атом 3 (э)*Атом .4 (9), (5.3)

101

св(в)ед("\ 

- ктт .
св ("'сд(в'

(5.4)

(5.5)

(5 6)

(5.т)

(5.8)

(5.7а)

с3 ('') с3 1

сАе,: ед |\тт

Багнер особ'о указь1вает :Ё2 !@, 11Ф :8ь1!2!(ения (5.4) и .(55) от-
носятся ко всему .кристаллу' в то время как формула- (5.2) мо-
жет вь1полняться только ,на поверхности кристалла. 3тому об'
стоятельству он п'риписывал ,появленио особых эффектов при
повь]1пен'нь]х к0нцонтрациях примеоного металла.

Равновесие мех(ду числом атомов 6 в ме>кдуу3лиях и чис_
лом атюмов 3 в у3лах определяет|ся формулой, аналогичной
формуле (5.1); эту формулу мо)кно получить' вь]читая из соот-
нойейия (5.3) соотно1шениэ (5.1); в результате находим

Атом 6(э)7Атом Ё(я)' [(нд поверхности)

при этом

'%с", 
1

, 93(2)- ув 
сА (тт'

или' осли ввести ,новую постоян'ную

'2 ',д 
(') |

^11т: 
---- т'_ ;сА 

^[[

€ в ("\: с 

'&ттт 
.

|{ользуясь формулами (5.5) и (5.3), Бапнер получает 'следующео
соотно'111ение:

€ в("у с3 ''' : -;- |\ттт '
с А(") сд(')

(5.$)

1еперь рассмотрим специальную диффузионную задачу' лри6ли'
3ительно соответствуюц{ю условиям эксперимента' часто встре-
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где , мох{ет о3начать индексы А и Б. |1оскольку в течение всего |

диффу3ионного процесса сумма концентраций обеих компонент
в ка}|(дом месте долх(на оставаться одинаковой, то мох{но на-
писать

чающимся ,на практике. .[ля линейной диффузионной системы
дол>|(ен быть справедливь!м второй закон Фика

+:о,о',#,

# ++ : о 
^ 
,,!# * Р в о':а3{ * о.

|'рани'тные условия для ре1шения уравнения (5.11) выбираются
следующим образом. Ава диффу3ионных пространства (1 и 2)
соприкасаются друг с другом. |!ри [ :0 в пространстве .[
(слева) концентрация ,всюду равна с 

':1'3, 
а в простр анстве 2

(справа) она соответствует с в: \"1.Ёа граниннь1х поверхностях
обоих пространств при вь:бранной пРоАол)кительности опь|та не
долх(но наблюдаться изменения концентрации. 0днако там по-
стоянно долх(но иметь место равновесие. |1олох<ительное на-
правление координаты пути Ё выбрано слева направо. Ёачало
координат совпадает с границей ме)кду диффузионными про.
странствами.' |1риступая к ре1шению уравнения (5.1 1 ) , прех<де всего
чаем из него велич|!\1! € дР':' исполь3уя для этого формулу

о А Р' #(+, 'к',) 
* Р з е': 

у{ : 0.

Бсли поделить это уравнение 'на | 
"*", 

и ввести величину

то попучи,м 
':ж'с'[(тт'

"#(+)*#р"с":):0.
.[,алее,'в результате двухкратного и'нтегр|ирования
(5.13) нахо]дий

"+*свк",:: !'*-|еЁ.

,/2 являФтся по,ст0ян[{ыми и|нтегрирования. 8'с.|1

уравнения'

Беличи,ньт ,[л :и

ввости теперь граничнь1е усл0вия' вьщах(ающиеся в том' что
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1:-аи |

тв и х]з' а
: *а концентрация атом0в Б Р1в'ц3 с0Ф1Б€1€13€ЁБФ

для атомов в(2) [по формуле (5.7а)] она равна
к'''т'з и ](ттт\з,

(5.10)

(5.1 1)

исклю-
(5.5):

(5.12)

(5.13)

(5.14)

€ в("\: (,', \[} с';+
и

€ А (,\ 
: с,' *у ![* к'; *' т"')+ -] - [| с^''

1'ь) +,] - [+ 
(т'' - ть'у1 *у +

(5.15)

-|ь)]+\'#' (5'16)

|!одставив значения |дР' или 'соответствен!но €вР'Б уравне-

ние (5.10)' имеем

+: Рвц,у[(ттт# |{ |+ 
(т''* т"в) + а]_

-[*ктъ-1'ы]+\#1

то 'в результате !полу!им

Фтно:ление с, ,', || €од ("\, т. е.

в ме>кА}}3лиях и3-3а |1ал||ч1\я

Ёи>ке на рядо прость1х примеров мы проилл1острируем примене_

ние этого уравнения к рейению некоторых диффузионных задач'

воспользовав]пись результатами работы Багнера [14.]'

1. |1ервьтй ,пре.т|елЁный слунай характери3уется тем'..что кон-

центрация примес'ного металйа 6 является 0чень 'малой величи-

ттой ,по сравнению с 0, т. е.

(5.17)

(5.1в)

(5.10)

и3менение числа атомов А
атомов в, определяется 14з

с 

'{ь |

|!ри этом условии соотно1пе'н1ие (5.15) :|1!}1|Ё}11!1801 81{'{'

€ в ("\* |{ тттс в.

|1одставляя эт0 3начение в уравноние (5'17)' мы 'получа'ем урав_
нение для простейтшей дифф}3:ио!{ной 3адачи

(5.20)

9%": Р"'"'&ттт. (5.21)

+: о"р1(,,,о$.
йз этого уравнения следует' нто коэффициент гетеродиффузии
!}', опре1йяемьтй нами в опытах обь:чнь:м образом, равен
пр'извеле"ию коэффициента диффузии атомов сорта 6 в мех<ду-

у3лиях на постоянн}ю &.г.т'которая характеризует концентрацию

этих атомов в ме}кдуузлиях
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соотно1шения (5.16)' которое такх{е мох(ет
вом прибли)кении (д @,): с\ с"г, Бо втором

€д(,):'\,,(| ++ Ё#
бьтть упрощено. Б пер-
приблих<ении ([ аз 0)

для с'{а. Б ,приведеннь1х вьт1пе вь|водах предполагалось, что
градиент концентрации атомов ,4 в ме>кдуузлиях' зависящий уг
отно1пения коэффишиентов диффу3ии атомов обоих видов (А и3) в мех<луузлиях, устанавливаётся благодаря этой зависимости
всегда так|\м образом, что число атомов 6, проходящих через
поперечное се11ение справа налево, уравнове1пивается таким )ке
числом атомов 1, перемещающихся в противополо)кном направ-
лени\4. 3то условие, вь1полняющееся отнюдь не всегда' пр!1во-
дит у своеобразному распредепе}{ию атомов А(а\ и Б(э) вдоль
диффузионного пути' поскольку такие атомы могут находиться
в равновесии с атомами А(9) и Б(в\ только н| поверхнос+и.

?аблшца 2
9исленньпе 3начения' исполь3ованпь:е 8агнером

для построения диффузионнь|х кривь|х

+) (5.22)

||ре.4ельньте слунаи

||араметры

04,."', слс2|сек
03 

'"'' 
ом2| сек

Ро4, см2|сек

Р\3, слс,|еек
а, моль| см3
1|, моль|олсз

^['|, моль|слсз

12[з|_!_
| Ф"г. зт | Фиг. зв

10-8
10- 6

10-13

10-0
10-5

1 . 10-4
0

10- 8

10- 5

10- 13

10- 0

10-5
1 . 10-4
0,9. 10-4

сА=10_7' со,*"'=10_в; ( {10-5; к 
ц-- 

1о-1. &]1[=то_ц

в т!6л. 2 приводятся некоторые значения коэффициентов,
исполь3ованнь1е в расчетах Багнера. ||риведенньте на фиг. 36_38кривь1е' построеннь]е по этим значениям' представляют собой
распределение конт19нтрации атомов Б, Б(э) и А(э) вдоль диф-
фузионного пути. |1ервьтй из этих гр;фи}"; ;й;6тсБ!ет опи-
са}1ному выше слу-чаю. €права на фиг. 36-3в изобра>кейь! в уве_личенном мастштабе относительно [ аналогичнь]е кривь1е распре-деления концентрации непосредственно в области гранинЁой
плоскости.

Ф'

ът
оь'

Фт
ьФ

Ф и г. 36. Распределение_ концентРации при лиффузив
(по Багнеру)'

0
с

-!
в|е

.= о!-0'01а , +0,03с

6

+0,01а

-4о
с3

о
2

0

6

5

Ф и г. 37. Распределение концентрации при лиффузии
(по 8агнеру).

Ф
ч

.!о

ъ

0
€

0\
-а

0
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2. Бо втором предельном ,случае предполагается' что
св<сА.. |[ри этом 1! долх(но быть значительно больц:е о,

а ть:0. |1оследнее во3мо}кно только тогда' когда самолиффу-
3ия чистого вещества А мала п,о сравнению с гетеродиффузией
д|т|я случая с'-> 0, Б этом случае диффузию ух<е нельзя опреде-
лять с помощью второго 3акона Фика. Ёа фиг. 37 представлень|

Ф и г. 38. Распрелелепие концентрации
(по Багнеру).

Ё

при лиффузии

кривь|е с:/(в) для некоторого момента времени, а_даннь1е, по
которым эти кривые построены' приведены в табл. 2. Аля в'го-

рого предельного случая характернь]м является наличие исклю-
чительно больгшого числа атомов А(э) в одном из диффузион_
ных пространств (в данном случае в правом) в6лизи пло_
скости раздела. 3то необходимо для того' чтобы со3дать такой
градиент концентрации' который при малых коэффициентах
самодиффузии смог 6ы обеспечить перемещение влево достаточ-
ного количества атомов А(э), соответствующего числу ато-
мов 6(а)' лиффундирующих в противополох(ном направлении.
Б этом примере св р7 не является более пропорциональным вели-
9}1Ё€ 4д, а оА@'ъ1е рав|{о с},',. €лелствием этого является зави-
симость !','' от концентрации. Распределение концентрации

095

Фбщше 3аконо'4ерностц ц теор11я

вдоль участка лиффузионного
ного. на фиг. 39 показаны две
ответствует обьтвному рас_
пределению концентра- с8

шии, а дру]'ая (а) отно-
с'1тся к рассматриваемо-
му случаю.

3. Б третьем предель:
ном случае условия вьтби-

раются такие )к'е' как и
в 'предь1дущем случае'
только здесь необходимо
еш1е' чтобы ко времени
! :0 ко!{центрации в
о6оих диффузтаонных шро-
странствах мало отлича-
лись друг от друга. |1ри
этом полу{ается снова
о6ьтчная лиффузион|1ая задача (фиг. 38).

Бо всех предыдущих рассух(дениях предполагалось, что
в рассматриваемой кристаллической реш:етке не имеет'ся вакант-
нь|х узлов. Бсли х<е при'нять во внимание возмох(ность их суще_
ствования в ре1петке' 1о нео6ходимо учитывать еще два спосб6а
обмена мест. Ба фиг. 40 дано схематическое объяснение того,
как мо'(ет осуществляться самодиффузия по вакантнь1м узлам'

пути так}|(е отличается от обыч_
кривые' одна из которых (6) со-

Ф и г. 39. Распределение ко'!цецтРацип при
диффузии (по 8агнеру).
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Ф и г. 40. €хематическое изображение самодиффузии по вакантнь1м
у3лам.

причем ' имеющееся колебательное двих(ение не учить|вается.
|!одобным образом мох(ет происходить и гетеродиффузия
(фиг. 41).

,[,ля дви>кеттия атомов 6 в определенном направлении, как 14

при самодиффузии основного металла А, необходимо очень
много отде4ьных перемещений вакантных у3лов, с тем чтобьг из
поло}кения, изобра>кенного на фиг. 41, с, ,пер3!ти вновь к анало_
гичному полох{ению (фиг. 4\,в), которое делает во3мох(ным
следующий обмен мест в первоначальном направлении. Б то
время ка'к обмен мест атомов 1 мох<ет происходить часто, для
двих{ения определенного атома в необходимо очень мн'ого
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отдельнь1х перемещений,-как 9то ,мо}}(но )видеть и3 фиг. 41. |1ри
этом коэффициент диффузии состоит и3 двух частей: коэффи_
циег{та диффузии по ме}кдуузлиям и коэффишиента диффу3ии по
вакантнь]м у3лам. Рсли о6а коэффициента одинаковь1' то общий
коэффициент диффузии ъте 3ависит от концентрации. Рсли пре_
обладает диффузия по мех{дуузлиям' то это: прибли3ительно
соответствует у>ке рассмотреннь1м нами случаям. 8сли х<е диф.
фузия осуществляется в основном по вакантнь1м узлам'. то

о6АААдАААА АААААААААААААдпА ААААААпААвпААААА АпвАддд| А А А А А А А А

АААААААд АААААААА в*пАА пвАААААААААА АААААААА АААА А*^.
в?АААААААА АААААААА

ААА4-|А+А АААААААА А

А+вп+ф*АА ААпвАААА ААА1 А4+дд АААААААА
Ап.ААА*ААА АпАААААА А

а

ААА
6

АААА

АААА
А0 А А

0-ААА
в

АААА
Ав*пА
АААА

е
Фиг. 41. €хематическое изобра- Фпг. 42. €хематическое изобра_
жецие гетеролиффузии по вакацт- жение гетеролиффузии по вакант-

8АА А8АА
{8=АА ААоА

а0

нь!м узлам.нь|м у3лам.

следует ох{идать' что коэффициент гетеродиффузии с умень1пе-
нием. концентрации булет приблих<аться к коэффициенту само-
диффузии.

.(алее нео6ходимо отметить' что х0тя все эти.рассуждения
оказались пригодным|1 для объяснения механи3ма проводимости
солей, тем не менее непосредственное применение их к металлам
не является достаточно оправданнь1м' поскольку' с одной сто-
ронь|' во многих случаях атомь1 перемещаются неодинаково по
разным направлениям' а с другой - наблюдение микроског{иче_
ских пор показь1вает' что сумму концентраций обеих компонент
нельзя считать постоянной

Рсли гетеродиффузия осуществляется перемё11{€:!{[ё[4 атомов
по вакантнь1м у3лам (фиг. 41), то энергия активации 0 немо}}{ет
оь1ть значительно мень1]]е энергии активации при самодиффузии
@9. [>консон [33] снитает поэтому' что раствореннь1е атомь| 

^о6ла-

дают способностью объединяться с вакантнь1ми у3лами в своеоб-
разнь1е <<молекуль1>>' которь|е 3атем посредством обмена мест и
переориентировки мигрируют чере3 кристалл (фиг. 42).

3 'гл. 4 у>ке бьтло показано' что температурная 3ависимость
коэффициентов диффузи|1 в металлах мох<ёт 6ыть задана в об-
щем случае формулой

Р: |,9_Ф|п7'. (5.23)

9бщше 3акономерност1! ц теорця [09

.)"[огарифмируя,вь1рах{ение (5.23)''получаем
()

|п Р :\п9,-ф 
'

|4л|1

1у |:1у 9,-0,43щ#: 13!9- +#'
где энергия активации @ вьтра>кена в калориях. Ёе легко найти
следующим путем. [ифференшируя п'оследнее уравнение' имеем

71уР 
- 

о_ттг - --4мт'
Ёсли, пользуясь экс'перим ентальнь1ми да'ннь1ми' по'строить_ гр афик
.,""с"''с.й т9о от |1[ , то получи'м прямую линию. йз этого
графика мох<'й вычи'слить энергию _активации 0 и постоян-
ную л'. Б качестве примера на фид. 22-представлен такой гра-

фик лля диффузии з6лота в серебро. 3тому графику соответ_
ствует формула

9:5,3. 10 4ехр(.-##) см2|сек' (5.25)

Аля самодиффузии 'свинца таким х{е ,прем найдона слч1ую_

щая температурная зависимость:

Р:.6,7 "-, (-##) см2|сек' (5.26)

Ёи>ке приводятся значения теплоть1 плавления. теплосодер)ка-
ния' энерги14 акт\4вац||и и теплоты испарения для свинца [16]:

!"1'_,_ 1еплота плавлеция 1300 кал1е-атпом

',"'''']. теплосодержание в точке плавления 3500 кал|а-атполс

_ 
1 3нергия активации 1) 27 900 кал|а'атпо'ш

' 1еплота испарения . .. 42000 кал|а'апоом

.[1,ля последующих вь!водов существеннь|м является то о6сто{-
тельство'чтоэнергияактивации3начительнопревосходитпо
величине теплоту плавления' но мень1ше' чем теплота испарения.

Аелалось много попьтт0к рассчитать энергию -активации и по_

стоянную |о, и(\6Ая при этом и3 какого-либо определенного
механйзма лиффузии- Бих<е и3лагаются некоторые и3 таких
расчетов.

.[1,эшман [17] установил полуэмпирическую формулу для мо-
номолекулярной реакции

к: -о|вт, (5.27)

в настоящее время подучено более1) ,[|ля энергии активации свинца
низкое 3начение (см. стр. 110-1 11).

(5.24)

#п'
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где к-константа скорости реакции' 1{'-число Авогадро ц
7а - постоянная |1ланка. 9та формула была затем применена [18]
к диффузионному процессу в предполох(ении' чт0 под диффузией
мох<но понимать в этом случае мономолекулярную реакцию.
1огда коэффишиент дитф'фузии 0 мох<но определить' 3ная мех(-
атомное расстояние /, которое соответствует перемещению атома
при элементарном переходе' и вероятность в единишу времени /(,
с которой осуществляется такой переход рассматриваемь1м ато-
мом' т. е.

2: ё2|(.

это вырах(ение значение 1( из

Ф72 

'-с]тпт.
,: мп

€ помощь:о формулы (5.29) по одному измеренному 3начению
коэффициента лиффу3ии мох(!{о рассчитать изменение коэф;фи-
циента диффузии с температурой, а также вь1числить энергию
акт|'1вац||и с. Аз экспериментальньтх даннь|х и3вестно,
что при [ :573'\{. коэффишиент самодиффузии свинца
|:|,9 '10-'0 см2| сек. |1одставляя в.формулу (5.29) это 3наче-
ние' а так}ке и значе1{ия остальнь1х величин' а именно:
// : 6,025 .102з, п: 1,58 . 10-34 кал . сек, 4: 4,93. 10-8 сл (по_
стоянная ретпетки)' мо)кно вь!числить энергию активации 0.
Б результате расчета получаем Ф:25000 кал|е-атом; это зъ1а-

чение явно мень1ше, чем величина @, вьтнисленная и3 наклона
кривой 190: [(||т) и равная 27 90о кал|е-атом. Бо время под-
готовки настоящей книги к печати нам стала и3вестна работа
Ёахтри,ба и {,андлера 1), а такх<е 

'ра,бота 
Фккерсе 

'[39]. 
Аля коэф-

фит{иента самодиффузии ,свинца Ёахтриб и !,андлер, исполь3уя
Ра)' 'получили 

о -_о.2в"', [- 
2{=2]0 

\ .Рт !'
а Фккерсе, иополь3уя 11тБ, наш:ел

9 : \ 17 ехо (- 25д0 \.
'д|!<[н\ дг /'

|1остроенньте по этим формулам кривьте совпадают в области
вь1соких температур с на1пими прех{ними кривыми' полученнь1ми
в ре3ультате и3мерений методом 0-частиц, однако в области низ_
ких температур на1пи значения лех(ат гора3до них(е. |1оследнее
мох{но' по-видимому, объяснить тем, что в нашем случае и3ме_

рялась активность излучения частиц отдачи, длина пробега ко-
торьтх не могла бьтть измерена непосредственно, как это сделано

||одставив в
лучим

(5.2в)

формулы (5.27), по-

(5.2э)

:) }х1ас|1г1еб, }!ап61ег, частное сообщение.

@бщше 3акономерностш ц теоршя 111

!'ля о-частиц в свинце' €ледовательно, погре1пности в и3мерениях

во3никли из-3а неточного знания длины пробега частиц отдачи.
|1ри исполь3овании уравнёния .[1,эш:мана следует рассматри-

вать в качестве элемен!арного перемещентая 4 не только ребро
куба, но и половину диагонали..грани как кратчайгпе_е расстоя-
ние мех(ду у3лами в кубинеской гранецентрированной реш:етке,
._]^**",'6'', ''*"т, й пространственную диагональ куба. Бсли
вместо ё лодставить эти величины' то для @ полунается значение

327

|0-10

ч
!)(,

,'-'' ъ
{

10-12

2п 2,0 ^1,9 1,8 1'7

т/т.то3 (т в "к)

Ф и г. 43. 6амодиффузия свинца.

1 _ результат х евеши, 
'9]1'"_!1#;*;8?.-'"Ё*1' 

Ёахтри6а и )( анллера;

24200 и соответственно 26300 кал|е-атом. {,отя эти новые экс_
периментальнь1е данньте лучц_е согласуются с теорией, чем наши

результатьт, полученнь:е в 1931 г., однако пока еще неизвестно,
мо}кно ли сделать 3аключение о механизме диффузии и3 срав_
нения вычисленнь!х и экспериментально найденньтх значену:й

'""||:"ф}}]%*Ёй'..ень1 кривы е | -[0/п' полученньте раз_
личнь1ми исследоватепями. Б верхней части графика в особом
штасш:табе по оси ординат помещень| даннь|е' попуненньте Фк-
керсе' который и3учал лиффузию по границам зерен в '€БЁЁ[ё'_ 

йнтересньтм является то' что этот простой закон' вероятно'
вь1полняется не только для самодффуз14и |4 что дах{е исключ}|_

7смпепапура, "|

200

в''Ё; !1
' --я!

.,,94 'м
11{

/

А
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''й

2

3

!ц 7

1

--7
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тельно больп.тие диффузионнь1е подвих(ности атомов 3олота \1
серебра в свинце соответствуют перемещениям' лех{ащим в пре-
делах постоянньтх ре1петки свинца. Фтсюда, по-видимому' мо)кно
сделать вьтвод' что столь бьтстрая лиффузия происходйт благо_
даря малой энергии активации и представление об однократно
активированном атоме' проходящем в ре|петке длинньтй путь'
пре){(де чеп{ вновь остановиться в устойнивом поло}кении' не мо-
я{ет в данном случае слух(ить 

-объяснением механи3ма диффузии.0 применимости формулы (5.29)' а так)ке о наличии слут'а!!ньтх
отклонений мо)кно судить по ряду примеров' приведеннь|х
в табл. 3.

9сновной
металл

7аблтлца 3

3начения энергии активации (по !}1елу)

3нергия активдции' к('!'/е-а,поф

||римесь

А8
у

2п (9'5во/')
7л (29'08о|,)

5п (100/9)

Рь
5п
т!
в!
с4
А9
Ац
Ац
тп
тп
ш
€е
7г
у
ш
с

эксперименталь_
ное 3начение

41 700
41 7ш
40 2ш
25 000
24 000
21 000
18 600
18 000
15 200
13 000
29 8ш
94 000
94 450

100 000
83 0ш
78 000
68 000
34 600
36 000

вычисленное
значение

41 700
38 000
40 000
25 000
23200
22380
21 900
19 970
15 700
13 300
28 000
96 700

1 18 200
100 500
82 700
77 400
70 100
38 100
36 700

.Брауне [19] сделал попытку вывести формулу для температур-
яой зависимости коэффициента диффу3ии' основьтваясь на том'
что при лиффузии иёйлючительно 

- 
6ольтпое значение долх(ны

иметь тепловьте коле6анця' |{ри этом он исходил из предполо_
л(ения' что в процессе обмена мест могут участвовать только те
атомы' которьте обладают энергией, не мень1пей некоторой м'\ни-

Фбщше 3ако!!омерностц 1| теорця 113

Р:Рое-п|ьт-|,9-0/пт (5.31)

из теор14п процесса плавления ,[|индемана [20] известно'' что
плавление наступает в том случае' когда средняя амплитуда
колебаний атомов достигает определен:ного 3начения /в |\, следо-
вательно' ре1петка перестает быть стабильной. АмплитуАа го,
соответствующая энергии' необходимой для обмена мест' связана
с ,'в следующим прость1м соотно1пением:

г,:01''
.{,алее, мох(но напи,сать

Ё: а2гв.

Б точке плавления справедливы следующие

о2г!,:3р7,,

^' 3пт 9 3ь1ь,т 
"г; г6

+ - *9:3б2[,,
о - оое-'ь'тв|т.

(5.30)

(5.32)

(5.33)

с0отно1шения:

(5.34)

(5.35)

(5.36)

(5.37)

||ри этом считаетоя' что величина 0 для различнь1х веществ и3_
,\{еняется незначительно. [отя вы1цеи3ло}|(е!{нь1м представлениям
Брауне уделялось недостаточно внимания, тем не менее' они
являются вах<ными для дальнейтшего развития теории диффузии.Б табл. 4 приводятся экспериментальные данные' и3 которых
мо>к!!о видеть' что в некоторь1х случаях величина @ пропоршио_
нальна |', как это и следует по Брауне.

Асходя из а'тталотичных предполох<ений, Бан-.[|импт [21] по-
лучил формулу

о:" {' ,-3ь2т9|т. (5.38)

Б эту формулу входят с'1едующие величины: атомное расстоя-
ъ|ие а, характеристичеекая частота колебаний атомов ,, йостоян-
таая 0, кото!'ая уже имела65 3 тформуле (5.37)' и температура
плавления 7", поскольку в этом случае такх(е использовались
представления .[{индем ана.

8 3ак. 3080. 8. 3айт
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|:::

7аблтлца :|

!{еталл 1 **''3| -апол| -т \ '" | .,

46
52
64
50
74
60
10,4
28
20,4
31

0,73
0,61

0,73
0,66
0,84
0,68
0,43
0,64
0,70
1,06

19

16

18,5
17,5

24
2о
9

\4
\7
26

,-теплота сублимашии1 2г, _ температура кипепия; 7'_тем_
пердтура плавления.

о:## е-о|]]т

Б это вь1ра>кение вместо не3ависимой от температуры постоян_
ной 1о входит мно)китель, 3ависящий от температурь1. Фднако
при изменении температурь1 влияние этого мнох{ителя на вели_
чину о мо>к11о не учить1вать' поскольку влияние 7 в экспоненте
значительно сильнее.

Френкель [12] вводит в эти рассух{дения новое представление:
он считает' что атом в процеосе обмена мест переходит вначало
из у3ла в ме)кдуузлие, пребывает в этом менее устойчивом со-
стоя\\и|4 определе[{ное время, а 3атем 3анимает вакантньтй узел
ре1петки' |1оэтому в формулу Френкеля входят две энергии ак-
тивации (0я и 0') и две величины т9 и т2' представляющие собой
время пребьтвания атома соответственно в ках(дом из обоих со-
стояний (в узле и в ме'кдуузлии);

о : __у 9-(Ф3+0"1{епт76| 9тдт"

|1озднее бьтли проведень1 расчеты' в которь|х учить1вались
дефектьт ре11]етки' существующие в реальном кристалле. |ак,
Бэррер [23] на основании кияетической теории подсчитал число
81ФйФв /??: на еди]ницу площади ре1петки, которьте обладают'
энергией, необходимой для обмена йё€11 |4 которь1е участвуют

Ф6щше 3акономерностц ц теорця

9 1€{€Ё[€ \ сек в таком обменном процессе. Рсли
1лощад|\ концентрация атомов' миграция которых
6]|юдаться, рав['а с' то

'|

п'-+с7уе-0;пт"'| (;-*" '

при этом и3 1шести равноцен|ньтх направлений в кристалле вы_
брано одно определенное направление. 1огда для числа атомов
,??я €Ф€0АЁ€й плоскости ре!петки мы пол)даем

п':*(, 
-* 

а:)а\е-о!пт, (5.42)

где а- расстояние мех(ду плоскостями ре[шетки. 3ти вьтра>кения,

умно}|(еннь|е на вероятность р' дают число атомов, принимаюпшх
участие в процессе о6мена мест. Бероятность р показывает'
сколько атомов' обладающих необходимь|ми значениями энергии
акт|4ват\14|1, в действительности мо}кет перейти в соседнюю пло-
скость. 3та вероятность р рав}{а степени неупорядоченности
кристалла с. 3еличина с зависит от типа дефектов, т. е. от того'
идет ли речь о дефектах по 1|]оттки-Багнеру 14л\4 о дефектах
по Френкег:ю. Фна растет экспоненциально с увеличением тем_
перацры. 8ычитая и3 уравнения (5.41) уравнение (5.42)' полу-
чаем при учете типа дефектов уравнение вида
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37,6
39,1
36,3
36,9
40,0
33,2
38,4
46,4

29,5
44,8

на единице
долх(на на-

(5.+:1

(5.43)(5.30)

(5.40)

1^ 4','9_Ф,п'Р: о{.оохох
Бсли имеется га степеней свободьт для перехода в активированное
состояние' то это уравнение необходимо еще умно}к|тть \1а выра-
жение

/о\"-1 1

\дг, (2-1)!' (5.44)

Фднако для диффузии в металлах' по-видимому' мо}кно считать'
т!!Ф 1- 1 или в крайнем случае п_2'

||риведенные вьт1пе уравнения получены для идеальнь|х рас_
творов' и ,т1оэтому они строго применимьт только для самодиф-
фузии.

Аналогичным обра3ом, использовав метод переходных со--
стояний и теорию абсолютных скоростей реакций, 3йринг (см.
работу [24]) вьтвел следующую формулу для коэффициента диф_
фузии:

9: Р6'},{'_,,"': ра2$ еьв|пе-0|пт. (5.45)

Б этой формуле Р* равно сумме активированнь1х промех{уточных
сост69ний, Р равно сумме нормальнь1х ]с9стряний, а А5 пред_
ставляетсобой ра3ность энтропий ме>кду этими обоими сост0яния_
ми. -[4'но>ки"е', ,."/" ,,о"''"е.с, в формуле (5.45) в ре3ультате

8,:
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(5.46)

гдо р является ч.исл0вы|м й:[1Ф}(,}1!€./|ём' зависящим от типа ре_
|петки и рав'нь1м д]1я кубичоской объемно-центрированной ре'
1цегки а-}](елеза ||эц, 0 для кубичоской гране|{ентрированной ре'
!шетки т-х{еле3а || тэ.3елтцчпна 

'? 
у{итывает число равноценных

Ё|апр:|вле,ний в реплетко при обмене мест. |[о Берту [25], формулы,
выведеп,ные 3йрин,гом (см. раб'огу [24\), а таюке 3ортом ;и 3и'не-
ром [26] для среднего времени пребьтвания атома в узлере!шетки т'
приводящие к формулам (5.45) и (5.{6) ' являются идентич-
ными.

.(,ай,не,с [27] отменает' чт|о 3начени'е .Ро 3&3'и€ит глав]т{ь1м ,о6ра'
Фут

30м 0т величины е''-,. Асходя из предыдущих раосух(доний, от'
|но1пен]ие 0/7* представляет,ооб,ой 9]нтропию активаци|и 1{ !3,€€й8-
тривается Аайнесом как энтр,опия ,плавл'ония. Б основе этого
ле}кит представление о том' что атом' меняющий место' создает
такой беспорядок, какой получается при местй|ом плавлен1ии [28].

|1,0чт}| все т|е0ретические выв'оды {от!!01сятся к расчету постоян-
ной ,Ро. 1(ак следует из предыдущих ра'осух(дений, эта велич,и,на
непосредстввнно связа,на с типом дофектов и меха}{и3мом диффу-
зии. 1еория [23] позвол,яет объяс,нить тот факт, втю и3меренные
значения 2о охв1ть|вают 0чень 1пирокую 'обла'сть п,оРяйа 108.,
Фднако и3 совпадения теоретических и экспер:им0Б12./!ьЁБ1[ 3Ё2;
чений еще нельзя с ув,ере}1ностью сделать вывод' что тот меха-
!!|изм' кот|орый бьтл по/|ох(ен в 0снову ра'счета' в действительно-,]
сти имеет'мест0.

введения свободной энергии. Формула (5.45) достаточно хоро1по
согласуется с опытнь1ми данными. .&1ох<но представить себе, что ]

процесъ обмена мест приводит] и3вестному беспоР]лку и по_;
этому к возрастанию энтропии. |1оследнее будет тем больтт1-е, чем ;

вытше ,порядок в криста4|ле |4ли чем мень1пе число дефектов
в нем. 3то мох<но согласовать с тем опь1тнь1м фактом, что 3на'
чения Р1 п!и диффузии в чистых металлах очень велики, а при
лиффузии в сильно неупорядоченньтх твердь|х растворах' |напро-

тив' как правило' имеют 3начительно меньшую велинину. 1ип
дефектов учитывается мнох(ителем р.'Бсли йзвестен механизм лиффузии, то из формуль: (5'45)
по определенному экспериментально 3начени]о 2о ту1ожно вы-
числить и3менение энтропии А5. Б частности' напримеР, 1{3'

вестен механизм лиффузии углерода в }келезе. ,[|ля этого слу'
ная Берт и 3инер ]ёй. работы |2Б, 26|) и3 своих измерений'
на с-Ре определили разность энтропий и получили значение
А$ аз 6 тслл|моль. Формула' выведенная теоретически этимт4 ав' 

'

торами и исл1оль3ованная |4ми для расчета диффузии углерода
в х(е|!езе' имеет следующий вид:

| :9 а2упеь8/п,е-о|пт : Р,е_0|пт,

@бщше 3аконо14ерност|' ц ?еорця

|[опыт:си'определить' исходя и3 тооретических сообра>коний,
такх(е и э,нергию активации @ о'контились 'бозрезультатно' по-
тому что в настоящее время еще не удается точно рассчитать
энергию ре1цетки металла. Р1сключение составляют щелочные
металлы' для которых легче вычислить энергию ре|[]етки. Бы-
рах(ение для потенциала ре1петки меди' выведенное Фук-
сом [29], дает сравнительно хоро1шее совпадение с опытом для
!|08}8я:ЁЁФй решетки и упругих п'оотоянных. 3тот расчет 'бьтл ис-
поль3,ован {,а'нтишгтоном и 3ейтцом [30-32] д/|я вь1числв|1у|я

' 
Ф и г. 44. Бозможнь:е.т""#т.5&&'#:", мест (по !,ан_

энергии акт.ивацу\|т пр|и различ'ных !меха|!|и|змах ,обмена мест. Ёа
фиг. 44 из,обрах<ень1 три тила та11|\х механи3,мов. Ё1а фиг. 44,а
представлен 1неп'о'средственг*ь:й обмен мест' ,на фиг. 44,6 у\ в т]о-
казана диффрия по мех(дуу3лиям' а на фиг. 44,еи0 

-диффузияпо вакантнь1м узлам в ре1шетке. Бв'одятся три парамегра' кот0'рые
дают во3]мо)к}!о'сть ра,ссчитать ;91!1€1{€+Ё]:1€ 90[€А}!14)( ат0мов во
время обмена м'ест (;на фиг. 44 Фф3Ё8чены стрелками), и 'подби_
раются та.кие значения этих параметр,ов, чтобь: э,г!ерги,я актива'
ции бьтла,ми;нимальной.

Б табл. 5 даны 3начения энергии активации' полученные [ан.
ти,нгтоном :и 3ейтцем. €оглаоно 9тим значениям' диффузия в ме_
таллах с кубинеской гранецентрир'0ва[1ной решеткой дол:кна про-
исходиггь т0лько п|о вакантнь|,м узлам. 3то ста,н'ов,||1,:€[ ||,0}|9т[тБ!1!1;
ео'1и учесть' что для ветраивания атомов в мех(дуузлио при очФ!ь
плотной тпаровой упаковке не хватает места. 14зйеренная

\17

..
|!

?!__--_{-
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эксперим'ентально те'плота активации для сам9диффузии
состаБляет при6лизительно 46 ккал| е-атом.

?аблшцо 5

8ьпчисленнь:е знайения энергии активации
для ра3личнь!х механи3мов диффузии

}1ехацизм диффузип
|о, '''|''*'"

зии с г!астием четырех атомов' равное 9| ккал|е-ато7!' ле>\<ит го'
оа3до них(е' чем значение' полученное для энергии активации при
кольцевом обмене двух атомов, и т!р|16лих(ается по порядку вели_
чинь| к экспериментальному значению. }1еханизм непосредствен-
ного обмена йест не допускает' что6ь1 компоне[|ты твердого рас'
твора имели ра3личнь|е подРих{ности. Более поздние иоследования
г33-35.| покаъали, что в обшдем случае необходимо учитывать раз_
личньте- коэффициенть| диффу-зии. таким образом, не исключено'

9бщше зокономерностц ш теор1'я

меди

3кспериментальное значение @ = Ё 46 0Ф кал|?-о,пом.

Ёепоередствонньтй обмон :й€(1 й88А} двум,я соседними ато-
мами (с,м. фиг. 35) АФй}{€,Ё бьттъ исключон из ч,исла реалыных
механизмов обмена по энерг€тическим сообрах{ениям' однако в ви-
дои3мененной форме такой механи3м мо>кет существовать. Речь

идет о р'ассмотренной 3инером [15]
кольцевой диффузии. Ёа фиг. 45_
47 и3обра>кены некоторь1е случаи

253 000
230 000

64 000
91 000

Ф и г. 46. 1(ольцевой обмен мест четь:_

рех атомов в кубинеской объемно_цетт-
трированной решетке (по 3инеру).

что кольцев_ай диффу3ия' по 3инеру,
играет некоторую роль и при са_

модиффузии в чи'сть1х метал_
лах.

.[[е 1(лэр [{0] в своих расчетах
учел упругую энергию' связанную
с о'бмено'м мест' 'и ]пока3ал' что в
металле с кубической объемно-цен_
трированной ретпеткой кольцевая
диффузия является наи'флее ве-
роятной. |1о аналогичнь1м расчетам
в металле с кубинеской гранецен-
трированной ретпеткой долх<ен осу-
ществляться дьтронньтй механизм
диффузии.

Б работо '|)энеса [41] обсу>клает- Фиг. 47' (ольцевой обмец
ся ,еще 'один механи3м лиффузии, мест трех атомов в кубинеской
которьтй дол)кен иметь мест!о в шде- гранецентрированной решетке

.почных металлах. €огла,сно |1энесу, (по 3инеРу)'

лиффузия происходит в направле-
н|4и пространственных диагоналей решетки' на которь1х' не-
смотря на очень плотную упаковку' располагаются дислоцирован-
ньте атомы. |руппировка дислоцированных 81Ф\4'Ф8 осущест-
вляется таким о'бразом, что на 8 мест в ре1шетке приходится
9 атомов металла.

{,отя вьтсказан]ные предполох(ени1я являются в 'больп:ей сте_
пени умо3рительным:и' 0ни все >ке дают прибли3ительную картину
птеханизма диффузии. €ледует '€!1}1?81Б; ч1о в ,общем случае диф'
фузия про,исходи1т по дефектам в ре1шетке, а имен''но по мех(ду-
узлиям и вака'нтнь1м мостам. 9тобы п'олуч.ить представлоние
0 числе дефектов в кристалле' .м'ох(но воспольв0ваться ра|счетом'
сделан;нь1м-3апнером :[ 1|[,@[1&4 [13]. 8сли общее ч'исло атомов
рав]1{о .[ и малая ча'сть атомов п 'находитс'я в ,мета'стабильном
состоят{ии в,мех(дуу3л|1ях' бла!одаря чему в ре1петке ип{еется
|17 Б3'(&Ё1Ёь1х мост' то тогда' по 3а,гнеру ;и 111оттки, 

'?2 
1опреде_

ляетоя следующим вь1ра)кен'ием :

}1епосреАственнь:й обмен мест
Аиффузия по междуузлиям . . .

[иффузия по вакантным у3лам
1(ольцевая лиффузия (по 3инеру)

!

!0
!

]--=:---*--[ ---?{ !ъ,
..\ 1 )./
-_- _-ъ-6-=:-{:

:-_________.1___

Ф и г. 45' (ольцевой обмен
мест четь|рех атомов в кубине-
ской гранецентрированной ре-

п-гетке (по 3инеру).

такой диффузии в кубической гране1дентрированной и кубиие-
ской объомно_центрированной решетках. ,Ёа ,фиг. 47 представлена
кольцевая диффузия ,с участием тр,ех атомов, на 'фиг. 45 и 46 _
кольщевая диффузия с участием четырех атомов. |[оследний слу-
най 3инер ра'ссчитал для меди и определил онергию актт4вац|4\4.
|1ри этом он использовал метод, аналогичньтй тойу, который т!ри.
меняли в своих расчетах },антингтон и 3ег]тц [30' 31]. Ёайденное
3инером 31{ачение для энергии актива!\|1и при| кольцёвой диффу- ![": |\|9-0|2&т, (5.47)
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Ёелм п а равно п1 (нт'о, од[{ако, 1'е обя3ате'1Б'!|0), ?0 произтведе-
ние ,их дает

1]177* ]{е-0|пт.

€тепе,нь неупорядоченности кристалла,определяется а!{алогично
степени !,й,€т€Ф1![1 8111{,14

9ту велинину мо>кно легко рассчитать.1а6л.6 дает представле-
'!1ие о степени неупорядоче[{|ности при ра3личньтх э'нергиях акти-
ваци,и и ра3|[{ых температурах.

7аблацо 6
€тепень неупорядоченности

3нергия температура г, "к

п.*: й.

10 000
25 000
40 000

2. 10-з
2.10-'|
1. 10*11

4.\о-2
4 . 10-4
4.10-6

1.10-1
6 . 10-3
2.10-4

Ёих<е мь1 увидим' что механизм диффузии, особенно в твердых
растворах' мох(ет быть весьма слох(ным. Фднако мо)кно на_
деяться' что дальнейтшее разв|1тие |!дей, которьте 6ьтли кратко
и3ло)кень1 3десь, позволит' наконец' найт|4 общее выра)кение для
коэффициентов диффу3|1|| у1 их температурной зависимости. ||о-
дрооные теоретические исследования этого вопроса приведены
такх{е в монографиях ле 1(лэра [28], Бэррера [36] и 1,1оста [37].
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3Ависимость коэФФицивнтА диФФу3ии
от концвнтРАции

$ 1. /}1етод ]!1атано

|1ри обработке ре3ультатов диффузио1{нь|х опь1то]в в больтпин_
стве случаов ]не учитывала,сь 3ави!симость коэф'фицие}{та диффу_
зии от ко|1!центрац14|4, так как только при 19том условии й'Ф8'!1Ф

бьтло решить у$авнение Фика 'в том виде, в каком это бьтло из-
лох<ено в гл. 2. 1акое упроще!1и'е'было вполнФ допусти'мым' по'
скольку :необходимо бьтло определять только приблих<ен|нь|е 3'на_

чения скоростей диффузии. 1(роме т|ого' в ра'н,них изм'ервниях
имел,и мес'тю 11Ф|,!;ё|д,ц;661и' которь|е !могл,и исках(ать ре3ультаты
в |н'е мень1шей |степ'ени, чем предполагаемая концентрац|4он|1ая
зав'и!сим,ость коэффишие|нта диффузии. Б ряде примеров коэфф1-
циенты диффувий_о'пределяли'сь при малых ко1нцент1рациях 4иф-

фунлируюйих 'при'м,ос'ей, для того что'бьт иметь дело 'с малой за_

висимостью от ко,нцентраци,и.
!,ля раснета коЁ[ётттРационной зави1сим0сти кооффициента

диффузий необходим,о определи?Б ,€ 8{8[Б вьтоокой тоцн'остью

распределение концентрации диффундируюшей компоненть|
7:[(*\ в образце. Бперйые такие опБтьт бьтли проведень: |рубе
и Рделе ;[1] при исследова,нии взаимодиффрии двух |металлов.

Фдним и| опйсаннь1х им,и пример,ов является в3аимодиффузия
меди и никеля' которую мьт раосмотрим них(о. Ёекоторь:е кривь1о
с: [(х) для этогю с.г!утая изобра>кепьт ,на фиг. 48, огкуАа 'видно'

что дйффузия [.{! в €ш происходит 'бц,сгрее, нем лиф:фузия €ш в
\1. ||рй,определен]{]{;'@тдель'ньтх 3начений кооффишие!!та диффу'
зии гранинйой плоско1стью для обоих диффузионнь1х пространств
слух{ил а :пе!пен.{,ик}лярная к н аправлению диффу3]'|}1 ;|!./|'Ф'8]{Ф€?Б:

в йоторой йоншентраци_,я обеих ('Ф1!1|{1@'Ёётт1 ооставляла 50 ат. 0/о.

||ри вьтни,слен'ии коэф,фициента диффу3ии по э]кспориме|нтальньтм
точкам обеих в,етвей кривой [рубе и Бделе исполь3овали уравне_
ние (2.18). Аля 0:|{Б!18 продолх(ит€.|;Б;!{0€!,Б1Ф 5 дней при темпера_

цро диф!фузион,ного от>кига 1025'с они полу{или вначения ко'
эффишивнта диффузии' которьте приведень1 в та6л. 7. как видно
пз та6л. 7, коо:ффициенть1 диффувии |весьма 3амет!{о зависят от
глу6и'ны про'нийновения, 1. е. от ко}{центрации. Аналогицньте яв-
ления 'наблюдаются так)ке ,при в3аимодиффузии з|олота 

'1 
||ла'

т,инь1' 3ол,от8 '14'{\т'||ААия' золота'и никеля [2] (фиг. 49). &эффи'
цие'нт ди'ффузии ,определял,ся в этом случае таким >ке образом,

3авс:сслмость -коэффшцшента 0шффузшш от концентраццц 123

как ||, рань1ше. Аля вза,имодиффузии 1никеля и з'ол0та коэффи_
циент диффузии составляет при мальтх концонтрациях !{икеля

Ф и г. 48. взаимодифф}3ия меди и никеля (по |'рубе и Рделе).
|{ривая /_Ф цос; кр\'!в^я 2-72 цао; кривая 3- 120 цас; г-1025о с.

6.10-10 см2| сек, при 50 ат. 0ь \1 од равен 1,2.10-:о см2| сек для
обоих м,еталлов' а |3атем кооф'фициент диффузии золота в 1никеле

0[
- 0.7 -ц6 -0'5 -ц4 - 0,1

м./у!

Ф и г. 49. Бзаимодиффузия 3олота и никеля (по [рубе и Рделе).

!адает до 0,35.10-10 см2| сек для маль1х конце!нтраций з,олота.
Фписанный вы1це метюд по3воляет обнарух<ит{ 3ависимость
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коэффициента диффузии от концентрации' однако полученные
таким обра3ом 3начения не являются очень точными.

7аблшца 7

8заимодиффу3ия меди и никеля
(по |рубе и Бделе [1|)

}1 икель в меди .[![едь в }|икеле
0,005
0,010
0,015
0,020
о'025
0,030
0,035
0,040
0,045
0,050

30,6
18,7
11,3
6,9
4,5
3,5
2,7
1,9
1,1

0,4

1,1

1,5
1,7

2,1

2,5
3,1

3,8
4,3
4,4
4,1

0,005
0,010
0,015
0,020
0,025

31,0
14,8
4,8
1,4

0,2

1,2

1,05
0,95
0,96
0,91

.[,ля вытислония коэффициента диффу3ии при определенной
концентраци|4 ;€./|0.(}8л твь16рать другой м€угцд о6раФткц ре3уль'
татов. {акой метой впервь1е бьт.лг указан !!1атано [3]. €ушность
этого метода заключается в следующем. йспользуя подстановку
Больцмана (стр. 15) ' находим реБение второго уравнения Фика

#:*(,*)
виях' которь1е м'огут быть вырах<ены таким образом:

для [:б с:| в -области х10 п с:0 в области
х}0, а 4е|ёх:0 при ':*оо.3ти условия ат{алогичнь1 у'(е описа}1нь|'м ра.нео. Аалее вво_

дится' по Больцману' в кач'естве ;[{@гвФй 'перемон,ной величина

},:х|{| и при} этом пр'ин,имается' что , является линейной

функцией *{7 (см. стр. 15). Быполнение этой линейной за-
виси,м,ости,овидетельствует о беспрепятство}1ном протекании диф_
фузи,он'нопо проце|оса._- 

Ёа фиг. 50 графинески изобрах<аются функцим х|1/*:€о[5Ё
для ра3лич'ных 'ко,нцонтраций, 'причем с достат|очной точностью

при соответствующих окспериме|нту,начальнь1х и1 пр а}{ичнь1х

они пр'едставляют собой прямь[о л|111|4|4, проходящие чор'ев 'нач

координат. 1ем ,самьтм вь1полняетс'я требуемое вь11пе у0цовие.
|:38'4 с!'пок'; т:7шо с.

2,4

!,5

1,0

Ёсл
Ф:0
н

-ц5

-1,0

- 1,5

ц4 ц6 ц8 !,0 1,2 1,4

!| (с в супхах)
2,0

Ф и г. 50. Функция *|{7 : сопв| (по 1!1атано).

(6.1)

усло-

2

ае4
Ё
в
-6
ч6
Ё:о
\
3/2
Ф<14

16

1в

Ф и г. 51. Расчет для случая 3ависимости коэффициента диффузии от
концентрации (по }1елу).
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1еперь уравт{ение

Релпение уравнения
имеет вид

(6.1) мо>кно 3аписать следующим

-+*:#('*)
(6.2) при 3аданных гра11ичных

о:-+* !',,.
0

образом:

(6.?)

условиях

(6.3)

|1оскольку время опыта /:9Фгт${, то можно написать

о- (6.4)

при условии' чт|о

(6.5)

|[,оследнее условио практически соответствует тому' что пло'
скость' являющаяся границей ме}кду обоими' диффузи:оттными
пространствами' долх(на бьтть располох{она в обравце таким об_

р|''й, что6ьт количество диффунлирующего веш]ества' подходя''
1{€|0 :[ одной стороны к .этой плоскости' равнял0сь :кФй'}1ч091)8}

вещества' уходящему с д!угой стороны. Ёа фиг. 51 плоптади ,4

и 6 дол>кны быть равнь| по вели,чи[{е' т. е.

Фпр,еделен,ная таким образ,ом грани|ч[тая пл|о!скость мех{ду офими

ди'ффузион]нь1ми простра'нствам'и :с }{о[|{€'Бт!ацией см 71е п!{а)(Ф'

д|1т'ея боль:по в том месте' где концентрация равна половин'е и'с-
ходной.'Фна,не'совпада|9г такх!е'}1 8 :|{€!БФ[ачальн'ой |плоскостью

ра,3дрла.
.[1'ля ретшения ур:|в[1ения следует построить графинеским пу-

тем 3!начения 6х|ёо *т' ! х6.о "," ! хёс' !,ля определения 4х|7.о
'00

на кривой с:[@) строят касательную в точке' соответствующей
и'о1Фмому значению ,концентрации' и ивме1ряют ее |накло|!!. 9тобы
получ'ить значоние и1нт€прала' определяют пл0щадь двах{дь1 3а-
щтрихо{ванного уча,стка А1 ('см. ф'иг. 51) и вырах(ают ее в еди-
н|1цах сх. ||олун,енные таким образом 3начения подставляют
в уравнение (6.4) и затем определяют величину коэффи-
циента диффузии, ;ёФФ[Бё1€1,Б!ющепо той концентрации' которой
характер'изуется точка касания ,на кривой с: [(х). }1спользуя

с77хг
-тф ) хас

0

! * ,':0.
0

стшш 1

{ хас:- ! хёс.
осм

3авцсцмость коэффшцшента 0шффузша от'концентрац!1!' 12т

Ф$:
ъ;
ъ
ь

ч
.*
ё

ъ
Ё

эт1от- метод, ;€./|€{}е} обратить ]вни,ма'ние :}{2 1Ф, чтобы [||\Б1'я € ::[(х) была известна с очень боль:пой точностью--условие,
которое' в частности в6лизи начальной концентрации' весьма
трудно 3адать а'}{алитиче|ски. (роме того, ,необходим'о учитывать'
что 'пр0ведение касатыдьной так)ке свя3ано с определентт'ой по_
гр'етшноотью 1).

$ 2. 3кспериментальнь|е ре3ультаты
Фпытньте дан'ные |рубе и Бд€ле [1} были ;8|119{8Б |пересчита|нь|

}1атано с п'омощью описа,нной вь|1ше методики. (ак видно из
фиг. 52, оба метода дают хоро1шее совпадение 13начений в спла_
вах с 'большим содер}каЁ'ием ,[{икел,я ,и з1начительное ра3личие .в

сплавах с больп:им содррх(а-
ни,ем меди. 3то обусловлено
тем' что, очевидно' в сплавах'

(онцентпраца;.я 8|, ап. "/" (0нценпрацця Аш, ап. ,/'

Ф и г. 52. 3ависимость коэффи- Ф и г. 53. 3ависимость коэффициента
циецта щаффузии от концентРации лиффузии от концентрации в системах

в системе }ч]|-€и. Ац-!ч1|, Ац_Р4 и Ац_Р1.
кривая,гполуче-найатано;кривая2_[ру_ €плошные кривые получены 1!1атано; п!нк,п[1р-

бе и 8деле. ные-в,деле,

богатых никелем' когтцентрационная 3ависимо,сть является малой.
0бращает на ,себя внимание тот ,факт, тто коэффициент диффу-
зии меняется совсем незначительно в области концентраций от
0 до 607о меди' а в области' о\60 до 1009о меди он очень ре3ко
во3растает. Аналогичное явлениё\(фиг. 53) наблюдается и при
взаимодиффу3ии золот8 й :|{"т181|{Ёф, з'олота 1! т|алладц1я' 3оло,га
и никеля; оно бьтло исследовано Б!еле [2] и тонно так же пере-
'считано йатано [4]. 

1

Райттос и А4ел ;[5] исследрвали диффу3ию алюм1т.|тия, 6ер!тлли-я,
кадмия' кре'м|ния' олова и щ|4';1ка 9|меди, причед,1 :<оэффициентьт

*_ ' 
|) )(олл [23] прелло>к\4л аналитический .метод вь|числения коэффит{иентов

|иф9узии' позволяющий выявить концентрационную 3ависимость так'(е и
Б области малых концентрацид. !!1етод {олла своб6ден от ряда недостатков'
присущих методу А4атано. - 1рсом. ре0.
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лиффузии определялись ,ими по методу }1атано. Б :!яд,е случаев 
'

бый6-обнарух<она ре3кая'вависи'мость коэффишиента диффрии
от концонтрации сплава. в отдельных опытах' й{апримор при диф''
фузии алюминия и цинка' в[!аче,ния коэффицие1нта диффузии, по-
луч1ен]ньте при ра'3личноЁ цродол>кительности опыта, Росп!о:и3во-
дятся дрстат0чно хоро1шо (фиг. 5{). Б опь1тах 'с кремнием 14

120ц 181в1412/0

710

ч /00

$30
Ёво

= 
^70

8оо
Фэо

10

$:оо\
ё8

ч^6
Р4
ф2

0

10
30
20

70

0
9

8

/х̂
Фь' -ъФ\5чо

4Р -
аФ.'ь
:А

2 4 6 в 10/2!4' (онценпрацшя А[, ап. '/'

Ф и г. 54. 3ависимость коэффициента лиффузии от
концентрации в системе А1_€ц (по .1\1елу).

\{ртцвая 1--22'42 ц|пок' т_7шо с; кривая 2_38'40 су'пок'
| :700'(; кривая 3_86,96 с!тпок' | :699о [; кривая 4_7'13 су-

тпок' т:755" €; кривая 5 _ 14 супок, | :7фо |1
кривая 6_ \08 с!?пок' г:903о с.

олов'ом значения коэффищие'нта диффуз|114 лр14 раз|}{ь!х продол;
х{ительностях 0пь|та повт0р,яются только для ,|1аи6'оле€ |низкой
температурь: (700"€), при более высоких температурах наблю-
дается весь,ма з:[!&9]{т€./|БЁый разброс данных. ,[ля всех приве.
д9нных ,прим1еров характер[{ым является то' что коэффи
диффу3ии с ум,ень!пе[{ием концентрации стреми1тся к предельЁ{ом
3начению (фиг. 5+ и 55).

3авцса;мость коэффицаента 0шффцзаш от концентраццц 129

3ависимость коэффи'ц{ента диффу3ии от
6людалась так>*(е прй диффузии р}-злинных
ми'нии.

конце]{трации| на-
металлов в алю_
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0 о'5 ю 1'5 ц0 2'5 3'0 3.5 4'0
|0нцентпроцая 8ц, вес. '|'
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Ф:ч
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ъ
Ё

Ф и г. 56. 3ависимость коэф_ Ф и г. 57. 3ависимость коэффициента
фициента диффузии от кон- лиффузии меди в алюминии от кон-
центрации - в системе А9-А1 центрации.

(по А:1елу)' €плошные*кРшы1й"*ъ]:1г.*?кле' пунв-

коэффиционты диффу9ии в этих ',,'"'*, за исключением коэф_
фициента диффузии 2п, ум,еньтпаются ( :8Фз!8'ст8,нием процент_
ного с'одерх(ани]я легирующей компоненты.

9 3ак. 3080. 8. 3айт

10 12 14 16

!{онценгпрацая |ц' ап. %
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0 0,5 !,0 1,5 ц0 2,5

!{онценпрацая !+19, вес. '/.

Ф и г. 58. 3ависимость коэф-
фициента диффузии маг1{ия
в алюми11ии от концентрации.
сплошные кривь:е полунены Бюк-
ле; пункппрные_}1елом и сотр.

0 0'1 ц2 ц3 ц4 0,5 0'6 ц'-1 0,в

|1онценп0ацця 31, вес "|"

Ф и г. 60. 3ависимость коэффициента
лиффузии кремния в алюминии от

коццентрации.
( п ло сз:ные кривые п-олуч ены Бюкле; п)/ н'{ п|11 р-

яыа-}1елом и сотр.

0 0,1 ц2 0,3
|{он цен пра цшя !!\п' вес. "/'

Ф и г. 59. 3ависимость коэффи_
циента диффузии в системе
,\7!п - А1 от концентрации (по

&1елу и сотр.).

Ф и г. 61. 3ависимость
диффузии в системе 7п-А1
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Более по3дние исследо{вания да €пльва и мела [8] :на сист9_
мах 7п-сш, А1_6ш, 5п-€ц подтвердили ре3ультать| Райнеса
и }1ела [5] (фиг. 62). Аа €,ильва и !!1ел, а такх(е ,{х<онсон [9} и
1омас ]и Бирченолл [14] опрФцелили коэффищиенты диффуз14|\ в
сплавах \!-€ш (фиг. 63). йз данных и3мерений коэффйшиента
диффузии в 1этих системах бьтли вь:чи|слень1 такх(е 9нергии акти-
вации @ ,и знатех1!1я |6 в завиои,мости от 'конценщации. как

ол
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Фиг. 62.
трации в

15 20
!1он ценпрацая 7п, ап. '/'

3ависимость коэффициента лиффузии от концен-
системе (л-2п для различнь:х образцов (по

йелу и сотр.).
1:840" €.

видно и3 фиг. 64 та 65, энергия активац|1|1 для 7п и 5п умень_
1пается' а для А1 и 1ч]1 (фиг. 66 и 67) возрастает с увеличением
ко,нце1нтрации. обращ8|0[ :!{а ,оебя внимание наличие максимума
энергии активации в системе €ш-\1 вблизи 80 ат. 7о €ц. йенее
резко вырах(енная, но все )|{е отчетливо н.аблюдаемая 3авис11-
мость к0эффициента диффу3[:}[ т@1' концентрации была обнару_
жена 3айюм ,и коттман0м '[10],в сплаве А9-Аш в обла,сти от 0
до 1000/0 Аш (фиг. 68). Рще ]монь1пая кон,центраци'0}1ная 3авис:{_
ш1ость наблюдается в системе €о*\! [11].

€корость диффузии углерода в аустените, являющемся твер-
дь1м раствором внедрения' также значительно изменяется с кон_
центрацией' причем' по уэллсу' Батцу и йелу [12}, коэффициент
Аиффузии меняет свое 3начение от 12.1у7 до 49.16-т 6дэ/сек
в интервале концентр'аций от 0 до 7,5 ат.7о € (1,7 вес. 0/9 €) при
темперацре \\27' €. 3 области концентраций от 0 до 3 ат.0/о €
коэффициент диффузии растет н'езначительно' а в фласгп
вт 3 до 7,7 ат.0ь с резко воврастает (фиг. 69). йзменения

9*
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Ф и г. 63. 3ависимость коэффи-
цие|!та диффу3ии от коццентра-

ции в системе |'{!-€ц.
кривая , получена 1омасом |! Бирче-
поллом при [:1049'€; кривая 2-.[!'жон-
соном прй | :1052о(' кривая 3 _ .[а 6иль-

ва и .}1елом при г- 1054о с.

!{онценпрация $п, оп-%

Ф и г. 65. 3ависимость энергии акти-
вации от коццентрации в системе

€ц_$п (по }1елу и сотр.).
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о,1{ г. 67. 3ависимость энергии акти-
вщпи от концецтрации в системе
|!| €ц-\| (по 1\1елу и сотр.).
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3авшсцмость коэФФцчцента 0шффувшш от концентраццц

соответствующей энергии активации' и значения .Р9 'с кон1|енфа_
{ией ;п!е.{,ставлены на фиг. 70. Фбе величины умень|шаются € БФ3-
растанием кон1{@}|]!дц|а|4 с.

!0нценпрацая (, ап. %

Ф и г. ,69. 3ависимость коэффициента диффузии
углерода в аустените от концентрации.

?-1127" |.

,(,ля взаимодиффузии двух металлов' о'бра3ующих непрерыв-
шый ряд твердь|х растворов' такх(е полг{онь| кривьте 3ависимост!т
козфф:ит{ионта диффузии от концентрации' имеющие 5-образную
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ч"ч/0Ф и г. 64. 3ависимость энергии акти-
вации от конце}{трации в системе

(тл-2п (по }1елу и сотр.).
0

400001
0 5!0

!{онценпрацця А|, ап.'А

Ф и г. 66. 3ависимость 9нергии акти-
вации от концентрации в системе

€ц-А1 (по йелу и сотр.).

конценпрацця Ац, ап."/"

Ф и г. 68. 3ависимость коэффи_
циента диффу3ии от концентра-

ции в системе А9_Аш.
г:9ш" с.
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Б ф и г. 70. 3ависимость энеРгии активации @и коэффицие*. 

?ъ}|'|";[.1:]трации 
углерода

ф,р'у. \акая вависимость 1найдена в си,стемах гь-ш| [10, 13! ш
€ш- Р{ [14]. Результаты |этих и'ослед0ваний приведе|ны йа фиг.-71и 72. (тцстема €ц-Аш [15] 3анимает несколько особое место.
|1риблизительно при 60 Ат.- о|о Аш коэффициент диффузии прохо_
дит через максимум (фиг. 73). Ёих<е мы раосмотр'им это 6от:ее
подробно.

|{он це н тпрация 7п, ап."!'
аЁРт5А
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Б и'нтерметалличоских 'фазах м'ох('но так)ко обтна!})кить и вь|_
числить более или менее резко выра'(енную 3ависимость коэф-
фициента диффузии от состава. €ушествование этой 3ависимости

|(онценпрация ш[, ап../'

Ф*цт, 7\. 3ависимость коэффициента лиффузии от
концентрации в системе Ре-1\.[|'

7:1310о €.
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(онценпрацшя |т;, ап.%

Фпт, 72. 3ависимость коэффициента диффузии от кон-
це}{трации в системе €ц-Р6.

д9к:в!11но при 'ис'следФБа'[|}1]:! $-фаз сшствм (о-7п1), А8-2п [19]
и в вюстите [21]. (освеглньтм путом 1мо}|{но было установить та-
кую зависимость и в о- и т-фазе л2т}:}ти; 2).

:) |ап6ег9геп !. 5.,!!1 е}д! (,. Р., настное сообщение.
э) [!ецп ап п 1!., не опубликовано.
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€ледует заметить, что в ,общем 1случа'е концентрацион,шая 3а_
висимо'сть коэффишиента диффу3и:и выра)кена ,слаф, если диф_
фунлируюшие металль| 6лизкп по св'ойствам друг к другу, и' |1а-
пр01тив, вьщах{е1на достаточ,но ревко,'осли металльт об'нару>кивают
малое сродртво. 3айт ,и [ерма,ц [16] наплли' наприм€р' ,что пр'и
лиффузии 11 в Рб 3ависимости от концентрации либо вообще не
существует, л'и'бо она является весьма малой, в то время как

при диффузии |!19 в Рб эта за-
висимость выра}кена достаточ-
но отчетливо. Фбобщая ре3уль-
таты новейгших исследований,

-н
11 109

т1т. т01 1т в "к)

Ф и г. 7а. .[!'иаграмма состояний и Ф и г. 74. (оэффициентьт диффу5ии
диффузия в системе €и-Ац. цинка в с-лату1{и' пересчитаннь[е к

?:839. €. соответствуюн:ш;Ё*'т^еннь|м тем-

мох<но сделать вывод' что, строго говоря' вообще не сущеотвует
(но говоря о самодиффузии) коэффициентов диффузии, которь|е
бьт не 3ависели от концентрации.

1ак как те,мпература плавления 'сплава в общем случае и3ме-
няе!ся с концентрациой, то мох{но предпол,о)кить' что зависи-
м'ость коэффишиента диф фузи'и,от концентр ации обусловл'ив ается
тем' что сплавь| разлинной концентрации' раосматр,иваемь1е при
одной и той х(е темперащр,е' и1меют разнь|е приведеннь1е темпе-
ратурь1 (отнооитель,но их точки плавлешия). 3то пь|талисьучесть
3айт и 1(айль т[17], олнако в то время 3ависим0сть ковффишиента
,{иффузии от концонтрации еще н'е бь:ла т0чно рас]счита,!!а. Бьтли
и3мереньт ср9дние зна'чения коэффиционта Аиффузии цинка в
с_латуни' содер)кащей в одном случае 29,10ь 71, а ь другом -9,6о19 7п. ||ри интерпретации данных 'поступали следующим
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обра3ом. Бьтчислялось отно1пение температуры опыта к темпера-
туре плавления ?|["; о!1,о и|споль30валось в качестве пр'иведенной
температурьт. 3атем результатьт опыта экстраполировались'-
к концентрации 0% 7п лутем вь1числения температуры' находя-
щей'ся в таком отно1пении к температуре плавления нистой меди;,
ка'к 7||в. |!олунен'ньте таким образ'ом дан]ньте лех(ат ,Ёа оА!{ой
прямой (фиг.74).3тют метод являетюя весьма грубым,'и в,на-
стоящее время есть более т0ч!нь|.е ,методь!, 'однако 'в|се х(е при ег0
пом'ощи мо)кн'о 1{811Ф€18€,ЁЁФ пока3ать ,связь коэффишионта диф-

300

фузии .с температурой
плавления.

в другом опь1те быд
определен коэффишиент
сайодиффузии РБ в чи-
стом Рь и коэффишиент
лиффузии РБ в сплаве
Рь-в1, температур а лла-
вления которого состав-
ляет 294" €. Бсли умно-
}|{ить величину темпера-
туры, при которой иссле-
довалась лиффузия в
сплаве' на коэффициент
600/567, представляющий
собой отношение темпера_
турь1 плавления чистого
свинца к температуре
'плавлени1я сплава в '(, н

затем по эксп'ерименталь-

эФ*\о
ъ
ч
\

[етпператпура, "|
200 250

ф и г. 75. (оэффициенты самодиффузии
свинца в сплаве Рь-в|' переснитанн|ге к
соответствующим приведеннь|м темпера_

турам.

ным данным построить график 3ависимости |9 | от \|?, то, как
это видно из фиг. '75, ъсе точки располФкатся йблизи прямой ли-
ни14 для самолиффу3ии свинца. 3тот результат является вполне.'
естественнь1м' поскольку исследованньтй сплав т|о своему строе.
нию мало отличается от чистого свинца' так что в этом случа
играет роль только температура плавления.
- !,арактер'ным примером' в 1кот|ор,ом особенноотчетливо мох<}1о

оонару)кить-такую свя3ь, 88.[{{ё!€!1 исследованио диффуз,61] 8 ё[{:
сте}1е €ш-Аш (ом. фиг. 73). €уществующий в этой^ сйстеме ми,
нимум точки плавл.ен,ия обусловливает налич,ие ,максимума ко,
эфф:.пциента диффузии в соотве1ютвующей обла,сти концеЁтраций.

г,сли ра'ссмотреть ,с этой точки 3|€тЁ}19 все до сих пор ]и|осло.

49валяьт'е си'стемьт' где имеется 3а|висимость коэфф;ициен1та диФ
фузР1 от к0нцентрации, то мо'(но сделать !вывод, что
коэффишиента диффу3ии с цонцентрацией не 

'Ёё.д^ 
,р"й'

так' как это описано вь11пе. Б ,си'стемах А9-Аш, А1-с,, А1_
А1-/м19 и А1*Б| коэффициент диффузии, умень1цается с

3авцсцяосгь коэффшцшента ёшффузшш от !сонцентраццц \3т

концентациикомпон.ентсплава'й|.оемотря['аумопь1пен'иетем.
пературьт плавления. Б других системах |о{}{ остается прта6ливп-
тельно постояннь|м.

Рсл'и полагать' что обмон мест и вм0сте'с этим ди'ффузия яв_

ляются процеосами' которые ,определяются величиной и харак-
тером 9|н,ергии |свя3и' а так)ке наличием дефектюв, ',|1 есл||' далее'
учесть' что 1на1п}1 3Ё8,!1}]9 о свя]3и 'в сплавах 8&€ ;Ё'€АФ€тат0чнь]' то
,не следует о,х{идать' чт0 в,0зрастание коэффициента диффу3ии
с по,}{их{ением темперацрьт плавления является общим прави-
ло,м. Боле'е глубокое представление об этих вопросах мож1"!о
получить' если рассмотреть отдельно концентраци,онную 3ависи-
мость энергии активации и значения "Ро. Фднако поскольку за-
виоимость ме)!(ду скоростью обмена мест' с одной стороны' и
силами связи атомов - с другой, в настоящее время еще не
может бь:ть количестве1!{но точн0 9адана' то приходится огра!}1и-
читься вь1водом'болео качоственного характера' 3аключающимся
в том' что в случ{'е'оди,наковопо ,механи3ма диффуз'ии ,б,олее вьт-
сокая э,нергия активации обусловлеша больтшей о'нергией свя3и.

14,[гслеА}я зависим,0сть коэффиши,ента лиффузии от конце[1тр а-
ции' различные авторы [5, 14, 18] высказали предполо}кение
о том' что если экстраполировать значения коэффищиентов гет€ро-
диффуз'ии к 00/о' то м|ох(н,о получить в,еличи'1{у коэффишие]{та
самодиффузии ооно|вн,огю металла. ,{,искуссия по |этому вопросу
в'о3никла в св,язи 0 |1Ф9Б.[0!{!1'ем 'работь1 3айта и \айля [17], в ко-
торой они |на осно{ва;нии и'сследований лиффузии в сви!{це уста-
нов]или правило' закл10чающеося в т0м' что 'скорость диффузии
металл|ов 11, Ё9, Аш и $п, |п, €6 и А9 в,оврастает в указа:нной
последовательности 9лементов' с,оответствующей всо боль:лему
удален.ию в пер|иодичоской с,истеме от о'снов!{ого металла-
сви!нца. }х<е тюгда обращалось в,нимание '11а то, что в такой х<е
п|оследовательно'сти умень1пается,и раствори,мо,сть этих металлов
3 ;€Б}!1{[8. ,Фднако йел 'считал' что указа}{1ное вь11пе п'рав]ило яв-
ляется,отшибоч,ньтм, поокольку |исходная ко'!1центрация перечис-
ле1ннь1х 'вь|!це м'еталл0в' ,одинак0вая во. всех опь[тах' составляет
разл]ичные дол;и 0т предельной !а€тв'о!им:ости ка'{дого. ив метал-
лов в Рб, а ото благодаря концентрацио'нной зависимости коэф-
фициента диффузии и приводит к ука3анному прав1илу. Флнако
п'очти 1невероятно, нто,бь: в узкой 'обла'сти ко,нцентраций, 'напри-

мер 0,12 ат. 0/9 А9 или ,несколько тысяч[!ых проце}{та Аш, ко.горые
соответствуют пределу ра'створим|ости А9 и'!и Ац !в св,инце' коэф_
ф.ициент диффузии м,ог ,и3'меняться ,в 103-104 ,рав до 3:}{а\1ёЁ|{91
коэффишиента самодиффузии свинца.

йз имеющихся до |настоящего времег1и эксперименталь}[ых
даннь1х следует' что 3начония коэффициент0в лиффуз:ии, 9кстра_
п,олир0ванньтх к 07о' только в 'н'ескольких случаях приблихсон.но,
согласуются с коэффициентами ,самодиффузита;. \]'а фиг. 7'6 и 77
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приведень1 данньте !и'3мерени,й !омаса и Бирнон'олла [14], которь1е.
изучали лиффузию в сплавах меди. в твордом растворо А9-Аш
коэффициент диффу3у1у1 для 1000/о Аш имеет з|начительно б,оль-
1пую 1вели',чину' че'м коэффишиент самодиффузии чи'ст0го 3ол,ота.

ч
*
ч

8,0 9'0 . 1ц0 11,0

т/т.'то4 (т в 'к)

Ф и г. 76. ?емпературная 3ависимость коэффицие:*-
тов диффузи|1 различнь|х металлов в меди.

..-даннь|е !!1артина и Азаро; 2_данные для системы €ш-Р0'
экстраполированные к Ф], Р6; 3-данные }1атано; 4-даннь:е
|рубе и 8леле для системй €ш_}.{|, экстраполированнь!е к 0ой }.{1;

5_дан|]ь!е 1омаса и Бирненолла для систёмы €ц_!'{1.

{,отя в сист€ме А9-Аш температур8 :|1.[88./|ё}1!1я растет от А9 к
Аш и коэффициент самодиффузи|и серебра больтпе, чем коэффи-
циент самодиффу3ии 3олота, коэффициент диффу3ии в сплаве
вопреки о}киданию во3растает в направлении к чистому золоту.
€овпадение значений коэффициентов самодиффузии и экстрапо_
лированных к 0% коэффициентов гетеродиффузии мо)кет иметь;
место' по-видимому' только в идеальньтх твердых растворах. так
как радиусь1 и энергии свя3и примесньтх атомов отличаются от

7о:мперапура, '€

'.110 ап % Атл

1

-2--- 
3

----- 4

--- 5
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соответствую::1их величин атомов основной ре1петки' то это

в боль:шей-или мень|'шей степени приводитк исках(ению кристал-

лической решетки' а тем самым и к пони}кению энерги\4 актутва-

ции. вследствие этого гетеродиффузия дах{е при самь|х- маль1х

концентрациях дол}кна пройсхолйт| 6ьтстрее, чем самодиффузия'

8,0 9.0 [0,0

11т.то4 (7 в "[()

Ф п г.'?7, 1емпературная зависимость коэффициента
диффузии различнь|х металлов в меди'

3то, по-вид]:1]т{'Ф]у1}: подтвер}кдается да'н!нь1'ми работы [22]' в кото-

рой бьтл опреде;ен коэффициент сам'оди'ффузии 50 в А8 при

|{редельн,о малых конце'йтрациях. вмосто экстраполяции к к0н_

ц'енБрацйй, равной 'нулю' м'о)кно ввести представле}1'ие' что ка-

щдьт'й прийесньтй атой окрРкет[| 9 !ё111€1(е только атомами| о,сн,0в-

ттого мЁталла. всли }ке по сос'едству с примес'ны'м атом'ом нахо-

д"'." 
-й'й]йтный 

у3ел' то в'сегда мо>кн|о о)кидать увеличения
подвих!н1ости такого ат|ома. [|ри этом в,о3ра,стает- подвих([!ость
такх'е у |неболь1пого чи,сла Ф[:Ё]ФБЁБ[ атом0в' н0 'обнару)к'ить это

хъь
*\
хс
с'

/1,0

[емперапура, '(
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'непосредственными измере1ниями1 {!{е удается''поскольку влияние
такогь 366"*., на пр,оцессь1 самодифФг.зчи сли1шко!м тлало. Фд_
1нако п,ри б6л,'пих концентрациях 'этот эффект мо}(ет быть об'на_

рух(е}1. (ак мьт увидим !них{е' по |и,ссл,едова'ниям 3айта л 1(айля

[й] коэффициенй самодиффу3и'и св'инца :8 ;€!!|[2Б'ё Рь-в1 и'меет
6ольтпее знанение, чем этого следовало бьт ох<идать, |исх0дя из
величи,нь1 коэффициента диффу31ии в'исмута.

$ 3. Раснет распределения концентрации
случае концентрационной 3ависимости коэффициента

диффузии

[л,9 определ'ения глуби,ньт про!никновения диффундирующей
к|омп0нет|ты ча'сто'бь:в ает н'еобходи,мо найтут р а'спределение к0н_

центрации в образце, €,0ФтБ€![тв}ющее 3аданному коэфф;илиенту
диффузии .} и Бремени ди,ффузита [. Ёсли коэффишиент диффузии
является постоянн,ой в€"тп}['тлЁ,Ёой, то вычи'сле!1ия проводятся с по_

м'ощью описанной вьт1ше методики (см. гл. 3). Б'сли х<е коэффи_
циент диффузии 3ависит 0т концентрации' то, нтобы 'найти кри_
вую распределения концентрации',приходится 1при!ме|нять спе-

циальнь1е м,ет0ды расчета и вводить :Ё€[ФтФРБ1€ в'спомогатель'нь1е

функпии. Ёихсе излагается один и'3 таких методов, которьтй был
предло>*(он 3апнером [20].

,|{редполагается' чт|о в ра,ссматриваемой области
ций коэффициент лиффузии и3вестен и мох<ет быть
в следующей форме:

2: |.еР [с_!д(с|+с,)]; (6.6}

А €э- исходнь1е ,|Фнцентрации. Ё1ачальнь1е и гра,н'ич'ныо
таковы: (:|,, для х {0 и |-о,

€-€а для х )0 и !:0.

3Ае8ь с:
условия

Бел:ичи:на "}, в формуле (6'6) является коэфф'ишионтом диф--
фузии для средней концентрации \|э(ст * с'). 3кспоненциальная
завиоимость^ коэффициента диффузии от концентраци'и (6.6),]
,наблюдается в|о мн1огих 'сл}.щаях. |{ри 1нал|1чи74 отклонений от
окспоненциальной вависимости кривую с : |(х) мох(но построи|гц
с достаточной точностью с 'помотт1ью приведенного вь|тпе выра;
>кения. Ёа фиг. 78 изобрах<ено несколько кривых о : [ (с), 5оч1
рь1е одновременн,о дают представление о величи.не отклонении(:
|[о на'клону таких кр|ивь]х определяется 'прех(де в,сего ч
3начение для величины ! по формуле

в:а|\9,ас
14з сооттт'отпения

1а - 
.[: :| (с'- с]

,:Р1\ 0*"";;'''*7;' $ 2,0 2'5

-

\*- |2--1) 
!{онценпрацця 7п. А| $у-7п'А1,)' %
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6вязь мех(ду \т, \э |1 $ пло>к;

но 'получить |43 ре1пении
дифференциального уравне-

3тоуравнениеполучаетсяЁ|!##/'т
путем подстановки во вто- ] !' ! /\ /\ [ ! €
р|,. ур,!Ё.]ние Фика 1""й.й- т \ъА/ ! л ! :
трации си коорди]наты.' в ]''| |#=-!/-!--1,1'-'к

" 1-Р(с-со, \9.11]/ р 3'-__т'/1-+1 п

,_--_!- /6 11) $ Ё+ /| :',!'-|'\|}# Ё2:тй;|' (6'11) д г}- г 1|,!:}','!||А Ё
гА€ со |1 |о-величинь1, со- х 1 /\ | :н!:6}#"н| ;ко|нцегнтра.

представлен

(6.7,

тьтвается по формуле |Фнценпр{1цця [ш(}'!'_[ц)'%

Ро: 2'е-!/, (т1+т'' (6.12) Ф и г. 78. Различньте виды зависимости
коэффициента диффузии от концен'

которая получается в резуль- трации.
тате подстановки вь1ра}ке-
ния (6.10) в основную формулу (6.6). Беличина _'|'(х')^тэ|
определяется следующипг образом: вначале из соотно1шения (6.8)
вь]числяется ра3ность \я- \л,3атем из графинеской зависимости
определяетс5{ ;па!0мет! в (фиг. 79) и, након'ец' 'и3 фиг. 30 нахо-
дится величина _'|'(т' * т').

9тобы найти значения величины 1 из лиФФеренциального
уравнения (6.9), вводится вспомогательная функция +' которая
связана с величинаму1 с у| т следующим образом:

, : !, {.'+ с') + +(с, - с,) ф, (6.13)

(6.14)
(6.

.,. 1-17:(тт*т")
т 7|я (т: 

- т,:)
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Б табл. 38 на стр. 361 даны значения 1000 ф в функшии от 8
11 2' по Багнеру. 3начения 9 3аданы в инте_рвале от 0,0 до 2,4 яе'

рез 0,2. 9тобы ттайти проме-

1,

!9,

21

2,0

ц8

0А

0 ц5 1,0 1,5 2 2,5 3 3'5 4
с(у'-у)=е|@2-сл)

}куточньте 3начения' следует
интерполировать 3начения
ф. Аля коэффишиентов диф-
фузии, не 3ависящих от
концентрации' в равно 0.
9ем больтпе величина €,тем 6ольтпе изменяется
коэффициент лиффуз'\у| с |4з-
менением концентрации.

4'5 5 л;; ё-:2,4 отнйение

(6.16)

Ф и г. 79. [рафик для Расчета кривь|х
с:1(х).

Р(ся)|Р(с') : 150. Бзятые
пз та6л.38 значения з п ф

для определенного значе-
н||я € подставляются в вы-

рах(ения (6.11) и (6.13)' что дает во3мохность построить кри-
вую с: |(х).

0 ц2 04 ц6 0,8 |,0 1,2 !,4 1,6 1,8 а0 2'2 21

у
Фиг.80.3ависимость функции ||о(хт'*т2) от 8.
(расвету-%ъ1'1..;,ф,1;).'"';Р;;;""т'"Ё".###тикоэффи-

Бместо графияеского определ ену|я 9 и ||я(ту * т') (фиг' 79 и
80) мох<но в,о'споль3оваться следующими эмп,иричеокими и'нтор-
поляци'он|нь1ми фор'мулами;:

9:0,564(т'*- т,)-5 . 10_3(т'-т'),_Р6,4 . 10_5 (т.-т,),, (6.15)

-0,

-0,4

-0,

*
+

$

} {', + 1а) : -0,1 
44 92-0,00389{.

Бсли зави,симость коэффициента диффузии от концентрации не
является строго экепоненциальной, то без ,больлпой погре|цности
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мох{но примет{ить следуюш{,ие формульт для нахо)кдения Р и |':
. 1 ,- 9(с'\
|'- ,|'' (с,- .с1) ''' Р 1сп1 '

о":уттгбв5'
с' :+@,*с')+\{''-с:),
с'| : * Ф'* с') - | {''-',)'

(6.17)

(6.18)

Б качестве !|!2(?1{т10€'(0го при'мера, кшгорьтй позволит луч1пе

уяснить и3лох{енный метод, !89€м0т!и;м и3мереннь1е Аа (ильваи
.]!1елом [8] коэффициенты лиффузии в а-лацни при 734'-€. €оот-
ветствующи'е 3начен|ия' представлоннЁте на фиг. 73, :т:е об:нару>ки-

где

вают строгой экспоненци-
альной зави!симо'сти от

к6шцентращгп:а. |1оэтому
для расчета 9 п Р' мь] ис-
поль3уем формульт (6.17)
и (6.18). йсходньте кон-
центрации дол>кны'бь:ть
таковь!: 9::0 |1 [2:|,$.
3ная велич|1ны с' :0,225
14 9/| _ 0,075 *тли | (с') :
:3,1 ' 10*9 см2|сек |4

0ц|ц2
Расстпоянше, см

|(с"):0,37 .19'э 6ф|сек Фиг. 81. (ривая с:|(х), рассчитанная
(последние значения взя_ лля лиффузии в системе €ц-7п.
ть| и3 фиг. 78)' находим, !:691 час: | :784о (
что $: \4,2 |1 |о:: 1,07 .10_9 см2|сек. .[,алее и3 соотно1шения (6.8) определяем
\'- т':4,25. 3та величина соответствует 3начению €:2,|2
(из фиг. 79). Аз табл. 38 (в ||рилох<ении) интерполированием
легко найти 3начения функции Ф (а, в) ' ле)кащие в и}{тервале
*1,0; -1,0. 9ти значения дань1 в та6л.8 в зависимости от 3.

3атем, что6ьт получить и3 вь]ра}кения (6.1 1) кощлинату ,т, необ-
ходимо вь1числить еше коэффициент' лиффузии .Р9, БФ€|1Фйь3овав-
шись формулой (6.12). Белинину 1|'0т * '{:) находим из фиг. 80,
причем в на1'1]ем примере для 9 :2,\2 эта величина равна -0,731;следователБЁФ, .)9 - |,20,73|:2,23' 16-э 6ф|сек. 9тобьт сравнить
1на1пи вь1числения с 9!(спер1и|мФЁ[2'/1БтЁБ|]у1!:1 !?т!{}1Б!!1!{; [а €'ильва и
А4ела, вьт6ерем |использован;ное ими вр,емя диффузии [ :69| цас.
&онцентрацию с (в молях) определяем и3 вьтрФкения (6.13):
с:0,15+0,15ф. 3ьттисленнь]е таким образом 3начения о |! х
приводятся в та6л. 8. (оответствующая .этим знач,ениям кривая
с:|(х) изобрах<'ена на фиг. 81, причем для ср.авнения на
графике одновременно нанесены 0кспериментальные точки'

ёч

в
ь]
5
в\
ЁФ
\6
!

':,,1

-ц2
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полученньте Аа €ильва и ![елом. 1(ак мо>*(но видеть из фиг. 81,
совпадение получилось 'оч'ень хоро1ши'м' хотя ле)кащая в основе
метода экспоненциальная зависимость коэффициента лиффузии'
от .концентрации в действительно'сти не ,имеет места. '.'|

7аблт:ца 8

2

1,6
1,2

0,8
0,4
0,2

0,951

0,916
0,8585
0,768
0,6172
0,5074

0,2925
0,287
0,279
0,265
0,2426
о'226

0,0

-0,2
- 0,4

- 0,6

- 0,8

0,3374
0,0874

- 0,3462

- 0,914

- 0,9987

0,0

- 0,3

- 0,6

- 0,89

- 1,19

0,201
0,163
0,098
0,013
0,0

2,98
2,38
1,79
1,19
0,59
0,3
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[лава 7

опРвдвлвнив коэФФицивнтов диФФу3ии
в случАв и3мвнвния оБъвмА

||ри вьтводе второго уравнения Ф:ика ух<е упоми'налось (см.
гл. 2), что пло|скости внутри лиффузионной 3'опь|' перпондикуляр-
нь1е к направлонию диффузи|и' долх(нь1 иметь пост0янное попе-

речное 'сечение. [ля тверлого раств'ора 3амещония часто тре-
буется еще одно условие' 3ак;ючающееся в том' что общее
число атомов или молей в единице объема не дол)кно изме'
няться ъ диффузи,онной зоне. всли диффу3ия прот€кает в узкой
о6ласти '(ФЁ11€:!{1Р?{йй, то эти усло1вия, ка}{ п!&Било' вь]полняются
до'статочно хоро1по. Фднако современ'нь1е и'ссл€дования часто
охвать|вают 3начитель'нь1е области ко;нцентр аций, в б,ольтп:ин,стве
случаев да)ке всю область концентраций твердого раствора от
0 до 100о/9.-Б таких,случаях приходится считаться'с более или
1\40Ё€€ 3начит€льньгми'откло!не'ниями' которьте появляются благо_
даря тому' что параметрь1 ре1п'етки ]изменяются с |составом.

Р,сли измонения поперечн,ого,сечения пренобре>1{им'о мальт'
т. е. величину поперечного сечения мо)кно считать :|1!2(т!|9€3(}1
постоян'н,ой' то для т€.[1}98{,; когда ,общее числ'о молекул в единице
объема в диффу3ио,нной зоне ,ме]няется' мо)кно вь|{вести :БтФ|Ф€

уравнение Фика, исполь3уя для этого вместо концентрац|114 с \4

координатьт ,{ другие велич'инь|. {,артли и крэ,нк '[1|, а такх<е Баг-
нер [2] 3аменили концентрац|1ю с числом молей т' а координац
х - 'вел|1чиной 6' кот0рая определялась следующим обра'3ом:

в:/ #'*, (7.1 )

(7.2)

|1л|| 'в дифференциальном виде

ас:}; ах.

Беличина 7 представляет собой объем 1 моля твердого раствора
в т'очке х, а велич|1яа у| (ооответствующим образом выбранный
относительнь1й о,бъем) вводится для того' чтобь] переменная с

имела ту х(е размерно,сть' что т4| х. при этом втор9е урав}1ение
Фика получается в следующем виде:

10 3ак. 3080. 8. 3айт

#-*("#) (7.3)
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[ля тверлого ра'створа с ку6ической структурой уравне!|ие
(7.2) мох<но пр'едставить в форме

ае:(!;)" ах. (7.41

(7.5)

т{тобьт мох(но ,бьтло приме!!ить'уравнение (7.3) к р'е|понию кон_
кретньтх диффузионньй задач, йёо6ходимо 3|нать 'объем моля 7
или постоян,ную ре1шетк|| а'в и|сследуемой области: концентраций.
Аля ка>кдой концентращ|\"|/1 с' которой соответствует определен-
ное #' из уравнения (7.\)'получают искомь|1е 3начения !, по кото'
рым 'м{о}к1но построий !<ривую :|0). Фпределонный таким
образом коэффициент диффузи;и такх(ё имеет ра3мерность
ом2|сек.

'Б недавн,о опубликованной ра,боте 1(оэна, 3агнера '\4 Рей_
нольдса [3] этот метод расчета несколь1(о видои3м'ен'е1{. 3елич'ина [
вводится 6ез пр,ивлечения 'отно,сительного 'объемА |', и уравпе_
ние (7.2) 0пределяется следующим образом:

ас:#.
||олрешньтй с пом'ощью этой 8€./|}!Ё]:|;ЁБ1 коэффиционт диффузин
Р5 имеет другую ра3мер,н,ость. Аля '|{€!€)(ФА8 к обычному коэф'
фишиенц диффувии в первом 'пр:иблих<е,нии 'мо}к1но ,исполь3овать
соотпот!тоние

Р: Рс|2, (7.6)

где 2 - обьтчньтй коэффишиент диффузии;.
.[,а €ильва и &1ел [4] выразили координату пути .8 чере3 по-

стоянную ре|цетки а' т. е.

(т.7)

здесь ! является у>ке безразм,ернь1м чи'слом.
Бведение такого рода прео6разования во второе уравнение

Фика допустимо только в том случае' если внутри диффузионной
области чи'сло элементар,нь|х ячеек в плоско,сти попереч'ного'сече-
!1ия остается неизменным' в то время как само поперечное сече-
Ё{ие' |и3меряемо'е в см2,'изменяется по величи.не. Бсли мы ,обозна'
чим чи,сло частиц одной и3 компонент в элемонтарной ,ячейке
черев 2' то в ре3ультате расчета получи,м

'#:&('"#). (7.8)

1(оэффишиент диффузита |' свя3а[1 ,с о6ычньтм коэффициентом
диффузии,следующим'соот[!о|ше}л'ием:

аа:}ах " с: !!;
о

о":,а. (7.$)

Фпре0еленше коэффшцшентов 0аффузт;ш в слуцае ц3мененця объема 747

Аа €ильва и йел [4] измерили таким путем коэффициенты
диффузии в 0.-лацни и в систейе €ш-[|. 3ейинины, феснитан-
нь1е ими по формуле (7.9) ' ли[шь не3начительно отличаются от
значений коэф.фишие]'19в 4иффузии' полученных другими авто-
рами и3 кривой с : [ Ф) . Фтклонения ле>!(ат в пределах точности
опь1тов.

?рулность, ,€ кото}ф[ пр,иходишся сталкиваться в этом мет0де'
состоит в том' что для выполнения условия равенства числа
элементарных ячеек ]исход!!ь1е ;обра3ць1 ,с ра3личнь|ми постоя,н_
нь1м:и ре1цетки долх(ны иметь строго определоннь1е и ноодинако-
вь1е п1о величин'е поперечныо сечения.

-4 -3 
' 

-' 
;;:'*''':, 

3 4 -5 в

Ф и г. 82. Распределение ко}{центрации 1|-потока частиц вдоль дифф}3ионного пути.

14спольз,ова;т{ие и3л|ох{енньтх вь|1пе методов мох(ет,прив,ести
к отпибкам пр-и вь1числении коэффициента диффуз:иит, если в|[{утри
А!ФФгзионной области происхййт изменениё'ф'р*' 'бр'.ш,'образова:н:ие пор. ]аким явлениям в п'о!следн,ее 'время уделяетсявсе больт'пе внимания. 3айт и }(оттман [5] обнар!х<"й',','' 

'р"образовани,'1 пор наблюдается ках(ущееоя в,о3растанио коофф'й_
шиента.диффузии. }каз а'нные явленйя подробно р аосм атрив аются
в одной и3 следующих глав.

3 том 'сл)д1ае' когда ;не0бходимь1,е условия' кот0рь1е дрлх(!нывь1полняться для второго уравнения Фика, не имеют места' коэф_
фициент диффузии мо>кно рассчитать о''*. 

_'_оййй"й""'д'*,
исполь3овав первое уравнение Фика. 3тот метод [6], излагаемьтйних{е' ограничивается во всяком случае определе:!ием коэффи_
А1:у:3 лиффузии в плоскости раздйа диффузион,'* 

'бр'.ш''.\]днако' как мы увидим далее, это ограничение не является су_
щественнь]м.

_ йсходным пункто-м ра,счета является то обстоятельство, йто
9нутри лиффузионн0й зоньт есть- место' где поток диффундирую_щих частиц имеет максимум. Ёа фиг. 82 схематине!*й и|<5с{ра-
жено изменение потока частиц в зависимости от координать! для}{екот0р,опо 38.(,&,н;[от0 момента време}1и. .[,ля постойно.' коэф-

10*

тв
ьФв

о
оч

ч
!
в
Ё\Ф:,\
*

/

!/
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фициента диффу3ии максимум потока 'совпадает с точкой
йерегиба кривой с:[@). |]оло>кение макси1мума долх{но одно_
временно совпадать с началом координат и нулевой плоскость1о.
]ак как поток диффунлиРующих ча,стиц и|ме'ет максимум' то в
точке !: 0 ко:н[0'нт!а11ия вое время |0стается по'стоян'ной. Бслед_
ствие этого количество атом'ов' диффунлир}ющих в бесконеч'но

узкий элем0нт объема в пл'оскост|1 *:0, рав,но коли1честву ато_
мов, вь]ходящих из этого элемонта 'объема. |1остоянств!о ко!нцен-
тращии и максимум потока ча,стиц соответствуют друг другу.
Бсли вьтпол;няются приведеннь1,е вь11пе условия, |необходимь1е д.тя
вь1вода вто'рого закона Ф,ика, то мо}кно и,сп,оль3овать общие по_
ло)кения этого зако1{а. А иштенно' если ,?? _ поток частиц' диффун-
дирующих скво3ь еАи;ни]{} п|оверхн,о'сти за \ сек' 1\о

-0.
1аким особь:м мест0м, где вь1полняется соотно1шение. (7.10)'
мо)кет бьтть только пер,воначальная пло,скость 'раздела диффу-
3ионнь|х образцо'в, так как для н'ее |в момент времени /: 0 все
концентрации извостньт' а 3начит' и концентрА|\|1А €р, остающаяся
постоянной для любого време,ни |.

Фбщее колич'е'ство,одной коп{п'онентьт' которая лиффунлирует
из ,од1ного диффузион;ногю ,образца в другой и распределение ко-
то,рой уста|навливается кри1вой о: |(-т), долх<но проходить через
первоначальную плоскость ра3дела. |1редполо}ким' что это коли-
чество равно А4., тогда для времени диффузии / следует:

1ак как в плоскости ра3дела величи,на с: со постоян;на' то коэф-
фициент лиффузии и поперечное 'сечение 4 (здесь ц : 4о);
остаются так'{е постояннь1ми, осли исключе|ны А!уги,е процес'сы',
ше связан]ные с диффуз,ией' |радивнт ко'нцентрации в пл,оскости
ра3дела и3ме!{яется со временем по парабопинеокому зак0ну
роста' т. е.

0с- 0

0х 1{т,
где 6: сопэ1. |1одставляя это вырах(ение в уравнение (7.11),
лучаем

[

#:*(,#):#

пу[: { о*,11!:Р4о {*,'.
о0

м - о,, 
! # '': 9цо0 . 2|/т : оо,({),эс ,

так как |у1 :0 для | : 0.

(7.12)1

Фпре0еленае коэффшцшентов 0тлффцзшш в слццае ц3мененця объема 749

Белинину .т}}4 мох<но определить несколькими способами' |1а-
пример из найденнь|х экспериментально хода концентрации и по_
перечного сечения {

(с'- с) 4 ёх: ёх' (7.13)

|А0 4: и €2 $Б|Аются исходными концентрациями диффузионных
образцов.
. Аиффузионньто ,потоки о'беих компонент' которь1е 11аправлены
навстреч друг другу и проходят сквозь плоскость ра3дела'
равнь[. |1оэто,му мьт получаем

(7.14)

Р*" ч постоян]но во в.сей диффузион'ной обла,сти' т. ,е. 4: цо, то
формула (7.14) пр'иводигг 'к и3вестн,ому ооотно|пению !!1атано.

(оэ_фф-ициент диффузии мо>кно рассчитать по уравне,нию (7.12), Аля этогю необходимо определить 9ксперим0нтально
|!а"(1{€т!!1 концентрации'и попереч,н.ое сечвни'е в первон,анальной
плоскости раздела' а так'{е общее количество вещества й, про-
диффундировав!пее скво3ь эц плоскость' €ледовательно' опреде-
лять всю кривую с:[@) не требуется. йзменения попереч_
ного сечения с о6еих сторон первоначальной плоскости раздела'которь|е могут появиться вследствие изменения постоянных
ре1петки' образ'ова'ни'я пор |и вь:пукло'стей' а так)ке в|следств|ие
сух{ени]я' учиггывают1ся благодаря непо,ср'9дствен|ному йзйе!е:Ёи|Ф
величй.ньт ;14. |{редполагается' что ,градионт концентрации в пло_
скости раздела.изменяет|ся (соответствен;но параболивескому
закону роста) о6ратно пропорционально корню из времени; это'
как правило' имеет место' несмотря на упомянуть!е вь111]е Ф1|01Ф'
нения.
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соотношвнив мвжду коэФФицивнтАми
сАмодиФФу3ии 14 гвтвРодиФФу3ии

в БинАРнь[х тввРдь!х РАствоРАх

8 предьщущих главах ]неоднократно 1пла речь о самодиффу-
зии. |[од этим почти всюду понимала]сь |скор,о,сть о'бмена местами
атом1ов в чистом металле. ]!!!елодика определе1н,ия коэффишиента
Аиффузии с помощью радиоактив,нь1х и3отопов ух<е опи'сьтвалась
вьттпе (см. гл. 3). |1редполагается' что миграция изотопов в гомо-
генном веществе является идеальнь|м случаем лиффузии. Бторой
3акон Фика при этом строго выполняется, и коэффициент диффу-
3||и являе"|ся постоянной величиной. ||оэтому коэффишиенты диф-
фузии, определеннь|е с помощью радиоактивнь1х и3отопов' мо>*(но
ото:л{дествить с {исти1{;ньтм:и 3начениями кооффиционтов самодиф-
фузии. Фднако справ,едливо,сть этопо пол,ох(е!!ия требует еще де-
таль'ной пр,оверки' п'осколь'ку' с0гласно и,с'следованиям Ах<отт-
сона [1], ,масса из|отопа' |1Ф :8,€€й вороятности' влияет ,на коэффи-
циент диффузии. 1ак, при ивучен,ии лиффузии \1 в 6ш .{х<оноон
установил' что легкие и3отопы никеля диффундируют быстрее,
чем тя>кельте. Результаты е1ю и,3мер0Ёий указывают |на то' чт0
кооффициент ;щиффузии о|братно пропорционален кор1ню квадрат_

ному 'и3 ма|ссь1 из1отопа. Блиян,ио маось1' естостве}11но' |проявляе|гся
более ре3ко у легких элем1ентов, чом у тя>келых. 9тобьт и|сследо-
вать такие эффекты, нообхцдим'о со3дать мет|одь1 и3мерения'
точно'сть которых 3!!89[!€йБЁо превь1!пала 6ьт точн'ость методов'
исполь3овав1пихся др 1наст0ящег1о времени!. ||оэтюму вл,ия}{ием
массы ,ца 3начения коэффиционтов самцдиффув'ии мо)|(но пока
пренебрень.

€ помощью тех х(е мет1одо'в' посредством которь1х измеряют
коэффициенты самодиффузии в чистьтх 'металлах, мо)кно опре_
делить такх<|е коэффиттшаеЁ?Б! €€1йтФ[иффузии кащдой &Ф}1![ФБ0Ё Б
сплава' 113}9&!, диффузию !а|4|4оакт1{+3ного изот|опа данного'сорта
атомов в 1помоген'ном сплав,е. 3;нание коэффицие}!тов |самодиффу_
зи:и ком[:ононт в 'сплавах ;|1!е.\став"т1яет боль:пой инторес как
с теоретической, так и с пра,кти|ческой точек зрения. Фднако число
таких измщ'ен,ий до |на|стоящег0 в|ремени еще восьма о|граниче]но.
14меюшиеся ре3ультаты обсух<даются в с"/{едующой гЁаве (,см.
табл.9).

|1онятие коэффициента самодиффузии справедл,ив,о т|олько
для гомогешного 'сплава. Б'сли х(е в ,сплаве существуёт ,Р!8{,}1:еЁт

€ оотношенц е меою0 ц коэффшцшентамш само0ш фф9 зшш ш еете ро0 шфф цзцш 15|

концентрации' то приходится ;}1$'€?Б дело с другим коэффишиен-
том' 1н а3ь1в аемь] м хймическим коэ ф фициегттюм диффузии,. .[!1е>кду

обоими, :коэфф'ициентами существует определе1{н,ое со'отшо1пение'
вь1вод которогю прив,одится |ни>ко. 1,олько в сй1учае идеальпого
раств,ора оба коэффици|ента диффузи:и ]иде}{тич;нь!.

Б 'о'сн,ове этого соотнФ1110Ё]}1{, лех!ит п'ри;нцип' которьтй 3аклю-
чается в том' что диффуз'1я' как и в'се физически,е и химичоские
явления' протекает таким образом, 1что система в результате про-
це'сса приходит к ,состоян|ию 'с 1ми!нимальн0й свофдной э;нталь-
пией йли энергией. |1усть овободная энтальпия |сплава, представ-
ляющег0 собой твердьтй раств0р !и3 двух ,сортов ато,мов (\ и+ 2),
задана в ви(де

6:8:"[: *Ё8'т', (8.1)

где 8' и €э,- 3начения свободной энтальпии' рассчитанной на
1 моль {химитеский потонциал), а т| у| \э- моляр|нь|е доли.
Б дальнейтпих расчетах мы огранич:им,ся раосмотрением атом,ов
сорта 1. 8сли супюствует ,гради0нт '(Ф;Ё'\ё[т!2\1,11{, а. ]сл,едова-
тель.но' и градиент свободной знтальпии, т0' очевид}{о, в эт0м.слу-
чае 'на отдельньтй атом сорта 1 в 'направлен'ии градие;нта дей-
ствует сила

к-- 1 08':_ ь70\!.'.
---м;а' 

_-ах'

Б эту формулу входит величит{а актив!!ости 41, |1Ф€(Ф./|Б1{}
ческий потенциал $1 мо)кБо представить в виде

8,:р?-| &[1па',

прич,ем Р1 (основной потенциал' т. е. свободная энерги'я чистого
вещества в расчете на 1 моль) является постоянной величиной |).

€корость, с которой атом дви}|(ется в силовом поле' определяется
следующим выра}1(ением:

,()1:$'|(:-в&то-цч.0х' (8.4)

гАе 6: представляет,ообой подвих(ность' т. е. скорость' приобре-
таемую наститрй под дей'ствием единицы с'иль|. ||оэтому ч!исл'о
ат0мо|в [,/п1 со|та 1, которьте проходят за 1 сек чере3 единицу
попер0чного сечения' перпендикуляр'ного к !цаправлению п,отока'
|у|ФжтЁФ определить по формуле

Б77-, :'() з'1т : - 8 'р7п'ч?, (в.5)

:) ||ри 1:сопэ1 и Р:сопз1, что обычно вь|полняется при лиффузии._
1рам. рё0.

(8.2)

хи'ми-

(8.3)
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гАФ 0т -чи'сло атом'ов оорта \ ъ \ смз, кот0р'ое,свя'3а,но:[ 1(Ф!{11€]}|-

трацией 4: 8Фо{ЁФшонием 0у: €т!'{п. 1еперь 3адача оостоит в том'
чтобь1 привести уравнен'ие (8.5) к форме первого 3акона Фика.
3то мох<но 'сделать путем введени,я коэффици8нтов активЁос1та

[т : ат| тт и п'оследуюш{р1:( :|1!€:Фбразова'ний

^ 

пл':-БуЁт",(\!++):
:-БтЁ?п,(+*+п '#):
--в,пт(' +#*) +'#:
:-в,ьт('+!ж)*:
:-в,ьт(| +ж)м"'#.

Фбщее чиопо атомов в 1 см3 01 | п2: п (или с1 ф с2: с)
дол'(но быть постоянно в диффузионной зоне, поэтому 6\':
: (\|п)6пт. '6равнивая уравн,ение (8.6) с первым уравнением
Фика, получаем

(8.6)

(8.7)

(8.8)

у:-оъ1у| ох

откуда для коэффициента диффузии имеом

о:в,ьт('+ж).
8ьтрах<е,ние в скобках назь1вают термоди;нам:ическим м,но)кит0_
л,ем. .[,ля идеального раствора он рав|ен 1. |{о 3йнтптей'тту, вели-
ч*цна БтЁ| |представляет собой коэффишиент дифф}зу|'14 для слу-
чая ид9альной диффузии. 3та 8€./|'!111й:}{1 идентична коэффишиенц
самодиффу3ии 'компононтьт 1 в сплаво с концентрацией с1. |1о'
этому мь1 мо)кем :Ё?|1}1€?1Б

|:8*('+#):'-ж' (в.0)

где .}* - коэффишие!1т ,самодиффузии.
€'оотнотшоние (3.8) ,бьтло вывеА0!{Ф ,и проанал'изир'ова,но мно-

гими авторами. Фдни и3 них' как' например, {,артлът |2], [ар-
кен [3] и ,[{е 1(лэр 

'[4], 
обраща.|{,],{ Ф€Ё,08}10е |внимашие |на вопросы

диффузии, а другие' как' например, ,[,елингер [5] и Беккер [6],
и,споль3ова.г1]:1 ;8Б914 вь1водь1 для объя,снения процессов' свя3а.!{!{ы* 1

с выдел'е1нием |новь1х фаз в перось1щеннь]х твердь1х растворах.
3ти явлентия охватьтвают 0бласть <<'отр'ицательной диффузии>>' для
которой в английской и американ,ской л'итературе существует.
терми'н <шр 1л!11 0|[1цв!оп>. }рав,нштия (8.8) и (8.9) болео подробно'.
будут рассм'отрень1,них(е.
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|!оскольку соотно|1пение |* : БЁ[ не вытекает непосред-
ственно из развить1х вь11ше представлений, то следует вь|вести еще

ра3 уравнение (8.9) другим путем.' Ё'.'. 5 при 'обсух<)т?:ни,и тёмпературшой зав'исим'ости коэффи-

циента диффузии бьтло пока38,ЁФ, .110 |чи'сло атомов' ,меняюп{их

свое место в определен,ном направлении в одинице площади| 3а

1 сек, м'ох<ет бьтть вьтра>к€;}{'Ф Б Б14Аё

тп1: А1.п'е-Ф/Рт. (в.10}

Булем ра,ссматривать снова только атомы сорта 1. Б формуло
(8.10) 4 - расстояние мех(ду двумя соседн]ими пл'оско'стями

ре:летки, прочие г1Ф[1Фд:ЁЁь1€ входят в величиг!у А. [роизвед0ние
6п: дает чйсло ат0мов с0рта 1, приходящееся 1на еди]ницу пло-
щади. ||рох<де всего раосчитаем ко-
эффишиент самодиффуз|4у| в |9мо_
генно'м ,сплаве с концентрацией с:,
восполЁзовав1шись ]подходят!т,им ра-
диоактивным из0топом компоненть1
1. Бместо формульт (8.10) теперь
имеем

пт1: А{п1е-о|пт, (в.1 1)

где га: о3начает (аналогинн' п')
число атомов и3отопа в | см3.

Ёа фиг. 83 для сплава 0преде-
ленного состава схематически и3о-
брах<ается изменение периодического потенциала решетки в
;направл,ении' с,овпадающем с 1направл'ением диффузити. Бьтоота

й'Ё*й''.'*' барьера'с,оответствует э;1{|ергии активации 0'
!!1ипнймумы .периодического потенциа0|а' р а'сстояние ме>*(ду кото-

!Б1м!: равно 4, ле>кат в помогеншом 'сплаве !ца 'оди|наковод ур9вне'' |1усть имеет место градионт концентрации ;и3отопа. ||ри этом
следует отметить, что 6,бщее чи|сло активнь1х 'и |неактивнь1х ато_

мо|в сорта \ в | см3 |['Ф'€1Ф9;Ё;!{Ф в ка)кдом мосте и лри конце|нтра-
\\ии ст равн,о с1['. ||релполо)ким' что в точке .т' (ф;г. 83) висло

радиоа,ктив[1ь1х атомо|в в 1 см3 рав]но п\', а в точке # о|}1о

равно а]. 1огда, исполь3уя формулу (в.11) для величинь1 по'
тока' протекающего в направлении градиента' получаем

Ф и г. 83. Распределение 'по_

те1{циала и энеРгия активации
в кристаллической реш:етке.

Бтп! : Аёп\' е_ 0|пт - А6п;е - о;пт,

ьп.'|: - д4э9-о;пто5 ,

и, относя этот поток к одному молю' находим

^#: - Ааэе-оп' 4 : - ,:# .

(8.12)

(8.13)

(в.14)
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Фтсюда коэффициент само!иффузии атомов сорта 1 равен

[\: д11е7-отпт, (8.15)

в:
€\5с;о\в
3р*
еЁчь
хц
н.- о]€Б

Аналогичным образом мо}|{но вычислить поток атомов сорта 1при нал|1ч!114 градиента концентрации у1' в частности, дляградиента' сушде|ствующего в ра,осмотрен'ном вь11ше ;€|| /|2Б'0 состава
\ : 01| |л[ у |1усть в точке 

',(фиг. 83) концентрац|1я рав-
на с'|, в точке .т" концентра-
ция-с'],а посередине мех(ду
х' п х" в точке # концентра-
|\|4я _ €1. 9исло атомов на
1 см3 ;8 с@01Б€!ствующих
точках будет равно п{; п'{;
01. Бсли речь идет не о6
идеальном растворе, то в об-
ласт14' 'существования гра-
диента концентрации буде'
|происходить такх<е п]:1 1{3й€Р€-
ние энергии. |1оскольку в
твердых растворах разли-
чием мех{ду энтальпией о'б-
разования и теплотой о,бра_
зования мо,)кно'пренебрень,
то мь1 будем в дальней_
1пем поль3оваться свободной
энергией.

(8.17)

Ф и г. 84. 3ависимо
шолярной теплоты 

'о#'"###"."1""ъ"# "."Ё1ъ*#}'*':;х;#3:1:циалЁной молярной 
'й!р',йй-''__,йЁй. 

парциальной молярной теп-
молей 11. лотьт обра3ования для ком-

поненть| 1 от числа молей 11.Б качестве примера ра'ссмотрим оистему с экзотерминеской реак'-
ци,еи и' таку1у образом, с отрицательными 3нач'ениям'и ч. Бели-
]]1ньт т;' \; и 1: соответствуют концентрациям ,|, с", ! €т.

!"*'., из 9'того'_ опреде./|яем величину А^ц, н1 *"-ру, 
-"''.'ци',

Р точке х' (ом. фиг. 83) ;|{ФББ111€Ё,. а в Ёочке х', |онихсен. йр"
этих условиях число атомов сорта 1, перемещающихся в направ-
лении х в \ сек, определяется_'по формуле (8.10)

п',,: А 7п1|е_с0+ьа;|пт, (в.16)
а количество атомов, перемещающихся в обратном ,направлении!'
будет равно

&т: А ёп1'е-@|пт
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3десь ,необходим'о отметить, нто п', : п\| |1!! 11 : пт1 и что
А4 является 0трицательной величи'ной. }1з формул (8.16) и (в.17)
получаем следу}ощее выра)кение для потока:

*', - *, 
^п|: 

! |,19-@/п'т (1!е- ьо|пт -_ т'). (8.1 8)

1еперь вь]разим величину 
^4 

чере3 и3менение парциаль]{ой сво-
6одной оноргии и онтро!пии

А4:АЁ{ [А5,
тогда

А;п': /|,29-0/пт (1\е-^в|пе-ьР|пт-\|). (8.19)

1ак как сплавы обыч,но представляют собой регулярнь|е рас-
тв,оры' для кот0рь|х справедлива }тдеальная энтропия сме1ше}{ия'
то

1|е-ьв/п:1'. (в.20)

3то соотно|пе!!ие мо}|(но проверить' если подставить вместо А5/д
3начение :пт{- 1п11 (фиг. 84). с учетом эт0го ,соотнотпения фор-
мула (8.19) принимает вид

Бп, - А ёпе-отпт \'(е ^р/п7 - 
т).

|1оскольку АЁ является малой величиной по сравнению с
мо)кно напи'сать 

6п!':- Аёе-оуь',''#.

(8.21)

,?7, то

{8.22)

|1одставляя в эту

получаем

формулу величи1}1у

6р : ртао#' ,

Агр':- Аа2е-@|птп'а+# (8.23)

|1ри помощи прео6разований, анал0гичньтх тем' кот'орь1е прово-
дились с формулой (8.5)' яаходи'м

'#:- Р 
''Ф 

- - А5|э9_Ф|п" (' +#)|*. {в'24)

Фтсюда

2:|1(,+#*), (8.25)

где 01, ,[Ф|.т|а€:!1Ф формуле (8.15)' о3начает коэффишиент само-
лиффузии компонентьт 1.
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(ак видно |1з вь1рах(ения (в.25), Аиффузия при наличи|1
градиента концентрации в сплаве отличается от самодиффузиив гомогенном сплаве. Ёсли энергия свя3и между о6ёими
компонентами (1 и. 2) больтпе, чем ме'(ду чисть!ми компо-
нет{тами' то термодина'мическ}1й мнох<итель будет больтпе 1,в противном }ке случае он будет мень'1пе 1. |1оэтому в 3ави-
симости от величиньт энергии свя3и атомь| при налиции гра-
диента концентрацпи 6улут Аиффундировать быстрее или мед-
леннее' чем в соответствующем гомогенном сплаве. 1олько в
идеальнь1х тв|ердых раств,орах скоро,сть обмена 'й€8! ФА[{,Б3(Ф8?
в обоих случаях.

Бьттпе- у)ке отмечалось' что 'соотно1шение (в.9) о)0ватьтваёт
такх(е 'о,6ласть 0трицательной диффу314|т. в таких слутаях, если
имеет место !неравен,ство

ё!л|т 2 1

тБт 1- !'

химический коэффициент диффузии ста]новится отрищато'1ьным.
1раница ме}|цу областями поло>кительной и отрицательной диф-
фузии определяется уравнением так назь:ваемой спинодали

Рассмотренные 3десь соотно!шения показывают' насколько
вах<но при исследовании диффузии знать коэффициенты актив_
ности. |1оэтому, а такх<е и по ряду других причин крайне
)келательно увеличить в указанном направлении фактинескийматериал' которьтй 8 ;88'€}Ф9;{€е время еще весьма н'е3нач.ителен.
9тобьт дать представление 0 порядке величины термодинамиче_
с]Фго м|но>кителя' пр]иведем н|их('е н'ек011орь1е числ'ен[{ь]е данные.
Аля сплава А9-Аш с 50 ат.7о Аш мнох{итель равон 1,в. в сплавеРе-€ с 4,5 ат. % € он имеет значение 1,33 |ри 1070. с. Б вю-
стите термодинам;]{\!€€к]:|й мно)китель достигает дах(е в,ели_
ниньт 29,5.

€ унетом результат01в' которь1,е получень1 за последнее время
!1!:11 исследован|и,и диффузи,о'н.ных процеосов 1в металлич,еских
твердь1х !атство!3х и с'огла|сно которьтм ре1цающую роль в таких
проце'ссах играют вацантные у3лы в ре|петке' Барлин {7] показал,
что соотно|пение (8.9) выполняется строго только в том случае'
если концентрация вакантных у3лов 'остается п,остюя:нной. Б из_
8'8€1'Ё'Фй мере вакантньте узлы ,в ре1шетке кри|сталла 'могут ра|с_с-матривать'ся ка'к треть'1 компо|нонта' и поэт0му он,и долх{,ныбыть.унтены пр,и пом,ощи дополн|итель1!,ого член' , .''й"'й*_
шии (8.1).

(8.26)

(в.27)
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пАРциАльнь|в коэФФицивнть| диФФу3ии

$ |. Фбщие 3амечания

__ 
в преды4ушей главе ре1ь 1п.,]а о скорости перемещения одной-еди'нствен,ной компоненй..Бопрос о том' имеет ли другая компо_нента тот )[(е *'*,'1^1]9,ф9ициент диффузии, "*''й? ,."р''.*,-тривался' хотя и3вестно'больтцое чийо- сой'"*"й?, -*Бй,'"."""

которь|х имеют весдм!' различньте 'скорости.перемец1ения. 1ак, всоединениях БоФ, Ре5, 
_\|Ф, 

ш|5, с;9'ы;_ъа;ь-'й;йЁ.*" ,'-двих('ны ли'11|ь и,0ньт металлов, тогда к1к в таком ,соединении; какР}_€1я, напротив' подви)кнь| тольк0 анио;нь1. Ф,собенно обстоя_18./{Б!{Ф ]исследована дффузия углерода в }келезе. йр, эт0муста'н'овлено. чт0 коэффициен" йиффузии углерода в 
'(еле3'е 

в
]9:-10' ра3 лревь]|цаё| коэффиц"й'.'*'диффузии х<'елеза. Бовсех этих лримерах общим -является ,'" ф'йЁ,'й ;;;;* ;;комп0нент образует в кристалле 0тдельнук) ре1шетку' принем о,б-
у_ч1]мест пр,ои'сходит лийь в пределах *']*д'}-й, 

'йй''ЁЁ^*.".,*ре|петок 
- 

ани0н. например' !не м0х{ет 3анять 1место ,кати'о1на.
1"-:Р4'* растворы внедрения' такие' *!* Ё.-ё ;ъ;:Ё так}кеотносятся к эт0му типу соединоний, поскольку систему м"*ду_
у з лий мо)кно тайе р а|ссматрив '',' *,7_' Б'Б?;}' 

"' 
Ё:,1.Ё-{,-идность.ре1петки. |1ри таком подходе :Ё€ БФ3:[1}1&ает |никаких затрудношийдля объяс'пения р а3личия в 

"'наче,ниях'й.офй??1,й# ?/ф оу.'',отдель}{ых компо1нент.
€оверптенно иначе обстоит дело в случае твердьтх растворо|в3амещения' кот|о'рь1ми обьтчно и являются изучаемые спйавьт. |1ристати'стическом 'распределе!{'ии все п'оло)кония в ре]петке могут0ьтть с равной веооятностью 3анятьт как атомамп А, так и ато-мами Б. |1оэтому'ч:*1'_ ъ"'й?;;;р..,''''"'.ь' что в твердь|храстворах замещения вероятн,ость лроцесса обмена ,мост одина-кова для обеих компонент и, сл"д'"Ёйьно' имеетс я од||н общий

:*!*'нн#,.#"*,#*;#-!1-*#;#н*;ъ}#{Ё-',#-шыжпредставле:Ё][|Б]} 8 гл. 4, речь тпй,Б'".д, как'ра3 о таком обще.мкоэффишионте диффузии.(-'днако' несмотря да это' имеется ряд фактов, свидетель-ствующих о том' ,т^_1твердьтх р{."'р.* замещения 
"['р'.'"перемещения компонен" 

_ра.л"тн/. б6р''''., к энергии акт14ва-ции. Фчевидн'о, чт0 эта э'йергия *,."*_й' образом свйзана с э1н'ер.
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гией р,етпетки' т. е. |с 0илами ,сцеплеция мех{ду атомами [42]. 3'ная
эти величиньт' мох(но в конечном счете вьтчислить энергию акти-
вациу1, как это было сделано для меди )(антингтоном и 3ейт-
лем [\,22], а так'(е 3инером |2|. Ёсл'п ,!а'о€м?т}1{вать теплоту
сублимаци|! как гру6ую меру 8€йг1;9]{ЁБ! ;€{:{.|! :€[9[.['0Ё}19, то по
соотн,о'[пению теплот акт'|твацт4'\4 |т сублимации! й0}1{:!!Ф судить
о связи ме')|!цу энер'пией активащии й Ё!$0|6:А сцепл0н'ия мех{ду
атомами. |1оследняя иллюстрируется даннь1ми' приведенными в
третьем столбце та'6л. 4 (см. гл. 5).

Б тверАьтх ра'створах энергия акт14ващу\и такх{е дол>кна за-
ви'оеть от сил сцопле}1ия, !однако в этом случао ,необх'одимо про_
водить ра|3личи|е ме){(ду;€ 93.9'й1{ А-А' Б-Б :и А-в. Б,€./|[.1 9 ||Р'Ф-
цессе о6'мена мест приЁимает }д{асти1о атом /, то следует учитьт_
вать свя3й А-А ,и А-в, е'сли х(е прини,мает участио ато1м в, то
с/ледует учитывать '€Б{,31! Б-Б и А-в. А та'к как, во'обще го-
Бф9, 3:}{'0!||\и 9вяз'ут А-А'м Б-Б различ,ньт по в'еличи,не, т1о и со_
0тветствующио энергии активации такх(е !не могут бьтть 'одина-
ковьтми. 1ем самьпм 'нетрудно продставить' чт|о скорости обмена
мест' а следовательно' и ,т<оэффишиенты диффузии' обеих компо-
й{ент дол){!ны им'еть 1разл'и!1ные .3начен,ия. 3ьтчислени{,, |фФ.4'0.;!8:!!-
ныо в гл. 8 для компо1нет{ть| А (она об,означена там индексом 1),
мог)п бьтть пр'ов9д'ень1 и для ком'п|о:ЁёЁ?Б| 6. Б этом случае мы
пой|учим следующие соотно|1]ения для ках{дого химического коэф_
ф'ициента диффузии:

Рд: о\(т + 
'ц!4,,,-),

|в:оъ (: +Р,')

(0.1)

(0,2)

€,Ф|.}|а €;[,Ф соотн|о1ш ен|ию .[, югем а _ .&1аргул ес а' тер,м,один а м'иче-
ские м!н,о}к|4те]!|| равны друг другу' так что предполагаемое ра3-
личие коэф фишиентов диффузии'обусловле[то исключитель:!|Ф !а3-
лич.ием коэффицие!нтов са,модиффузии.

||ервьте раб,отьт по 0пределен.ию коэфф:и[и,ФЁтов самодиффу-
3и|1 3 сплавах ,бьтли пр,оведень| 3айтом и |(айлем [3,33], и3учав-
,1пими диффузию и3,отопа свинца 1|Б в сплавах ,свинца ,с 3олотом'
серебром и.. висмутом. Результат превзо1шел вое 'ох{'ида'ния. Фка-
залось' что в твердь1х растворах ,с 3ол]отом и серебром сви,н,ец
диффундирует 'с той х{е ,ско'ростью' что и в чистом св,и1нт{е' тогда
как значе'ния коэффи{1{0ЁтФ9 гетеролиффу3ии ле}1(ат на четь]ре
порядка вь11пе. Бьтло такх<е обнару>кено' что в сплаве Рь-в1
коэффициент са'м,одиффузии ,свинца приблизительн'о в 5 раз пре-
вы1цает соответствующее значв[{и|е для чистого металла. !,отя
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самодиффу3ия вт0рой комп'оненть1 'сплава и !не была ис,следо-
вана в этих опь1тах' тем не менее сравнение со значениями коэф-
фициентов гетеродиффу3ии по3воляет с до,статочн'ой увере!!_
ностью ска3ать' что коэфф'ицие|нтьт лиффузии ;€Б1{'!{48, с одной
стороньт' и 3олота и серебра 

- 
с другой' имеют различнь1е 3на-

чен'ия.
в ряде работ 6ьтла и3учена самодиффу3ия серебра [4]

и сурьмьт [5] в сплавах А9-РБ и А9-5Б с больш.тим содерх(а-
нием А9, а такх(е самодиффузия 11 в 1п-11 [6] и А9 в Ав-Ра [7]
(табл. 9).

7аблтоца 9

€плав А_8 
!

Радио_ |

активный |

элемент 
|

€олержание 8,
ат. о/о

|',
см2|сек

о,
1с/.ал|моль "т1итера-тура

[3,33]

[3,33]

[3,33]

Рб-А9
Рб-Ац
Рь-в|
А9- Аш
А9-Аи
А9- Рб
А9-5б
|п-1|

А9-Р4
А9- 7л
|ц-7п
(т;- 7л

(у-7п

('ц - 7п

0,1

0,03
10

50
50

1,3
€ледь:
€ледь:
25

47,7 '' |;фаза
$-фаза
$-фаза

30

30

о'/
6,7

26
0,39
о'12
о'4
0,29
0,049

115

0,0045
0,038
о'024

Рь
Рь
Рь
А9
Ац
А9
5ь
т1

А9
А9
€ц
7о

€ц

7п

2в
28
ж
44,7

44,1

42,7
39,4
15,5

59,7
17,6
24,9
22,8

!в
[8

[4
[5
[6

[7

[24
о
0

| :1,5.70-9 см21сек
при 825' €

Р : 4,83'10-9 см2| сек
при 825' €

]) | п !п а п ф. 6., частное сообп{ение.

') ! о | п з 1о п )., настное соо6щепие.

( сох<алений, в литературе име,ются ли1шь 0тдельные и'ссле-
дова'н'ия' по,священнь]е определению коэффициентов самодиффу_
3|4'14, обеих компонент гюмогенного твердого раствора 3аме_
ш1ения.

_ ||ервое тз-кое исследование бьтло предпринято в 1942 т.
[х<онсоном [8] на сплаве А9-Аш с 50 ат. % Аш. йзмерения
проводили,с
интервале 700-1000'с. Бвиду особой вах(ности полуненньтх
ре3ультатов они приводятся как в табл. 9, так и на фиг. 85,
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где однозначно пока3ано' что коэффициенты диффузии се-
ребра превы!цают-коэффициенты дйффузии зол0т, 

_йриблизи-

тельно ъ 2,4 раза.1акое ра3личие представляется вполне обосно_
ваннь1м.

8 некоторых работах |) была изучена
цинка в 0' иткав(!ир_латуни.

Фпьтты .[,х<оноона явили'сь

самодиффузия меди и

(]пь!ты дх!он,оона явили'сь предметом н,еоднократ]{,ого о,бсу-
8А0!1йя. ?ем н,е менеФ лишь в 1948 г. [ар:<ену [9}_удалось датьдать

7елперапура, '|
1000 900 800 700

10-,|

Ф и г. 85. )(имический коэффициент лиффузии
и коэффициенть| самодиффузии, и3меренпь[е.

радиоактивнь[ми методами (по .{,жонсону).

3начения получены для химического коэффициента диф-
фузии (1)' лля. коэффппиента самодиффузйи серебра'(!),

\!я коэффишиента самолиффузйй -золота 
!3;.'

правильноо объяонение полученньтм результатам. (ак показано
них<е' в |нас1юящее время ]не во3,н,икает (пикакогФ [Ф'йР8!!|{9 в т|ом'
что и в тв'ердьтх растворах замещения ]п0чти 1в,се компоненть| без
исключен1ия имеют различ'}1ь|е коэффициенты диффу3ии. 3тта
коф ф ициен_ть1 дапее Ё{ а3ьтв а ются п ар цй аль1ными коэ ф ф-т'шиен"ами
диффузии;[10].

:) |пгпап !!1. €., частное сообщение; ]о}дпв1оп Р., частное соо6щевие.

11 3ак. 3080. 8. 3айт

Ё
*
Б
ц;
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$ 2. 9ффект |(иркендолла и формуль: ,[!аркена

в 1947 г. €ми!елокас и киркет{долл [11] сделали дальнейший
1шаг в ,|43}н0:Ё,1{й процессов диффузии в сплавах' после которопо
исследования в этом 1{аправлен{ии| вступили в совер1шенно но-
вую стадию. 3ффект, наблюдавш:ийся €мигелскасом и (иркен-
доллом' свя3ан с перемещением :п!ФБФ./|Ф!!€(' которое' как мы
увидим ниже' всегда возникает в том 'случае' когда комп,оненть1
твердого раствора замещения диффундируют с разли,чной ско_
ростью.

йетод и3учения лиффузиовных пр0цессов с помощью прово-
лочек ил|и стер>коньков' используемь|х в качестве меток' при'ме_
нялоя еще пфайлем [12, 33], иоследовав,1пим оки,сление )келеза.
Ёа ,основан'ии т1ого ,факта, что метки в,сегда об:на'!}')кивали,сь на
грани,це ме}]цу )|(еле3'ом и вюститом' м,ох(но бьтло ,сделать 3аклю-
чение' что в вюстите мигрируют ли|'пь ионы х<елеза. Б 1946 г.
Бюкле [131 сообщил о зам,еченн'ом им перемещей{,и,и отпечатков
микротвердости при диффузии в си'стеме А9-7п' 14ссл9дуя на-
буха,ние, вьт3ьтваемое диффуз:ией ацето|[!а в ацетат- целлюло3ы'
!,артли {37] использовал в качостве и,нди!кат0ра поро1п,ок оки,сла
титана.

Фпьтты, проводив,1циося €м;игелска,сом и (иркендоллом на
ц -латунп, сводил|!сь к следующему. Фбразец из .патуни обматы_
вал|ся то'нкой молибденовой провол,онкой, а затем электролитиче_
оки покрь|вался слоем мчди. |!ри' этом авт|0ры намеревались по
и3мен0н'ию п,оло)|(ения пр'оволочек точнее из,мерить пер,емещение
первоначальной пл,оскости ра3дела (схема опь]та ,при,ьеде,на на
фиг. 86). Было }€!0;Ё@Б[Фтт'Ф, чт|о в ре3ультате диф6узио|нного'
отх('и'га расс-}ояние'ме)}(ду против'ополох(нь1ми пров'олочками со-
кратилось. €ледо:ватель|но' |и!мел.о м|ест0 перемещен.ие провол'о|чек
в латунь в ,1{аправлении диффузи,и меди.

9тобы дать объясн_ение обнару>кенному эффекгу, .[,аркен,
исполь3'овав гипоте3у 1(иркендолла' при,пи'сал обеим диффунди-
рующим в- а-латунй1 компонентам €ц тл 7п различньте коэффи-
циенть1 диффузии. Ё'сли кол,ичество атомов ци,нка' лиффундирую_
щих из с-латуни' превь11пает то количество атомов меди' которое
посцпает в с-лащ,нь' то пр,о|исх,одит усадка лащ,}{й1' что и отме-
ча'ется по пере'м'ещению меток. Ф,с,новываясь на определф{![!ь]х
представлениях отн'о]ситель|н'о проце'оса диффузии, [аркон ![9] вы_
вел_ соотно1]],ёЁ!18; связывающее о6а пар'циальнь1х кооффициента
лиффузии, |",,' |",,с Ф!!{,Фй стороны, и определяем!тй по ме_
тоду йатано общий коэффишиент диффузии |, а так}ко ,тла6лю-
А8€]у1Ф'9 п0ремещение про'в,олочек' ,с другой сторо1ны.

..|!рокде чем проводить расчетьт, йеобход"мБ бь'ло убедиться,
действительно л|\ перемфаются маркировочные проволонки,

? следовательно' и плоскость раздела'.или >*(е они остаются
ц1а ,месте. Ф6а возмох<'ных случая предст6.влвны ша фиг. 87, б п в.
Ёа фиг. 87'а показа'но исходное оостоя,н}{,€ АБ}{ образцов, кото-
рые 3атем подвергаются оовмостному диффуз'ионному,нагреву.
|1редполокищ1чт0 компоне1нта ,4 диффундифуёт быстрое, ном ком-
понента 6. |1а фиг. 87,б изобрах<ен
слутай, когда первоначальная пло_ 0лосноспь раз0еласкость ра3дела остается в течение про-
цесса диффу3ии неподвих(ной' избь:ток
х{е вещества располагается ('пристрата- а

0рооолонка
цз ]у1о

6п

Ф и г. 86. Распо'тожение маркировочнь|х
проволочек (по €мигелскасу и (иркен-

доллу).

Ф и г.'87. 8озможные
положения плоскости

ра3дела.

вается) ]на сторо'не 6. €оответственно эт)ому' :€т@'}@цд А стано_
вится после опыта коро[!е' сторона 6 

-длиннее. 1акое }*(е конеч_
й{ое состоя|ние'получается и в том случае' когда 1концы образцов

Ё{е перемещаются' ]но плоскость |ра3дрла сдвигается в сторону А
(фиг. 87,в). Ф'строумным 0пыт|ом [а 6ильва 'и /!1ел [14] пока-
зали' что в дей,ств'ительн,ости перемещается им,ен|но плоскость
раздела. Б плосхость раздела двух образцо1в в|в'одил'ся треук}ль_
ник' изготовленньтй из 'металлической фольги, причем ,йертшияа
этого треутюль'ни'ка ра'сполагала'сь 'на продрльн,ой оси образцов.
Б то время как у вер1пины Аиффузия могл4 протекать цочти
беспрепятственно' в лпирокой насти фольги она полностью заторма_
)!(ивалась' 

- тем самьтм ;нет!$но было зафиксир'овать первона_
чальное'поло)кение плоскости ра3дела. Разделив с0отве!ствую-
щи]м о6раз,ом по,сле диффузионного пр'огрева оба обраёша 

-(п-ло'

с}(осщ ра3де;па долх(на быть, коненно' перпендикулярна к фольге),Аа €ильва и }1ел смогли заметить 
- 
изги6 фол}ги в направ-

лении бол'ее бьтстрой компон'онть1. Ёа фиг. 88 п,о,каза'н результат
такотю опь|та''|1!,с){ве.(еЁтн,ого'на а_латуни.

11*

вА

.//апунь 30% 7п
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Фбратимся теперь
ными коэффициентами
ства' проходящего 3а

к выводу соотно1пения ме>кду парциаль-
лиффузии. Рассчитаем количество веще-| сек через единичную площадку' для

Аля

(э.3)

Ф и г. 88. йзгиб фольги (по !,а €ильва и А{елу).
увеличение 20х.

случая' когда- эта площадка перемещается со скоростью (.,.

компонентьт А искомая велинина, по .[1,аркену, булет равна
0с'\птд: -од# * сдо;

'#:*(,"*-,',),
+:*(,"+-,",).

зАесь |, _ парциальньтй коэффицие}{т диффузии компоненты А,
€д _ ко}1центращия компонентьт А в перемещающейся площадке.

Аналогично для компоненты 6 имеем

[7р3:_Рв'}+'",, (0.4)

при этом Рд*Рв.
||редполо>ким' что выполнены все условия применимости вто.

рого зако}1а Фика и что велинина сд-* €в: с в ка>кдой точке
сохраняет пост0я[!ное в,наче[|ие. 1огда

19.ь:

(0.6)

|7 арцшальньсе коэффшцшентьс 0шффузшш 165

6умма этих двух уравнений долх(на обратиться в нуль:

} с.^+ с") :0:* (,"** о"*-,,;). (9.7)

14з уравненття (9.7) следует:

о^о}+ о"*-6?: €6!пз{. (0.8)

[!ри х: -|- оо постоянная интегрирова!{ия равна нулю. 3а пре-
делами диффузионной области градиенты конщентрации и ско-
рость о рав}1ы нулю.

}иитывая, нто 0с"|0х:-0од{0х. получаем следующее соот-
но|1пе!{и'е:

(9д- Рв)* +: (2, -_ Р ,)! : , '

|1одставив |это 3начение о в уравненио (9.5) , 'цд[д6у0с' 0 т 0с

# :Б (, #) : 9* 
\ 
, 

"',# - \ д (2 д - Р 
")'#\ 

:
ё:' 0с:*\|о'(1-та) *Рв\д]#\

Фтсюда
0: Рд(1-т") * |в\д.

1аким образом, урав|нония (9.9) и (9.11) дают |искомую завис1|_
м,о]сть.

||риблизиггель|но годр'м п'оз)ке {,артли и (рэ'нк [15] ;независимо
от !,арке,на при1пли к тем х(е самь1м результатам. |1аршиальные
коэффициентьт диффуз.и|4 эт,и авт0рь1 назвал'и <<,с,обствонными>
коэффициентами.

Фпьттьт 1(иркендолла пока3 ал,и' чт|о перемещен1ие пе|рво!началь-
ной пло'скости ра3дела пропорциональ[1о корню квадратному и3
врем0ни (параболинеская 3ав'исимость от времени). Ра'сстоя1нич
на которо'е смещается плоско'сть ра3дела' обозначим нерез /,
а п!остоянную ро1ста _ чорез 0, тогда

(0.12)

1аким образом, определив на опыте величину ! и расснит'ав по
окспериментальной 

_кр;и,вой 
с : |(х) коэффишиент лиффузтаи' Р,

м,о}]{но |из урав1нений (9.9) и (9.11) выни,слить парциаль,ные коэф-
ф,и:{ионтьт диффузии Рд п Р в._ 

Б,осполь3о1вав1пись экспериме!}{тальными дан|ным'и €м;иге.л:_

скаса ц [(иркендолла '[11}' !аркеш определил таким путем

(э.0)

(0.10)

(э.11)
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парциальнь1е коэффишиенть1'диффузии меди и цинка в о-латуни
д]|я концентрации в плоскости раздела. Фказалось' что' как и сле-
довало ожидать' коэффициент диффу3ии цинка больтпе, нем коэф_
фициент диффузии меди.

|[ервое время |1Ф€.|{:ё 'открь1тия эффекта (иркендолл8 Б й:!|18-

ратуре,т{е появлял'о,сь новьт1 ра'сч'етов парциальнь|х коэффишиен-.
тов дифф}з,ии' хотя сам эффект 1(иркенддпла наблюдался в це.
лом ряде исследований. |[ринина этого заключается в том' что
} Ряда авторов'существо|вали некот0рьте сом]нения в справедли'во_
стп представлен,ий [арке;на. 1(роме того' в свя,3и 'с открытиед,1
эффекта 1(иркендолла 6ьтл'и :[!€йаЁь| |новь1е наблюдения' со-
глаон,о' 1161:9!Б1,ш1 о'бьтч'ньтй метод вь1числени1я коэфф,ишиента диф-
фузии (метод .&1атано) ' и,сп,ользуемый при ра,счете парциальньтх
коэффициентов диффу3ии' приводит к отди6очньтм ре3ультатам.

9тобы исключить этот источник о:пибок, {,ойман [16] прелло_
х(ил определять парциаль,нь1е коэффициенть] диффузии непо-
средственнь1м путем' считая, что ли1пь парциальньте коэффи-
цивнть! диффузии имеют физинеский смы,сл и 0тра}кают дей-
ств,ительнь]й ход диффузионного процеоса.

||риведенное в гл. 7 вычисление коэффициента диффузии
с учетом,макс'имального значе'ния пот0ка диффунлиРующего
вещоства [уравноние (7.|2)] следует рассматривать л]и1пь как
особцй слунай, дл,я к'отюрооо |д- |в. Бсли паршиальнь]е коэф-
фиционтьт диффузии отличаютоя друг 0т друга, то количество
ат0мов А, проходящих чер'ез пер,воначальную пл,о|скость ра3дела'
не равно количеству атомов 6, проходящих в противог!.оло)кном
направлении. в'ё,]т:й пара6олинеская 3ависи'м|о'сть 'от времени
справедлива' то мо)кно аналогично тому' как эт0 делалось в гл.7,
вместо вьтведен]ногю €ФФ1'Ё01]]€;[{[,я (7.\2) для плоско,сти раздела'
концвнтрация в которой остается постоянн,ой' написать

/|[1: 9ац,2[о},

й3--Рвц,2!о},

где |1д и ]|1в рассматриваются как а6солютньте величинь1' пред_
став.,1яющие соб'ой |количества комп,о,нент А 'и Б,. пр'оходящих в
те'т|енио времон|и опьтта / нерез !10!:3,6цд'.'ьную пл'ос(Ф:€тБ Р13-
дела (фиг. 89). Бсе атомь: ,4 (соотве:ютвенно Ё) ' которьто по
оконча!;ии диффузии ока3ьтваются в соседнем о'бразце, естествен-
ш!о' 1тересекают плоск0сть ра3дела. 1(огда !|7д: !у!в, плоскость
|г1атано совпадает с плоскостью раздела. Фднако о'бьтч,но
]|1д* ][в'так что такое с,овпаденио 'не имеет ,места. !{а ,схема_
тической песимметривной ко|нце|нтрацион;н'ой кривой, прив'еде'}!.

(э.13)

(0.14)
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ной в качестве примера |на ф'иг. 89, :исхоАная плоскость раздела
лех(ит справа от плоскости /у1атано. €огласно урав[|ениям (9.13)

и (9.1{)' для 0пределения коэффишиентов |дп Рв 'необходимо
знать следующие вел]ич'ины: А4д и А4 в- кощ'цч"*тва компонвнт
А и Б, проходящи'о через плоскость раздела' 4о - се90}1'ие в пло_
скости раздела, оод/0х и 0св!0х _градионть1 конце|нтраций от_

дельных компононт (:в общем сл}лчае а6'с'олютньте 3нач'е|ния этих

1

сА

€д
|=0 |_>

Ф и г. 89. €хематическая кривая с : | (х) для рас_
чета парциальньтх коэффициецтов лиффузии.

градион1юв |не равнь1 мФ*(ду собой). й',зменения объема и попе-

Речного ,ё€\181{]:1{,, имеющио ,место внутри диффузионной зоны и

усло}княющи'е вьтчислен1,|9,'93ц63^н'цьте на вт0ром зако}|е Ф,ика,

учить!ваются при определени14 88,/{']4!114:Ё Р1д ул А4 3. }сл'овием -:три-

мен,имости уравноний (9.13) и (9.14) являетоя ли!п1 о'б'ратная
пропорци'ональн,ость градиентов концентраци'и 0с|0х ..корню
квадратному и3 време;!{14, ФФФ13,ё[ствующая параболинеской зави-
сим'ости от време!ни' чт1о о'бь1чно и 'наблюдается.

Р,сли попер'ечное сечоние образцов :в;[}ФА} оди,наков'о и рав,но
4о, '[@, согласно фиг. 89, для случая |'} |д (;соотв'етстве[|}{о

т$$д} йз) м,ох<н|о |[-[аписать

о

]|1д: о, [ ('- с\)ах{ [ц,с'':

: ,'1
о-'

!у

('\- с,) ёх* !ц,с'),: о'хо} сс (9.15)
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Ёовые интегралы в уравнениях (9.19) и (9.20) булут отнесены
к плоскости йатано, если 'начал'ом отсчета выбрать точку х_ _|м.
|-1ри этом ,следует и'меть в виду' что

й!;
!Ё6,с: [са'.
"\ ".А

Беличина с., (фиг. 89) прелставляет софй ко'нцентрацию в ис_

ходной плоскости раздела. |1одстаповка указа'нных величи'н в
формулы (9.17) и (9.13) дает

где / _ смещение 3а время ,Ф,||Б18 / плоскости ра3дела :Б Ё'?|!!&в-
ле\1|1и диффузи;онн'ого пот|ока компо|ненты 6. Ррав'шенио (9.15)
вьтра)кает тют факт, что количество компоненты А, продиффуы-
дировав1шее-в обрарец 6, идентишно т|ому колипеству' 'которое
вы['пло из образца .А. Расчет 'еодер>л<ания А в о'б'о'их образцах-до
и после диффуз:ии приводит к урав}|ен,ию (9.15). Б'ля'!|!в гтолу-
чается а|}!ал0гичноо !с0отт{о1пение:

.0
йв: ц, 

-[ 
Рь- с ,) 4х - !ц,с',:

Ф
: % ! Р"-'\)ёх-[ц,с",:_о'2[}с,, (9.16)

о

где с'" и сь (соотвешств енно с'| ^ ''1) 
представляют собой

исходные- кочцентрации обоих образцов. Рсли о6щее число
молей в \ см3 в ках<дой точке я одинаково, €д* €6:'9:€Ф|151,
т из урав*ений (9.15) и (9'16) мох(но.вновь получить формулы
даРкена. б са'мо1!1 деле' если с:соп51' то и3 уравнеглий (9.15)
и (9.16) вытекает

гсА' 9д:+#! [" 
1-"1

Ёёс- |*(''|- с%)+ ь';,,_

!
Ёёс{ !*(,%- 

';)+ "'\,:
+й[[ ,'-,с')ёх!',;1

*#[!-,сд_.с\)'*+ ";],
+ #[[ 

''-, ") 
а* - | (, -,и7.

Рд:

1

!

!

[
осА

(0.21)

($.22)

является, по 1у1атано, о'бщим коэффициентом диффузии для пло-
скости ра3дела' получаом

(0.23)

(э.24)

г "'А\0х\ г
-2| 0с"| ]^!",'

г"2
Рв:+*\ !' '^! о|сА

2в:

(э.17)

(э.1в)

Аля этих

(0.10)

14з уравнения (9.2\) следует, что !: |м. |7рут сделанных вь||ше

преййо.глох<ениях расстояние мех(ду плоскостью 1у1атано и 'пло-
скостью ра3дела дол'(но быть равво перемеще!!ию последттей
(/). Рнитывая' что

-1

Ё ёс - | * ('2- с}) - | Р -, ;) 
|.

!/
сА

+й [ са':|"\
'*о

оА

|1лощади,со0тветствующие интогралам
фо
[ (\-с')ах ^ [.('-с\)ёх,

на фиг. _вэ ,'*'р'*овань| , 'б,.#.", Рд и Рв.
площадей, полагая' ,'' €:,,* * |м, мо)кно ваписать

сА

Рв: {са'-!*(с\-с\),
"\

2
Ё ёс{ 1* (с'\_ с'').

,'-|"\*ь\+#'
Р.в:Р"% |('_ ф^)+#

|1оскольку !|2[: о представляет со6ой скорость перемещения
плоскости ра3дела' то' вычитая из уравнения (9"23) уравнение
(9.24), полунаем формулу .[аркона (0.о1. всли уравнение (9.21)

умно!йить на (с - '9 
'' 

! ур6внение (9.2ц) на со' и затем оба

*
*4

&

}

г\

1

.1

{

Рд: (э.20)
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уравнония сло1| ить' т0 (после 3амонь! к0нцентрациА €д на число
молей Б ёАи;Ё[4{8 объема) !Фл!н:им фрмулу .{,аркена (9.11). Ёе-
обходимо подчеркнуть' что эт0т вь!в|од 'сп,раведлив ли|ць для пло_
скости раздела.

Бв'еденньте таким о,бразом парциальньте коэффишие|нтьт диф-
фузии и,меют вполне ко,нкретный смь1|сл и до,статоч'н'о 'наглядны'
14спользуя эти коэффищиенты' м,ох(но !непос]редственно истолко-
вать те явле!ния' кот|о,рь|е вь|3ваньт ЁФФА!!т[{а(Ф8ой диффузией ком-
по|нент. Фднако следует провер1ить' удовлетворяют ли парциаль-
ньте коэффици,енты диффуз'ии, вычи'сленнь|е из формуль: ,['аркена,
урав|нениям (9.1) и (9'2), |свя,3ь1вающим химич'еские коэффи-
циенть| диффузии с коэффициентами самодиффузии.

|1ре>кдо чем проводить такую пропЁерку, обрати.мся к тем
явл0ни1ям' которь1о,наблюдаются при';неоди|}{аково[ дитффузии
комп|0нент.

$ 3. [вления, обусловленнь!е ра3личием парциальнь!х
коэффициентов диффузии

|1'сходя и3 статист'иче,ского ра|спределения комп0нент в твер-
дь|х ра,створах 3ам'еще,ни,я, мо>кно бьтл'о ох(идать, что в та,ких
твердь1х ра,створах вероятно'сть обмена мест оди!накова для обеих
1{,Ф1!1|1Ф|Ё€;!{[. Ёо поскольку'скорости диффузии обеих компо,!{е!1т
ра3лич;ны' то долх!ньт ,наблюдать1ся отклонения ,от но,рмаль|}1ого
хода дифф}:3й;Ф:}1!!ФРФ процес,са. Ра'ссмотренное вьт1ше перемеще,ние
маркировочньтх пров'олочек представляет ообой одно и3 ,наиболее
примечателБ!{Б1[ 9;Б/]0Ёий этого рода. (ак по1каза'но Аа €ильва и
.[4елом [14], это перем!еще}1ие ,сове'р1пен,н,о не зави'сит'от вещества
и формьт,маркировоч;}1ьтх ||!,Фв0л,очек. [а>ке такио пров,олочки'
которь1о пост1епенн1о р а,створяют1',' 9'9$:! а3т{е' перемещаются ?Ф{;ЁФ
на та.кие х(е ра'с,ст0я,[119, ;11д6 ;и индиф'ерентньте м'етки. Б качестве
подоб'ньтх мето.к могут и|сп,оль3оватьоя такио веще,ства, как А1эФз
или Ре2Ф3. 14з этого мох<}{о сделать вь1в,од, что'плоско|сть раздела
со вс'ем1и |нах|одящимися в ,ней постор'0Ё:Ёр11!1'14 118,€?!|{8\{!! переме-
щается ;Б *,ФА€ лиффузии. 1ако,е пер,емещег{ие наблюдало,сь на
целом ряде систем. €истема 6ш-а-латунь (30о|.' 7п) исследо_
валась €мигел'скасом :и (ирке!ндоллом [11], Аа €ильва и /у1е-
лом [14] и го'н1с'ером [17]. |онсер ]иоследовал так}ке Аиффузию в
4-латун!и в интервале от 0 до 200|о 7п. [иффузия в системе
€ш-А1 в области 4-тверд0по ра'створа 1до 7о|о А1) 'ивучала'сь
Аа 6ильва и .|!1елом [1{] и Бюкле и Блино,м т[18]. йсследовались
так}<е следующие системы: €ш-5п (0-107о 5п) [14], !х11-6ш
(0-100% ш1) {14, 19], },{!-€ш (0-307о \!) [20], €ш-Аш
(0-1007' Аш) [14!, Аш-А9 (0-100% Аш) [14, 19], Аш-А9
{44,2-57,97о А9) {10], ш-ш1 (0-58у0 ш) [19], Р0-А9
(0-100у0 Ра) {19]' Р6-А9 (0-30% Р6) !7]. Бо всех этих слу-
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чаях перв0,началь|ная плоскость раздела п0рем9*,'*тся в сторону
втор,ой ком]поне}{ть1' имеющей больтпий коэффициент диффу3ии.'

|1л'оскость ра3дела перемеща,ется не тольк0 при диффу94и в
твердьтх растворах' !1'Ф./|}9Ф!{,}{ь]х ;из чисть1х металлов, _ эффект
(и6кендрлла на:блюдается так}ке и в ]и]нте!:й9}8./|й}1:!10(ких фазах.
.[{андерфон и .|!1ел [21] установил14 \|1ал'14ч'14е 3начи!ельного пере_
мещениЁ в $-фазе ,системьт Ёу-7л' Аналогичное явление о6на-

рух(ено },ойманом:) в 1- и е-фазах этой х<е системь|. ||ри много_

фазной диффузии в сй'стемах, обравующих ряд интерметалл'ич'е-
6ких соедйЁений, перемещение мо)кет прои'сходить во всей
концентрационной области, что бьтло _пока3ано на примеРах в3а-
имодиффузии меди и цинка [19, 23},'соребра и цинка |\3,247,
х(елеза и цинка [24|, а такх(е меди и олова' меди и алюминия'
с|еребра и- алюминия[23]. Б последней работе измерения проивво_

йлись преимуп{ественно с помощью отпечатков микротвердости'
играв1пих при это,м ту >ке роль' что и марки,ровочнь1е проволочки.
1акой'метод исследования о6ладает определенным преимуще-
ством: он дает возмо)кность наблюдать пвремеп1ение меток сразу
во в,сей диффузионной области. Ёедостаток х(е этого ме'года 3а_

ключается в том' что отпечатки микротвердости могут и3менять
свою форму и что на их перемещение могут ока,3ать влияни_е ра3-
личнь1е поверхностньте эффекть:. € 'помощью этого'метода Бюкле
еще в 1946 г. дрка3ал наличие эффекта перемещения в системо
А9-7п [13]. Флнако дать объяснен'ие этому явлёнию 'в то время
не представлялось во3мох(}|ь|м.

||редставление о п,орядке величинь1 перем'ещени1я мчток йо*!{Ф
получить из та6л' 11. Бо всех иоследо|ва|ннь1х до |на'стоящ9|Ф Б}€_
мени |случаях перемещени'е до1стигало величинь1 от 'н'вскольких
с,оть1х милли|метра до 0,1 мм для глуби'ньт п!рон'и1кновения лрп6ли-
3итель[1о от 1 до 2 мм. Аля диффузии в $_фазе латуни в области
от 40,2 до 52,5о|о 7п при температуре 750'6 .[1анлергрон и

./у!ел {21] получили эмпириче'скую формулу
8 :0,ф3 |/ [ см,

где время [ дано в часах. |!ри диффу3ии в си1стеме €ш-2п во
всей области конце!ттраший после диффузионного отх{ига в тече_
ние 213 цас 'пр1А температуре 395- € перемещ€'Ё14;ё 14[4€€} Бе./1?['

чи;ну' да)|(е превь|!шающую 1 мм. 3кспериме:нтальнь1е да!ннь|е'
|!Фл}!|ён:!{Б1'€ при, и3мерениях перемещения' ( 3Ф88/{т0[ито, имеют
бол!тпой рар6рос, которьтй достигает 500/9 и более и причина
которого еще не известна. Ёа эффект перемещения. мох(но воздей-
ств'овать путем добавки третьей компононтьт, как это бьтло пока-
зано Акка'ри [{3] на прим,ере лату,ни' в которую по,следовательно
вводилось ,.. 36з;р&€тающее кол'ичеств,о фосфора.

171

:) Ёецшапп 1[:., не опубликовано.
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[ругим ва)к|нь]м явление,м' обусловлен'нь1м
т{[8лБЁых коэффициентов' явл,яется обр азование

,*п

**:*;Р.-ц

ра3ли1чием пар-
п|о'р. п,осле того

фиг. 90.

;,:1!/.,,;\1;*.;
;: '#

{{{

]ф!]

Фбласть пор в меди (по 
"г{е

увеличение'|?0х.

Риг. 91. Фбласть пор в меди.

увеличение 60х.

как !,а €:ильва и }4ел [14] ив и3мерен'ий микротв'ердФ,€1!4 }[[&[Ф-
вили эффект пор'ообравования в латуни при вза'имодиффузии

!хз
"!''з

.!*з
!1
;:
\';
,-;

.?':
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€ш-,ш-лацнь, бь:л предпринят ряд дальнейш:их исследований. 9ти
исследования п,ока3али, что с г{ом,ощью особо тщатель:ной п,олтд'

ровки и травлон!1'1 ]!1|Ф}}(тЁ'Ф !непоср,едствен'но обнарух<ить поръ| в
оп!е"{$лФ}{;Ёьтх участках диффузио:нЁой о6ласти. 3тот эффект
наи6олее наглядно виден на приводимь:х фотографиях.

Ёж$Ё!Ё*;'тЁ Ё;

!1,ууаско*п*
", ? ф*". " :' '*3а3&у?*/'

!
1'

&ж**эш*
,#*$**,**

;ф.*Ён]*

Фбласть пор (по Александеру и Балюффи).
увеличение'110х.

]]***жа'г;*
:!;: Ёяа€*з*]

,Ё$*}$я**#*

92.

€лева * положение плоскости до диффузии; справо * лосле лиффузии.

ле |(лэр и Барптес [25] при и3уч1ен'ии диффуз_ии в с'и|стеме

€ш-1.{1 на'6людалй появле|ние пор в диффузионн,ой .зоне со сто-

ро]нь1 м,еди (фиг. 90). Анадогичньтй результат п'олучил'и 3айт и
(отт,матт [19] (фиг. 91). 3айт и (оттма:н наблюдал'и такх(е поро_
образовайие п;!и диффузии в системах А9-Аш, Аш-\1, 4в-Ра
и Ёе_[.{1, а Алексайдер и Балюффи [26|- в .системах А9-Аш,
6ц-}{! и €ц-7п (фиг. 92). Бюкле и Блин [18] убедительно
показали наличие порообразования в с:-лац!{и (фиг. 93) 

'

)*
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д
' ,:,' 

:|у;*#";'3{$;'* ,],13#,3;{ ' , , :, ,

, .;'.
Ф и г. 93. Фбласть пор (по Бгокле).

уЁеличепие 55х.

пока3ь]вает' что они ограничень1 кристаллическими пло,скостями.
|1о порам, располох<енньтм вблизй, плоскостей двойникования,мо)кно опредёлить ориентацию.

подтвердив том самь|м предполох(ения 4а €ильва и 1шела. |1ри-
с]|тствие ,пор бьтло отмечено Бюкле ,и Блином так>ке в сплавах€ш-А1 в о'бласти 4-т,вердого раствора. Форма ,'р 

", фиг. 94

:::- 
.

,|\1

,

кж

Ф и г' 94' |]орьт, ограниче1{нь!е кристаллическими плоскостями (по Бюкле).
увеличение 290х.

|]'9рБ| ''появляются воегда на стор0не более бьтстРо диффудтди-
рующей (Фй1]9Ё€:Ё]Б1' раслолагаясь йр,и этом в диффузиББЁой зонесамь|м'беспорядош|нь]м о1бр а3ом. ({асйо п'орьт до'стигают плоскост'{
раздела' где они затем внезапно исче3ают. 14ногда *'*й' наблю_
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дать (|напр,и,мер, в си'стеме А9-Аш) отчетли!во вь1'ра)к!е!{нь]е ме'ста
скопления пор' которьте располох(ень] на определенном расстоянии

Ё

;;;. 
';. 

Фбласть пор' развиваю*'"]" " .';;;;,
увеличение 50х.

от первоначальной плоскости ра3дела (фиг. 95). 3та область
макои]малыного о,бр'азования пор перемещается так}ке пропорцио-
нально к,орню из времени диффу-
зии (фиг. 96) [271. Б самой пло-
ско|сти ра3дела порь1 не появ-
ляются, что особенно отчетли1во

видно на фотюграфиях, представ-
ленных на фиг. 97 и 93. Ёа пер-_
вом снимк€ 'изобра>кена пло-
скость сечения ди'ффузионного
образца А9-Аш в направлении,
перпендикулярном к направле-
нию диффузии. |1оло>кение сече-
|\ия пр,иблизительно соответ-
ствует области наибол'ее интен-
сивного пороо,бразования. |[орьт
3анимают при этом до 500/о всей
площад.и сечени'я. Ёа втором
снимке (фиг. 93) изобра>кег;ло се-
чение' которое ле}кит в плоскости
ра3дела и в котором маркировоч-
ньте проволочки сотплифовань:
в продольном направлении. Б этой
>кены.
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Ф и г. 96. |1еремещение о6ласти
с!(опления пор относительно пло_

скости ра3дела.

плоскости порьт не обнару-

!!а]:;}
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1{то касается
прех<де всего 1{а

вь1делец1ие га3а и

причин порообразова,ния' то м,ох<,но ука3ать
проце'ссы, сопутствующие диффузии' а имен,н,о:

испарение. в п!Ёве[€Ёттть]х вь1т!]е примерах

Ф и г. 97. Фбразование пор при диффузии в системе А9-Аш.

Р асстояни е от плоскости ,*"':;:";хн ъ:3 { 
' 
,. л; '"6п ерп ендикулярен

к паправлению диффузии.

им,еется н|ечто общее _ п!{3й1,{т1]{8 по]р наблюдается в|[€[2 ,на сто-
р,оне компононть1' обладающей больгпим парциаль|нь1м коэффи-
циентом диффу3ии, причем оди]н 'и тот >ке металл м,ох('ет бьп! в

1

1-г.
'

!,1
1::

1 :,

ф и г. 96. |]лоскость ра3дела с ]}[аркировочнь!ми
проволочками.

. увеличение 125х'

одно'м слу{ае более бьт,стро диффундируюш9й (€ш-\!), а в дру-
гом - более медленно диффундйруюйей ((т:-7п) койпонентой.
8се это приводит нас к выводу' что порьобразо,Ёа'ние я;вляется

[! арцшальньсе коэффшцшентьс 0шффц зштл \77

|непо,средстве]ннь1м,€.[€А[?Б[€:\{ р а3лутч|1я ско'р'остей диффузии от-

{€,/!Б:ЁБ11, компонент. Ёсли вьтделение газов ,и прочие эффектьт и

!1грают при этом какую-либо роль' то' во всяком случае, только
вто'ростепе'нную.

ЁаблюдаЁтпее|ся эллвудом [2в] г1ор,оо,6разоБ3:[!}|;€ в определен-
нь]х областях концентраций гом,огеннь1х сплаво1в €ш-\1, не мо-

>кет и,меть ме'ста при взаимодиффузии меди и никеля, поскольку
этот вид п'ор поя|вляется во время от)кига после предтпе'ствующей
силь]ной деформации сплава, тогда (2( Ф1]14т€8;н|нь1е вь]1пе порь1

[]осят диффузионньтй характер -и'наблюдаются в предвари]€.[ьЁо
тщательно ото)к)кенном ма_
териале 1).

Ёаконец, следует остано_
виться еще на одном харак_
терном явлении, сопутствую_
щем взаимодиффузии, а
именно на изменении формьт
диффузионнь|х образцов. это
явление впервь1е бьтло опи_
сано !,х<онсо,ном |в]' кото-
рьтй наблюдал его т1р'1 |13у-
чении диффузии в системе
Аш - А9. .[,>консон устано-

:) Бопросьт порообразования в
подообно рассмотрены в недавно
{4в]. - |7рйм. ре0.

'|2 зак. 3080. 3' 3айт

Ф и г. 99. €хематическое изображение
вь|пуклости и су)кения на образце.

процессе диффузии в металлах и спдавах
вы::шед:шей обзобной статье [. Б. [егузина

вил' что образец первона_
,'',,о прав;льной цилиндринеской формьт после диффузии
имел в6лутзут плоскости ра3дела отчетливо вь1ра)кенное су-
х{ение на стороне сере6ра и вь1пуклость на стороне золота
(фиг. 99). Ах<онс,он г[ридер)кивался того \4;гтёЁ'}19, что это явлвние
6бу'''"!**о и|сключительно проп.еосами испарон1ия' ||о'скольку

давле1ние пар',ов ,серебра значите"т!ьно боль1пе давлония паро'в зо-
лота' то испаряюще'еЁя с внетпней поверхн'ости образца серебро
булет ко,нден,сироваться на. в,не1пней по1верхности образца со сто_

ронь1 золота и там возникнет вь]пуклость. Фднако при таком
йредполох<е'нии трудно объясн'ить .наличие су>ке'ния д{а стороне
*Ё$!6р,, так как это су>ке,ние находится внутри диффузио'н'ной
обла,сти и поэтому 'да1вление пар'ов в ме'сте г1оперечного сужения
образша 3:!311'}{]0.]1Б!{о умень1пено вследстви1е отно'сительяо вь1со_

кого содер}к2Ё149 3Ф/1'Ф}а в этой области.
3айту_'и (оттману ,[19] ул9лось у'становить' что эта характер_

;ная форма поверхности образша получается и в том случае, ко-
!Аа А21влет}1ие г1ара сведе1но к м'инимум}. Аля этото обра3цьт п'о_

!т4€11{3.|1[,[Б :Ё8 в1ремя диффузио'нн'ого от)кига |в поро1пок А1:Фз.

Ё
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(онтр'ольньтпл и 143:м9!€;|1;1ям|{ бьтло пока3 2,[Ф, {?Ф кол,ич'ество се_

ребра, испаряв1пегося 3а время диффузттонного 'опыта' !о'става-

лос; пренебрех<им'о маль]м. Бс'е >ке Б;1![9,['}1т€ 1и'спарения, как это
,следует и 'и3 опь1т|ов А>ко'нс'она, !нель3я и'сключить. пол!н'ость'ю.

Аальнейш:е|е п,одтверх{дение того факта, что образование вь|-
пукло'сти и су)кени1я |находится в прямой 'свя3и с процессами
объемной диффузии, дает фиг. 100, на которой представлено

+

{1:з*ск**;;}ь Ё$$#*л#

Ф и г. 100. Бь:пуклость и су)кение при лиффузии в системе А9-Аш.
}величение 65х.

продолыное сечени1е образша А9-Аш после ди'ффузиотн|ного от-
>кига. Фтчетл'ив,о Б[А0Ё ко1нтур Б!{011!!{ёй п'ов]ерхн'0сти с вьтг1укло_
стью справ8 Ф1 |1,11Ф;[1(ости ра3дела и углублен1ием слева 0т этой
||{,0€'(Ф8?Ё. |1,ФРБ1, ,которь1е виднь1 внутр,и обртазца, }не могли во3-
|[1ик!1уть 3а счет 1и,спар1ени,я. |!оло>кение максимума эт1их пор с'о;в;

падает с о'сн|ова|нием углублония. в то вре}'{я как вь1'пукл'о1сть
плавн'о спадает Б ,3тФРФ:н} 3ол1ота' сух(ение резко обрьтвается на
ст|ороне серебра.

€лева !на этом :[,Ё'1.1,1у1(€ видна первоначаль!ная ф'орма вне1ппей
;[}Ф'Бе![ЁФ[}и. €ледует |0тметить' что поп,е,ре!1|[тФ€ €9{€!{]4е в плоско-
сти раздела 01сталось п'рактически по1стоян!!1ь1м.

1о о'бстюятель'ство' тто образ,овани|е вь1пуклости и су>ке}ния не
бьтло,о'6на!}л)ке:но в б,олее ранних и'с,следован'иях, объяоняется'
с 0дной !стор!о|нь|' тем' что ко|нцентрацио'нная обла'сть, в,нутри ко_
т0рой ис|следовалась диффуз'\4я, 6ьтла €а'!]:111](Ф]\{ узка' а с АР}_
гой _ тем' что лиффузия в поверхностнь1х слоях бьтла, вероятно'

[7арцшольньое коэффшцшентьс 0шффцвшш

затруднена вследствие недостаточного соединения поверхностей
образцов.

Фписанньте 3десь явления встречаются' правда' в видоизме-

'ненной фор,ме й :|1!!11 :€!1,ё1(8!{14}:|, представл,яющем 'со,б'ой в о'снов_
ном дифф'3{4Ф[:ЁБ1й процоос '[29]. Рауб и плате [30] наблюдали
г!![ '[п,0к&[ии о,бравцов А9-Аш яв]}1,ое увеличен,ио о,бъема, коФо-

рое о|ни' о6ъя,сняли |нал1ичием <<|!'ФА./1'[:[;1{'Фй> диффу3и,он|н,ой пор]и-
сто,сти. Анал,оги'ч:ньте наблюден'ия 6ьтли сделань1 Батлер,ом и хо-
ром [31} [!}1 т8|!01{8}1ии пор'о1пка €ш-\1 с 520Б \| в темперацр-
|н'ом 1интервале от 500 до 700' с. Б металлургии сп'екания известнь]
и другие ]примерьт такого р0да. все эти фактьт мо>кно в 'настоя-
щее время непосредствонно истолко-
вать ра3личием скорости диффу3ии от-
дельньтх компононт.

3айт и (оттман подро6но изуч|4л|4,

-каким образом обра3ование пор и
вьтпуклостей' наряду с и3менениями
поперечного сечения' приводит к изме-
нениям длиньт в направлении диф-
фузии. 1акие исследова1н'ия предпола-
гают обя3ательное проведение предва-
рительного от}1{ига материала в тече-
ние достаточно дпительного времени. 14зменоние ра3меров у не_
ото)к)кеннь1х металлических образцов по порядку величинь1 мо.
}кет совпадать с перемещением маркировочнь1х проволочек. Разу-
меется' изменение ра3меро1в долх(но бьтть особенно вейико^у валь_
цованного или тянутого материала' однако дах{е и у образт{ов,
полученнь1х и3 расплава путем медленн'ого 3атвердевания и по-
следующе]го длительного охла'{А9Ё{{{: изменение размеров от-
нюдь не мало. так, например' на необработанном сплаве €ш-А9
после от>кига в6лиз'1 точки плавления мо}кно бьтло обнарух{ить
изменение длиньт до 0,002 см т1а \ см.

Ёа ф'6р. 101 схематически изобрах<ено ра'споло'{оние о,бра3-
цов' которое 'бьтло 'и1сп1оль3'овано да €ильва ,и &1елом [14] для из-
мерения изме,нения линей'нь1х ра3меров обра3цов при.диффузии:
!!1е>клу двумя исходнь]ми о'6разцами / помещал,ся образец 6.
Б обеих плоско,стях ра3дела и на концах образцов 1 устанавли-
вались маркиров0чнь1е проволочки' расстоя|1|4я ме)кду которь1ми
измерялись до диффузио,нного'отх(ига и после него. Б идеальном
случае общая длина образша :Ё0 АФ.т18;[т8 й13[4,9}|9?Б:89, а долх{ньт
сдвигать,ся только метки в плоокости 1раздела. Б действитель;но-
сти! }ке во, {в'сех случаях ,|!0[10,$Ёп!{Ф, 1наблюдалось удл'инение об-
ра3цов' кот0рое,составлял1о от 30 до 1000/о от вел'ич,и|нБ| |1€Р€:\:{€_

ще(!1ия плоскости раздела. 14зменен,ие длинь1 образцов о6ъяс-
]няется образова,нием пор. в том ;[й'!118€; когда необходимо
измерить сдвиг ;первонанальной пл,оскости раздела' образеш

72+
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Ф и г. 101. Расположение
трех диффузионнь:х об-

ра3цов.
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с мень1пим парциальнь|м коэффициентом лиффузии следует по-
мещать ме)кду двумя о,бразшами с ,ббльтшим парциальнь1м коэф-
фициенто'м диффузии. €ледовательно, образец 6 на фиг. 101
дол)кен соде!р }к ать б,олее м едл е:н н о ди,ф фундирующую ком поненту.

.(остройка ре1петки' происходящая на стороне в, приводит
к удлинению образша, т0гда как деструкция в образцах А 6лаго-
даря |1аличию поро'обра3ова'н]ия вовое не обязательно дол)кна с,о-
прово)кдаться усадко'й.

Ф и г' 102' 
?":?}*ъ:#т".#3*Ё'хЁ:#'а'" ,ор

}величение 8х.

Бопреки этому обшему правилу, диффузионньте образшьт си-
стемь1 А9-Р6 становятся 3аметно короче. ,|1,иффузия обоих ме-
таллов и ,в других отно1цениях происходит ве.сьма своеобраз'но.
Фбразование вьтпуклостей вьтра>кено 3десь необьтчайно ре3ко' и
порь1 воз,никают на стороне Р6, хотя Р4 им,еет м,еньгший коэффтт-
циент лиффузии. ||о-видимому' эти 'о'собе,н,но,сти с,вяза'нь1 с вь1-
!ё!0:!{й8\4 водорода. Ёа фиг. 102 представле|но г1родоль|ное се-
че:ни,е об,разца А9-Р4-А9.

!ругие изме|нения формьт диффузион;ньтх о,бразцов, к|от0рьте
так}ке обусловлень] ра3личием парциальньтх коэффициентов диф-
фузии, -!ьтли уста,новлень1 Балюффи и Александер,ом |321 

-и

Бюкле [23;. 1ак, Балюффи и Алек,сандер [32] при исследоват1и14,
то!нких золоть1х пров,олоч'ек' в которь1е диффунд]4]ро'вало серебро
из газ'овой фазьт, ;на!я!} с ростом толщинь1 обн!рух<или так)ке
и удлинение проволочек в направлении' перпендикулярном к на_
правлению диффузии. |1осле от)кига в течение |5-мшн при тем_

|7арцшальньое коэффшцшентьс 0шффузс:ш

'пературе 940" с },{'л1{:гтё'Ёи,е пр'о1волочек диаметром 0,127 мм со-
ставлял,о ух<е 9,3%. Ёа ф;иг. 103 ;схематиче,ски показа]н0 друг,оо

0осле
Ф и г. 103. €тержень и3 циньа' покрьлтьтй медью' после
лиффузии в течение 22 час при температуре 380'6

(по Бтокле).
8 результате диффузии цицка в мелную оболонку последттяя была

разорва!!а. показано схематически.

|81

явле|ние, кот|орое :наблюдал Бюкле
зии в €14€1€;&1€ (а-7п. (тер>кень

[23] при исследован'ии
из ци,нка'..покрьтть:й

диффу-
медью'

подвергался диффузионному от-
)кигу в течение 22 час при тем_
пературе 3в0" с. |{ри этом в
ре3ультате диффузии цинка в
медь внутри образца появились
порь1 и медная оболочка бьтла
разорвана. у тонких прово-
лочек' покрь1ть1х другим ме-
таллом' парциальньтй коэффи-,
циент диффузии которого бьтл
мень1пё парциального коэф-
фициет+та диффузии основного
металла' этот эффект мо)кет
привести к образованию труб- Ф
чатьтх пор.

[вление, описа1]ное .&]'азин_
гом и Фверлахом [39], которое, наблюАалось на литьтх и бьтстро
охла)кдающихся сплавах сурьмЁ с висмутом' так)ке мох{г{о объяс_
нить различием парциальнь1х коэффишиентов диффу3ии отдель_
г1ь1х компонент. Ёсли слиток такого сплава после охлах{дения
подвергнуть для гомогени3ации диффу3ионному отх{игу' то одно_
времен1-{о с изменением внетпней формьт булет наблюдаться интен_
с.ивн0е образование пустот во -внутренних частях образт1а
(фиг. 104)

и г. 104. |1орь: в сплаве 5ь-в!
(по -&4азингу и Фверлаху).

|1схо0ное о0сп0ян.1е 0нррузшп
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|, 3;9:Ёё до|стройки на 'стороне компоронтьт'
п]ей п'одв,и)кностью, появляются Ёа||!{, }(ё[:!|Б|€

дящи,е к структур|нь]м и3менениям' таким' как

обладаю1цей мень-
состоя]ния' приво_
рекри|сталл|\321\4$;

**;

.. - *-""*-*
||су#!:!$$ч$3ьн{1,1

|1'!!8{:хв*$!!)
'${#$$|*

}

!

Ф и г. 105. Рекристаллизация в лиффузионной зоне (по- 
Балюффи и Александеру).

увеличепие 40х.

Ф и г. 106. [дедь: скольжений на поверхности
диффузионцого образца.

увеличепие 100х.

о'6раз,ование линий окольх{ения, дво'йникования. Фтгто'сящие'ся
сюда приме1рь1 пока3а1!1ь] ,на фиг. 105 и 106. ,[1,ля о,бъяс|нен,ия ука_
3анЁ{ь]х явлений ]необходи1мь1 дальнейшие иоследования.

1арцшальньсе коэффшцт;ентьо 0шффузиа 183
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Б работе [34], опублик0ва|н'!1ой !в,о вр,ем,я |1,ФА|Ф[т081{]:1 к п'еч,ат!{

на'стойщей книги, 'оообщаетоя о,б'и'оследовани'и'о'б'разова!{ия пор
при диффузи:и в о'бра3цах системьт €ш-\1. |1ри этом бь:ло уста-
;!{Ф8.11'€:!{,Ф, что края обра3цов со ,сторо!нь1 'никеля й 8Ф €}Ф}ФтЁь1 меди
3а1метньтм о6,разом ,отл1ичаются по форме и характеру располо-
)(0Ё}19 пор и щелей. Б то з'рем,я как 1на 'ст0ро'не м'еди 1имеет мосто
болёе ,или ме1нее р,овнь]й профиль поверхно1сти' на стор0не ,н,икеля
(фиг. 107) |наблюдаются значитель|нь!о п:,ф!, которь]м сопут_
ствует большлое число вь1ростов в виде 1пипов. 3ти тпипь: следует

Ф и г. 107. Фбразование 11]иповид1{ь1х вь|ростов
пРи развитии трещи1{ь].

увеличен]!е 430х.

представлять себе как форму достройки. Б передней части они
утолщаются' что мо)кет привести к боковому сращиванию сосед_
них 1пипов. Благодаря этому порьт' располох{еннь]е в осно-
вании 1пипов, постепенно 3амь1каются и отделяются от щели
(фиг. 103). [иффузия' протекающая_несмотря на наличие пор'
осуществляется путем перемещения атомов вдоль внутренних по-
верхно'ст'ей этих пор или через газовую фазу.- Бое эти явле!ния' которь1е следует рассматри1вать как вт|орич'
нь!'е эффектьт' свя3а1ннь]е с различи'ем па,рциальнь1х коэффицие,н-
тов диффу3,и]и' позволяют'сделать |вь]вод' что усло1ви|е постоянства
п'оперечного сечения''необходи,мое для вь1числ'ения'коэффицие!нта
диффузии :1{3 (!}1тБФй с: [@) ' строго 'не ;соблюдается. [|оэтому
при опр,едел,ении коэффишиента диффузйи из втор,ого 3ако|на
Фика воз'никают оши6йй, если в диффузио{нно1й 3'о1не исследуемой
си,сте,мь] появляются п'орь1. Фообо характер1нь1й слутай такого'
рода представляет собой диффузия в серебре и 3,0лоте. Рсли, пре-
йебрегая наличием пор, определить 1коэффиционт диффузии из

кр'иБой с: [(х) по методу йата'но, то 'на стор'о'не сер,е6ра, в6лизи
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обла,сти котн{0,нт!ат1ий, где появляется сильн,ое образо|ва'ние пор'
у:о>кчо,намюдать резкое в1о3растание коэффицие'нта диффузии.Ёа фиг. 63 пртставлена зависи,мо'сть коэффицттептта дифгрузии
в системе А9-Аш от концентрации. |]одоб,нь:й, .но не сто!ь явно
вь1ра)ке]ннь]й ро,ст коэффициента диффу3?[1.] }:€?3:Ё'Ф'влен в системе
г'е-ш1 на стороне >келе3а; объяснение этому явлению кроется
такх(е в образова]{ии пор.

!7 арцшальньое коэффшцшент ьс 0 афф9 зс:ш

видно из пр,едьтдущего параграфа, такие }:[.|[ФБ1{:9 практич.ески
:Ё}1(Ф[.{2 не вь1полняются точно. Ёесмотря ,!{4 3}Ф, и3в'естнь1 слу_
'чаи' }{о'гда лиффузия протекает почти ид€ально в смь1,сле вь1пол_
|нения этих условий. $'стто, что это осуществляется тем луч1пе' че!1

ух<е область концентраций, внутри котор,ой про|исходит диффузия.
Аля проверки при1веден,ньтх вь11]]е формул 'необх'одим'о так1ко
знать парц1]3,т[Б!{Б]€ коэффиционть1 диффузи'и' кот0рь1е мо)кно из-
мерить ,с помощью радиоактивньтх и3отоп6Б. Бс€ эти требования
дос'1'аточно хоро[по вь]полняются для системь] А9-Аш. в $ 1

ух{'е отмечалось, что д)ко!нсон с помощью и3отопов и3мерил
г1а!4и&ль:!{ьте коэффициентьт диффузии серебра и золота в сплаве
с 50,в ат. % Аш. |1оскольку ]в этой системе известньт так}ке и ак-
тивно'сти' т|о ,из ура'в,нений (9.1) и (9.2) мох<но опр'еделить для
сплава ,с 50 ат. % Ац химичоские парциальнь1е коэффици'е1нтьт

диффузии, которь1е в'стречаются в со,ответствуюш{ей обла,сти гра-
дие,нта концентрации.
- ,[,>консо|н определил так)ке общий химичвский ,коэффицие,!-1т

диффузии для разл'ичньтх темпе|ратур внутри узкой о'бласти ко:н-

центраций 'от 44,2 до 57,9 аз. о|о А9. йзмерения Ах<онсотта бьтли
подтвер)кденьт'Бирненоллом и }4идом 1). Б исследованном ин-
тер1вале ко,нце:нтраций коэффициент диффузии остается п,о'стоя|н-
штьтм. Б рабо'те [10] сообшается об 'измерон'ии в той >к'е самой о,б-
ласти ко,нце.нтраций величинь1'перемеще|ни|я .марки'ровочньтх
пр,ов'ол,очек и к0нцентрации в пл,оскости ;!а3!€йа. [{ри этом не на-
6людало,сь во3,ник'но1в,ония пор, а образование вь1пуклостей 6ьтло
Б€:8Бп18 :!{ёФ1т{01,1]}1Бьтм. €ледует так)ке указать' что пост|оян1нь1е

р]е1петки обеих компо'нент системь1 А9-Аи п,очти одинаковь1.
1еперь по формуле !,аркена (9.11) с помощью вь11леупомя-

нуть1х .[,2:!{:ЁБ1[ мь1 мох(ем рассчитать общий коэффициент диф-
ф}зии, а по формулам (9;9) и (9.12) -сдви'г пло,ско'сти ра3дела
[ м срав,'нить п,олуче!{!{ь1е ре3ультатьт |с 31{€!1ё!}1:1!10Ёт1льт-тьтми дан_
:ньтми ('см. табл. 10).

[|р' этом следует иметь в виду, что упомянуть1й раснет
|н,е я1вляется достаточно строгим' поскольку концентрация в пло-
с,кости ра3дела'составляет в'од!{ом случае 52,70|о А9, а в друго'м
(для диффу3Р1и по всей ,области к0нцентраций) о1на ]равна 60%
А9, , то время как парциальнь1е коэффициент,ьт лиффузи14, вь1-
чи,слен|нь1е !,х<о:нс,оном' ,со'отв,етствуют 50 ат. оь А9. 9днако мьт
мо)кем п'олагать' что в этой узкой о6ласт.и парциальньте коэффи-
цие'нть1 диффузи:и почти '1'1е меняются.

|[ринимая во в,нимание существующую в настоящее время
точность и3мерения коэффициентов диффуз1{и' следует при3нать'
что согла,сие м€х{ду эксперименталь|нь1ми и вь1числе1ннь1ми зна_
чени'ям и о6щего коэ ф фициента ди ф фр,ии является и,сключитель,!{о

Ф и г. 108. Развитие шиповиднь!х вь|ростов

" "''":::ж1}',-:",'

Балюффи [46] пьттался исправить экспериментальную кривуюс:[@)' п,олученную для ди6фузии Б €йст€,ме €ш-\1, путем
учета г{'ор. 3наче'ния коэффицие1нта диффу3ии, получе,н!ньте и3
такой исправленной кривой, 6ьтли на стороне меди гораздо
ни)ке' чем такие >ке значения' найденньте из неисправленной
кривой. €ледовательно, в .области зоньт порообразования при
примене{нии'обьтчньтх .методов расчета получаются |1Ф,€1Ф9][;ЁФ 33_
вьт1пенньте значения коэффициентов диффузии.

1е да:нньте' кот0рь]е п|олучень1 ( ;!{2[1Ф1{€му времени, пока-
зь]вают' что луч1пие результатьт дает расчет коэффишиента диф-
фгзии |на сторо|не компо,не!нть1 с мень1пим коэффйциентом д'ф_
фузг:и, посколь,ку образова,ние |вьтпукл'остей ограйичивается [р,о_
це,ссами' протекающими 1в по1верхно,стнь1х слоях. !ля о'бразцов
с до,статочно больтшим п'опоречнь1м сечением эффектом образо_
8&!{й9 вь1пуклостей мшкн'о пренебрень.

$ 4. @бсу:кдение формул .!1,аркена
|1ри проведении экспер'иментальнь1х исследований для про_

верки формул .[,аркена (9:9) и (9.11) необходимо, чтобь! вь1пол_
нялись условия, при которь1х они вь1водились. Фднако, как

{

Ё
+

|

,$

т) .;![еаа н. ш.' Б|гс[депа!1€. Б., вастное сообщепие.
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|аблццо ]0

6,3. 10- 6,6 . 10-$
2,1 . 10-31,9.10

1) см. работу [25|.
2) см. работу [11].

хор,о]'шим. .[1'арке'н ух{1е в ,своей ос]нов'н'ой 1ра6оте, исполь3,ова8 А&!{-
шь1е дх{0нс,она' ра|ссчитал по формуле (9.11) 0бщие [э1:й]{9е€1(,!ё
коэффицие'{ты диффу3|\|т для ряда темперацр и получ,ил при
эт0м удовлетворительное со1впадение с эксперим1ентом. от}1'о|си-
тельно хоро1шо согласуется такх{е рассчитанное и и3меренное
перомещ0ние мар'кировочньтх пр|оволочок. Фднако сл'едует учесть'
что измереннь1е 3начения перемещений меток имеют значитель-
ньтй -разброс. |[одобные ре3ультаты получили .[1е (лэр и Бар_
нес [25]; они рассчитали перемещение меток в случае дифф'_
3ии 1чистого серебра |в чи|стое 3ол,ото' а затем сравн,ил,и п'олг{ен-
{ные да]н]ньто с ,и3м,ерениям]и Аа 6ильва и &1'атла [14].

йз всего скаван1н0го вь11ше мо,)кно сделать вывод, что пред-
ставления' которь|ми мь1 !восп0.,|ь,зовались для объяснония про_
цооса диффузии пр]и разл'ичнь1х парциаль,нь1х коэффиционтах
лиффузии, являются справедливь1ми' и' следовательно'' если ис-
ходить ]4;3 1],{А€а.[|БЁБ)( :[ФФ[}{Ф:11]€[{]1|й, т|,двцг перв'о|начальной пло-
скости ра3де{'1а фактитески обусловлен ра3личи|ем Б Б€й}1!14;!{€
подв'и)кн'ости отделыньтх ком'понент.

.(а ,€ильва и мел [14], исслеловав пе,ремещени,е ||й9[(Ф:€1!
равдела :[ !|6;}4,Ф'1].1Б}Ф треугольной ф,опьги', установ'или' что расст0я-
'ние ме)кду плоскостью .&1атано 'и плоск0стью раздела в отдРль_
нь]х случаях равно величине перемещения плоскости раздела.3то вьттекает такх{е из приведенного вы1ше вывода формуль:
!,аркена. Фднако, если рассмотреть с этой точки зрения имею-
щиеся экспериментальные данные' то' как видно из табл. 11,
такое совпадение не всегда булет удовлетворительньтм. Б табл. 1 1

при_веденьт 3начения концентрации более бьтсч9 диффундирую_
щей компоненть| А. (ак правило, если лиффузия протекает
в ограниченном интервале концентраций, то измеренное переме_
щение плоскости ра3дела значительно мень1ше' чем расстояние !ц

442-57,9
0-100
0-100
0-100

0,0029
0,01

0,0113 2)

0,0113 2)

965
900
910
925

!!
9,1 . 10-$! 3,7 . 10-0! 0,003
3,1 . 10-9!:1,2 . 10-0! 0,013

] ! 0,0134 ц

! ! 
о,о110 1)
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мех(ду плоскостью }1атано и плоскость|о ра3дела' полученное из

*р"Ё'а с:[(х). Бсли в формулу Ааркена подставить величину

['^ 
'* "^,""лйЁ,' 

парш"альт[ые коэффициенты диффу3ии' то часто

мох(но получить неправдоподобно больп:ое 3начение для отно!ше-

ния обоих йаршиальт!ых коэффишиентов диффу3ии и да}ке отрица_

тепьное 3начение коэффишйе!:та диффу314|\ для более медленно

диффунли!ующей компоненть1 
таблаца !!

А9_Аш
7п- €а
7п-(в
2п-- €ц
7п- (у
7л- €ц
7п_(д
7п - (тл

2п - (тл
(.]ц - \|

А9-Аш
7п- А9

3'47.1ф
5,18 . 105

4,в4. 106

7,78 .106

7,78 .105

1,73. 106

7,10. 106

2,49 . 106

8,40 . 105

1,12 . 106

3,52. 105

1,87 . 105

965
785
785
865
865
834
885
784
395

1054

900

400

0,579
0,30
0,30
0,30
0,193
0,30
0,30
0,30
1,0

1,0

!,0

1,0

0,527
0,223
0,223
0,216
0,117
0,215
0,215
0,215
0,850
0,805

0,607

0,6

0,021
0,014
0,035
0,019
0,0055
0,019
0,0148
0'ш82
0,117
0,014

0,015

0,026

0,0029
0,0039
0,0121
0,008
0,0025
0,018
0,0146
0,0110
0,129
0,0094
0,00981

0,014в1
0,029

[10]

[11]

[11 ]

[\7!
[17]

[14]
[14]

[14]

\271

[14]

[10]

1241

3айт и &оттман [19] вьтсказали 'процполо}кени9 о т0м' что та-

кое нес'овпадени,е обу&овлоно' изменени91\,1!1 ||0:!!|'Фндикулярных
к |направлению диффу3ии размеров 'образша, т. е. во3'}1икновонием
вь1']]еупомянуть|х суй|ний и вып^уклостей на поверхности образца.
Фднако Бал:оффи и 3айгле [47] снитают, что такие и3мене_

нияпоперечногосеченияне3начительныичтоплохоесовш'а-
дение 'вь13вано другими ,причий1ами. 1ак как перемеще'н[е и:Ёе!т_

|1{ь]х меток в 1настоящее время еще {нель3я и3м'ерить 'с :нробходи-

мой точно,стью и поскольку целый ряд вторичць|х явл'ений, как
бьтло показ8:11Ф Б предь1дущом парапраф,е' препятствует нормаль-
:{,ому ходу диффу3ио{нного пр'оцеоса'_ такие Ф||&1!01{'0!{149 вполне
вовйо>кнь1. . вс]тй-'парциадь;ньт,е коэффиционть| диффузии )кела_
1€йБ!{Ф, 'и3ме1рить точ{нее' то реком'ендуетоя в ках(дом случае про_

водить и3мер'ен'ия с р ади'о]акти|вньтм'и ]'!3'Ф?Ф|1?й1с1.

Фднако, как указывается в ра'боте [44], химин9911ц:9 д{1|1|1{8йБ-

ные коэффи;ци'ен!ы диффузии мо)к}1о так)ко определить с б'оль_

ш:ей тонностью, если одна компоп{ента обладает 3начительно "

тера_

0,4,

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
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более вьтсокой упругостью паров ц диффунлируел из газовой
фазьт в ре1петку другой компонёнть1. ||ри этих условиях порь1, как
правило' :не образуются' ]|1,отн,о1пение парциаль|нь!х коэффици,ен-
тов диффузии м,о}{но вь1числить по отно1шению площадей кривьтх,
графине'ски представляющих результать1 измерений величи'нь|
удлинения образца, пе1ремещения первоначальной плоскости ра3-
дела ,и величинь1 ко]нце|нтраци|1\ |1а внетп,ней пове'рхно,сти. Абсо_
лютньте значе'ния коэффициентов диффу3ии получаются о'бьтч.ньтм
!1}1ё;й из кривой с:|(х). 3тим методом бьтла и,сследована диф-
фузия []:1'!{1(а в а-лац\1и;' 1т{,ёА!| в |никеле и серебра в 3'рл,оте' при-
чем бьтли получень| следующие результаты [45]:

92ц: 95,:6,3 . 10_8 : 1,2 . 10_8 :5,25 пргт 890' ( и 29 ат. 0| .7п,
2с,: !ш; - 3,7. 10-10: 1,7 . 10_10 :2,\3 при 1060-€ и 83 ат. ,|,(т;,
8ц9: Рц,1- 7,3. 10_9 : 1,7 . 10-9 :4,3 при 940' € и 63'6 ат. о| ,А9.

$ 5. Аиффузионньтй поток отдельнь|х компонецт
и концентрация вакантнь|х мест

3 гл. 7 ,6ьтло показан'о' как 'п'о ве.личине диффузио'!1ного по-
т0ка мо}кно вьтчислить коэффишиент диффузи_и. ||оток достигает
своего й2(€}1й2.т1Б:1{'Ф'[Ф 3:Ё8110ния в пл'оскости &1ата,но, когда пар_
циальнь1е коэфф'ццц9нтьт диффузии рав'нь1 друг другу и пл'оскость
раздела совпадает с пл,оскостью .&1атано. |1редполох{ив' чт|о пр'и
различнь1х парциальнь|х коэффиши,е|нтах диффузии цотоки, обеих
компон'ент имеют 1наиболь1пие значения в первоначальной пло-
скости раздела (в слутае двух бескон,ечньтх пол}п!0ст!анств ма-
кс]имум АфФузион'ного потока долх<ен,наблюдаться всегда),
8,ойман и (оттман [27] попьттались следующим образом истолко_
вать ход диффузи;и в тве!рдь|х ра'ств'орах 3амещения.

Ёа фиг. 109, с схематически представлена зависимость от
расстояния количеств веще,ства /и,{ 

'1 
13 т диффундирующих ко

врем,они / терез единицу площади за \ сек' |1усть слева от пло:
скости раздела располагается компонента А 'с'б6ль:ш'им парциаль-
;ньтм коэффиционтом лиффузии. Атомы комп,онептьт ^4 

_переме_

щаются €.11ФБ? :[а||!аво, более медленньте атомьт компонентьт Ё -справа налево' Б бесконеч'но у3кую область по об'еим ст0ронам
пл'оскости ра3дела будет ,входить столько }ке атомов А (иАи Б),
скФ]1ько и вь1ходить и3 ]нее. @бщее число атом'ов 8 9[0&1 элеме}|те
объема о'стается п'остоя'ннь1м, Ёё 1\4€;Ё{€}ся и| ко!нце;нт!а!ия 29 Б0,-
ка'нтнь1х м'ост' которая долх{на,соответств,овать р авно'Бесной кон_
центрации. .['ля простотьт примем' что р-а'вн,овес]ная ко{нцонтрация
вака|нтных мест в ра'ссматриваемой ,области ко,нцентрат1ий по_
стоян,на' так что €}п{ё[тБ'0н;}{ьт ли11]ь откл'0нония числа вакантньтх
ме,ст от ф?Б![{тФ89€!ЁФго з,начения.
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Б некоторой'о'бласти,тпи'ри'ной
скости ра3дела Ё{а расст0ят|1|!'|1 '*1,

нентьт А за \ сек равно

*(,"*)'*,
а увепичение количе'ства
компоненть: 6 составляет

*(,"*)0".
Разность этих величин по-
казь1вает' происходит л|4

в данном элементе объема
приток или отток веще'
ства' Б том случае' когда
|д} ,'в 

' раз!ность

*\'"#- ," *\0.
(0.25)

с левой стороньт плоско-
сти ра3дела полох(итель-
на (фиг. 109)' т. е. коли-
чество атомов ,4, диффун-
дирующих и3 э.пемента
о6ьема, не уравнове1пи-
вАется тем количеством
атомов Ё, которое посту-
пает справа в этот эле-
мент объема. в ре1петке
образуются вакантньте ме-
ста. Ёаиболее интенсивно

А'' находящей'ся слева 0т пло-
умень1п,оние количе'ства компо-

1 0опок
|ц0сп|]ц

Ф и г. 109. 3ависимость потока частиц и
коццентрации вакантнь!х мест .? от рас-

стояния ,.
процесс образования ва-
кантнь1х мест буАет происходить там' где вь]рах(ение (9.25)
достигает,своего максимального 3начония. Раосмотрим вьтрах{е-
ние |4 {0с|0х) -|в (0с|0х) _ра3ность диффузионнь|х пото-
ков. Ёа фиг. 109, б при'ведена кр|!вая' 'представляющая собой
раз,н'ость кри]вь|х' изобрах<енг:Б1)( ц1{8 фиг. 109, с. Фтмечен;ное на
фиг. 109, б ,мостю, где эта 'разность и3ме1няется наиболее р'езко'
сдви|нуто в ,сто!,о:н} 1 относительно пл,оскости раздела и соответ-
ствует максимуму вакантных мест. 6права от плоскости ра3-
д9ла, на стороне в, наклон кривой отрицателен' т. е.
(о|ах) (гп'- пов) 10. 3то означает' что в ра'ссматривае}4ом
эл,е'менте объема образуется и'збыток атомов' другим,и словами'
уменьшается число вакантных мест в ре1шетке' так как число

0лоскоспь
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атомов 1, ,|1Ф€т}[8ющих !в этот элемент объема, превы1шает число
атомов 6, вьтходящих из :нег1о. Б том участке' где п{р'оизводная
(о|ах) (гп'-ив),пр:инимает,ййЁ1!]\{айБ:ЁФ€ 3'начоние' ко1нцен_

трация вака}ттньтх мест такх(е :й]}1:}{й1\4?.|1Б11а ('см. фиг. 1_0^9' 6 и в)._ 
1аким образ,ом, кривая' :изобрах<ов$29 :Ё8 фиг. 109,8, 'соот_

|ветствует [:!3й9Ё€|!{:}!!Ф к0нцентрации ва,кантных м'ест А.|{{, :!{ё(Ф}Ф_

рого 0пр,еделон|нотю 3нач|ония вр'ем'ени /. €о сторонь1 д к0нцонтра-
щия постепФ[1{Ф Б:03!2€1ает' достигает . максимума !и круто спа_
дает до св0,ого Р8;в:н93"*"0го 3'[{ачон'ия в п'_1оскости р'а3дела' 3атем

убьтва'ет и проходиг через ми;н'имум !на стороне 6. Б плоскости
р а3дел а гр адиент |онцентр аци'и в акантньтх мест й 2'1(91'|й:[}.}1'€:Ё.

1акой ход ,кр]ив'ой по3в'оляет легко понять 'Ф||й;8€1:[1!{Б19 вьт1пе

явления. €оответственно и3менению градиента 0э|0х ь области
м е'(ду о беим'и экстр ем аль1нь11ми точка'м,и пр'ои'сходи|т'пор'емеще|ние
вака!нтных м,ост слева ,1{8!1!89Ф, чт|о анал0гит1Ёо ;!|ё'!9носу воще_
ства спра!ва !нале|во. Б этом п'орон!о!се' прои|сходящем 1в |направле_

нии более быстрой компо|нФ1ты' в равной м'ере прин|имают уча-
'стие ат0мьт ;(Ф]\{|[0[10Ё1 А и Б, ат|омь| пр|им0сей, !2'3.1[1{т|;[Б!ё вклю-
че1ния, ,напри]мер оксидь!' а такх('е и маркир'ов|очньте проволочки.
€корость перомещония пл0скостей кри'сталлической ретпетки за_
висит от наклона кривой 0э|0х и в соответствии с фиг. 109, в ма-
ксимальна в !пло|окости раздрла. Б экстремальнь1х точках пере_
мещен'ия не 1наблюда'епся. ||о обе'€тФ}$!1ц от экстр'емальнь1х то_
чек как на стороне А, так и на стороне в производная 0а|0х
меня'е]т внак и перем|ещон1|ё |1./[0€1(0€тей кри'сталй:]'1!1€:3(Фй рещетки
происходит слева !направ,о. Ёо, шоскольку в этих обла'стях на,кло,н
(Р;ивьтх Ф9ФЁБ,1!1!1/1, 9кспериментально установить перем'ещ0ние
меток мох{[-1о ./]}[1]]Б '3 

,бопьпли'м трудом.
1ак как в ,оилу ]параболической 3авис]4й;Ф€!й от времони гра-

диент концентрации 0с|0х обратно пропорционален корню квад-
ратному и3 времени' то наклон кривой 0э|0х, а сдедовательно' и
с1юрость перемещ0ния плоскости ра3де.па убь1вают по мере уве_
л!!чен,ия времони диффувии. 1(ртивыо 2: |(х) ста1н1овятся. при
,э']'ом вс1е более плоскими, максимум смещает,ся в ст0рос{у А, ми'
н]1мум 

- 
в 'сторону Ё. €ледовательно' и'[{тервал' !в|нутри которого

прои|сходит |пер,ем,ещени,е м,ет0к в 1[1аправлен,ии болео быстрой
к0м'по;не1нть1, !стано1вишся все'1пи,ре.

1а,ким ,о,бразом, вопр0с о том' какой |и3 двух в,озмо)к'нь1х слу-
чаев' ивобрах(онньтх |на фиг. 87,6'и 6, в действитель|ности имеет
мес1ю' ре11]ается теперь вп|Ф'1:не одно3нач,}!о. йзлох<енньте вы1ше
представле}11{9, ;(,@|./||,0н'о которь1м при в3аимодиффузии дФ||'{Ё{о
шроисходить перем,еще}!ие пл|оскостей кристалл'ичеокой р,е1шетки'
гов'орят в поль3у фиг. 87, в. 3то подтверд{да,ется так'{е экспорй_
ментальными вь1водами ,(а €ильва и /у1ела [1{] о том' что пло_
ск0сть раздела' действительно перем,ещается. Бозник:пий в'след-
стви'е равличия парциальнь!х ко9фф;ит|иент0в диффу3ии и3быток

1 арцшальньсе коэффшцшентьо 0шффцэшш

или |1{,едо|статок в21ка'нт1[{Б1[ ;й€€? мох{'ет выравняться там' где гра-
диент 0э|0х * 0. Фднако это не прои3ойдет в экстремальных точ-
ках' где 0э10х:0. 3акантные места в области максимума их
концонтрац\4!|1, в загв,\4ст4м'ости от характера вь]делен.ия !новой фа3ь!
внутри твердотю раствора будут объеди'няться в поры' которьте
в конце концов приобретают видимь|е ра3мерь!. 3близи поверхн0_
сти диффузионных 'образ1юв 1вакантньте места м'огут пер,еме-
ститься |на поверхно|оть и привести к 06ра3'ова[нию у)к,е Ф|11{'38;ЁЁБ1)(

углублений (фиг. 99). Б о,бла'сти м,ин'имума вакантнь|[ +йё€1, !{2_
пр'отив"(@/1}|(с!!1 пр0'исходить достр0йка новых у3лов кристалли-
цеской решетки' что 1мо}кет о'сущ9ствляться либ'о {на внутренних
п0в,ерхностях, л7,16'о посредств0м <<3алечивания> ]остаточ}нь1х пор}
про1нйк1п'их из области избьттка ,Ёо:!!{ФнтРа[ии вакантньтх мост.
.[остройка :!{ФББ1й у3л,о|в внутри кристаллитюской р,етпетки проис-
ходит' по-видимо,му' на границе мозаичнь1х блоков, причем
.в соответствии с представлениями 3ейца [35] и (охендерфера [36]
ос,оба,я роль д0'!)кна пр,инадле}!(ать вАФ[Б А['€йокациям. Ёаблю_
даемь:й рост кристаллитов' происходящий из объема кристалла'
по-видимому, удастся объяснить именно таким обра3ом. Аеталь_
ное исследование этих явлений, несомненно' помох(ет вь1яснить
характер и механизм протекания процессов' свя3аннь1х с диффу_
з'ией.

€ледует ,отм'етить' цто ре3ультатом достр'ойки, ,новьтх узлов
ре|петки является |н'е только увеличет{ие общей .(лй;!{ь1 двух обра3-
цов, {но и во3раста'ние п0п'ер'ечнь!х равмеров в области лостр,ойки.
.(остройка мох(ет пр'оизойти и ,на в,но1пней поверхно'сти 0бра3цов'
прг, отом вооникают упомяншь1,е вь!1ше вь1пукл0сти. 1аким обра_
зой, область наибольтшего образования пор и поло)кение углуб_
ле,ния при'близ;ительно соответ,ствуют тому м,осту' тд9 ле}*(ит ма-
ксимум ко!н1дентраци1и вакантных мест. Б'ерп:ина выпуклости
анал'опич|ньтм о,бр ав,ом ука3ывает на'место 1нахо)|<,д91ния ми}1имума
ко,нценщации вакантных мест. €ледователь}но, сост|оян,и'е п|ов'ерх-
Ё0с1?! диффузионных обравц0в отрах(ает по|ведоние конце1нтра_
ции вака'нтных мост.-'Р'о обстюя1€'!ьство' что п,еремепдение кр]4сталлич'е1ских плоско-
стей в пр'еделах ма&симума 1{ й14!{|{;й!1!1& Ба(8пЁт!!ь|х моот опре_
деляется и'3,м,онецием пр адионта'к0нцентр аци;и,,п|одтв'ерх{даотся
цаблюденйями,смещения'маркировочных проволочек при в3аимо-
диффувии сере6ра 1и 3олота. |1ровопонки; располагались йе
только в 11[п0,скости раздела' 1но и в других м,естах. Результат
опь|та схематически приведен на фиг. 110 [19]. ,|[роволонка 1
Б ||./!Ф[1!Ф:€?и' р а3дела,и пр0волочка с сместил'ись при!бли3ишель:но
на'одинаковь1е расст0я|ния' одн,ако ;неб'ольтпо'е умень,1пенио рас-
стояния ме}кду ними ука3ывает на то' что проволочка т в пло_
скости ра3дрла передвигалась !н,е'сколько быстрее. пр1оволонка ё,
Ё{ ахцдив[шая'ся еще даль1пе от пер'воначальной'пло'скости р а3дела'

|91
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сместилась 3начи1тельно мень1ше, 'поскольку 3амет1{ое по вели-
чине перемешдение этой метки цроисходит ли1шь в том случае'
когда макс1имум ко'}!це|нтрации вакантнь1х мест пр'оходит чере3
пло'скость' в которой распо'|о}кена эта проволочка. |[омимо этого'
величина градиента 0е|0х в облас'[и проволочки 4 меньш]е, нем
в плоскост!; !а3!€,/|а. Б ,соответствии с ф,иг. 110 мох<'но считать'
что мин.имум ко;нцентрации вакантньтх м,ест на стороне 3олота'
которь]й за 48 час еще не {0[11,1|201 ||!Фв;Ф1!Фт1(1{ а, 11о'сле 93 час
пер'еходит 3а нее. }1и'ни,мум ко|нце'нтрации вакант!{ых мест на

3,0
Рассп0янше, мм

Фиг. 110. |1еремещение 
"."'Б'.'*ё|'еме 

А9-Аш при температуре

1очка отсчета расположепа за пределами лпффузионной 3оны в области А|1.

сторо|не 3олота 3'начительно даль1пе 0тстоит от пло'скости ра3-
дела' чем максимум (область пор) на сто'роне серебра. 3то и
понятно' так как глубина проникновения на стороне золота бо_
лее чем в 2 ржа превь||шает глубину проникновения на сторо}1е
серебра.

Фписаннь:м вь||'пе путем мох(но' таким образом, объяснить
вс,е 'наблюдаемь1е факть:, {напри,мер €м€1{€:Ё}{8 меток, невависи_
м'ость смеще'н1ия от пр,иродь| меток, направление.и скорость сме-
ще1ния' появление .п'о'р в оп!е.{елон:[ь]х уча'стках образцов' отсут-
ствие п'ор в плоскости раздела' образование выпуклостей и т. д.
{отя ;не в'о3никает нйкакого сомн'ения в т0м' чт0 в тв,ердьтх рас_
творах 3ам,ещен,ия компоне}нть1' как пра'вило, диффундируют с
разлинной скор'остью' необходимо все х(е убедиться, действительно
ли х'и,мич'еский коэфф[1{1,1€:}11 диффу3ии, велич'и'на,котор'о]ю опре_
дедяет хФА (Фнце:[{траци,о,нной кривой, равен произ'веден;ию коэф_
фиционта самодиффузии' и3меря,емого с помощью радиоактив-
[!ых и'зотопов' и термоди1на.ми,ческого м|нох{ителя. 1акая проверка
возм,ох(,на ли!пь в том случа'е' когда и3вестнь| такх(е ,и актив'но_
сти. однако точного с,овпадения !{ель3я ох{идать. }|2д,ротив, сле-
дует полагать' что в области градиента концентрации ра3личие

|=98 час

п]
|=40 цас

ш]
|=0час

ш
0 26

!!
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между дей'ствительнь1'ми коэффициентами| лиффузии. ме|нь1пе'

|1ринйной этого являются и3менения в кристаллической решетке,
обусл0вленные том' чт0 диффу3и'он!{ьте пот0ки |н'е равнь1 друг
другу. Более бьтотрая (Фй||Ф:}18:!112 |пр,и пероходе чере3 плоскость
раздела (литпь для этой пл0скости получается и3 'опь1та в'елич'ина
1оэффишиента диффу3ии) попадает в обла'сть 'с мень|пим нй'[./|Ф\{\

;;;ы;й' й*.", 6о'ее медл'е|н|ная х{е комп'0}10!11€} - в 0йасть с
б6льп:,им 1их чйслом. 3начоние к0эффици0нта диффузии бБтслрой
компо|н0нть| ока3ь{вается тем €?;}1Б1й умень1поннь|м' -'болеё мед_
ленн|ой ком'поненть! - увепичен|нь|м' Равен'ство ме'х(ду хим]иче'
ским коэффициентом диффу3ии 'и ум11{о)кон:ЁБ|1!1 Ё8 термоди!нами_
ческий м:но>китель к0эффициентом самодиффузии мох('ет иметь
место л,и|пь в т|ом ,случае' 1когда ск0рость перехода вакант1{ь|х
мест в равновесное состояние очень велика. Ёаблюдаемь1й раз-
брос велининь| смещения проволочек в одной и той х{е системе
ука3ь1вает далее на то' что предь|стория и состояние диффу-

. ,,1цц:ц$х обра3цов оказывают с}1{0€]БёЁ:}10е в0|,ия|ние ]на ход диф-
фузии._ - 

3ейтц ,[40], исполь3овав свои ран'ние расчетьт по диффузии
вакантнь1г мест [41], приводящие к известньтм формулам .(ар_
кена (9.9) 'и (9. 11),'пьттал,ся определить (п'о 'отно:пе!тию к равно-
Б€8:ЁФй} знанению)'избытюшную конце}1трацию вака[!т]ньтх мест'
пр{и которой ;начинается образован'ие пор. 3 таких слг{аях' ко_
гда в диффри0|н;н'ой з,оне наблюдаютюя порь], 'и3бь1точ'ная кон-
{ентРа[ия ;й'Ф}1(€? п|очти| в 2 ра'за превь11пать г!а3Ё9в€т0Ё}ю, если
прои,с'х,одящее ,образова;Ё!8 [,Ф! 'не ока3ь]'вает вл'ия|ния '!{& эт} 1{о:!{-

|1е:нтРа!ию. 1акая 19'9;!}{9 дает возм',о}к,ность оце1н'ить время х{изни
вехантного моста. 3то время со'ответствует прибли3!ительтто 1011

ббменашт мест.
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диФФу3ионнь!в пРоцвссь| в многоФА3нь!х
систвмАх

$ !. Фбщие 3амечания относительно диффу3ии
в многофа3ных системах

Б гл. 8, гдо в уравно}|ия лиффузии бь:ла введона св'об,одная
эг!тальпия' указывалось' что процесс обмена мест определяется
тендонцией к устан'овлению рав1{овесия. поэтюму' для т0тю чт0бь|
судить о в,о3мо'х{'ности появлония |новых фаз при взаимодиффуви'и .

двух м'еталл0в' ва)|(н,о 3'нать диашрамму сост0ян,ий с'0ответствую_
щей системы. так как боль1ши[|ство металлов обра3ует друг с
.[Ругом интерметаллические соединения' то диффузия часто про-
й;€{,9А}11 сра3у в !н'оскольких фазах. |1ри этом в отличи'е 0т рас-
смотрен|ного вы1пе случая од}{офа3ной диффу&ии на ко|нцентра-
ционных кривых появляются ступеньки' обусловлен'нь1е те]ц' что
при в3аимодиффузии двух м'еталлов вцзникают л,и1пь термодиц{а_
мич0ски возм,ох!нь|е й|нтерметаллические соеди}{ения' т0гда как
гетер0ген|ные смо0и' лех(ащие 1на диаграмме состояний ме)кду
этими 'соеди{н,0[|иями' .не могут обравоваться. Бысота ,ступеньки
соответствует |пири!не да'нной :||ё19!0г0Ёп!{Ф й о6ластта.

Фиг. 111 позволяет устан0в|ить свя3ь ме)[цу кр,ивьтми распре_
дел9ния концентраций п дтаатраммами состояний в соотвегствую-
щ],{//системах' а '}{а фиг. 112 Р катостве практического примера
показано располо}|<ение трех ($, т и е) фаз латуни, образовав-
1пихся при взаимодиффу3ии меди и цин,ка. Ёаи6ольш:ую йлощадь
на фиг. \12 залцпмаег т-фаза' т0гда как -фаза представлена едва
3амегной у3кой полоской.. [раницам ф,аз огвекают стпеньк|4 ||а
концентрационной кривой, соответствующие гетерогенным о6ла-
стям. отда,1ьная фава' как это 'пока3ано на фиг. 113 :на ,примеро

т: и е-фа3 латуни' растет со временем по параболическому закону.
1акая зависимость |1{айдена такх{е и в случае в3аимодиффузии
\1{;Ё1{8 и серебра' при котор,ой тюх<е происходигг обравование $-,
1- и э'фаз [44].

Бов'никает вопр0с' в,с'е ли фазьт, во3м0х(нь1е 'согла,оно диа-
грамме состояний' о6ршуются при диффузт4|1 |1 какие фазьт ра-стут бьтстрее? [сно, что ответ на этот вопрос за'исит от
величины коэффициента диффузии соответствующей фазы. 8 на_
стоящее время известно' что диффузию' при которой обра3уется
несколько фаз, отнюдь не следует считать исключи1ельным яв-
лением' если только вь1полнень| определеннь1е условия' которые
будут ра3обрань1 них(е.
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Ф и г. 111. !,иффузия в бинарнь:х сплавах ра3личнь1х типов.
показано схематичес!(и.

с _ непрерь!в1!ь1й ряд твердых растворов; б * разрьтв сп"1ошности твердь|х растворов;
4 - интерметалличсс|{ое соединение.

Ф и г. 112. Фа3ь:, воз:тик11|ие при взаимодиффузии меди
увеличение 20х.
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!!4нтерметалличе'ская фаза м,ох<ет 1расти толь1ко' путем дифф}-
3ии, если о1-{а 'охвать1вает гомогенную область, внутри ко-
торой мо)кет возникнуть градиент концентрации. €ушествова_
}{ие 6олее или менее 1пирокой гомогенной области является
характернь1м свойством интерметаллических соединений; мь1

мох(ем считать' что в такой о6ласти обь1чно существует гра_

дие]нт концентраци]и' €л'едует ука3ать' что тБ'|1Ф"т1'!{8 1в03мо}к!нь1

так)ке образ'оваг1ие ,и рост ;ст!ФпФ сингуляр]ной фа'зьт, г1;!ит{ем !ост
такой фазьт мо>кет бьтть обуслов-
лен как процессами самодиффу_
з14т\' так и во3действием электри-
ческих полей.

Б отличие от однофазной диф_
фузии в случае многофа3ной
диффузии имеет место реакция
образования интерметаллической
фазьт, происходящая всегда на
щанинной поверхности фазьт. Фд-
ним и3 ва>кнейших условий роста
этой фазьт при диффу3ии является
достаточная бь1строта протекания
реакц1.1и и отсутствие тормо}кения
циффу3ии. в начальт{ь{й момент
диффу3ионного процесса' когда
в силу больтших исходньтх гради-

Фо

048!216

1,6

1,4

з42

о 0.8

*46

ентов концентрации скорость диф-
фузии весьма велика, €то условие не соблюдается. Бача,_ть-
ная стаАия роста мЁогократно исследовалась как экспе-
римента"т]ьно' так и теоретически на целом ряде примеров (окис_
лительнь1е процессьт' процессь[ обра3ования .соединений -преи_у}-
щественно с гетерополярнь!м характером связ\4 и т. д.) [1-6] ::.

|1рименате;т1Бт}{Ф: 111Ф на этой стади\4 процесса электрические поля
противод9йствуют ро,сту фазьт. Блиягтие о'гра|н'ичивается' однако'
некоторой критической величиной, кот,орую мох{н{о, вь1чи,слить и3
эле|ктрицеских дан]нь1х. 3та 1величи]на ,исче3а}о1це ,мала по ,срав'
1{ению с обьтчной глубиной диффузионного проникновения
(1о_, - 10_| см). Б слунае интерметаллических фаз таюке часто
наблюдается тс!рмо>кение дифф}3ии' которое ска3ьтвается и т\ри
больгпей глубине проникновения. |!роявляется оно в том, что
рав}1овесг1ь1е концентрации не устанавливаются. А4еханизм этого
тормох<ения пока еще не ясен.

ёса
0,2

ф (! в часах)

Ф и г. 113. Рост 1- * .-^ф^1.^ латуни
при температуре 395о €.

образованием интерметаллических
рассмотрена я. и. Френкелем 

'1теоретинеский вь|вод так на3ь|вае-
интерметаллических соединений. -

1) Бзаимная диффузия металлов с
соединений впервь|е бьтла полробно
&[. 14. €ергеевьтм [52]. Б их работе Аан
плого параболического 3акона роста слоев
1 рь:лт. ре0.
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8 качестве примера м1ох(но привести диффу,зию моли,бденав >келе3е' исследова}{ную Фкновьтм и йорозой ]71. |1ри темпера-турах ок0ло 1200'с появля|0тся поверхностно_центрирова!нная
1'фаза, объемно-центрир0ван-ная с_фаза и соединение' Рез]т4о',если мы ограничиваемся о6ластью от 0 д' 609о !!1о. 

-(9ц-
центрационньте кривь|е' приведеннь1е на фиг. 114, показь1_

вают' что после короткого пе_
риода от}|{ига (кривая .[) рав-
новесная концентрация о-твер-
дого раствора с прибли3ительно
17 о|1 !т1ло соверп.тенно не дости-
гается' хотя соединение у)ке
образовалось. Ряд а,т{алогичнь|х
примеров приводится йазин-
гом [8]. ]аким образом, в Ф|у-
тае диффузии в неокольких ф!-3ах необходимо убедиться_ в
том' что скорость роста фаз
определяется имен|'о лиффузи-
ей. |1о истечении достаточно
длительного времени лиффузи-
онного процесса это обычно и
имеет место. (ритерием такого
поведения являются рост фазпо параболическому закону от
времен,и и те з'начения концен-
траций, которые наблюдаются
на 14х границах.

.(ля раснета кривой с : [(4,0,8 !'0 кроме 'это"о 

'й;;;' 
д6.}7:ны бьлть, ра3умеется' вь|пол-

9^1.: 11ц. 
(оттцентрация в гранич- нень| все- прочие требования,

}{ом слое при диффузии молиб]]ена в котооые бьтлй обстоя}ельно ра-желе3о (по Фкнову и ':!1орозу). зобр}ньт выше' при описании

понимания дальнейшего 
'ор,**'#"Р"Ё;* Ёъ1ф#;"';"'#Ё#схематически изобрах<ена кривая с :'[0). (1к видно и3фиг. 115, обе койоне:тты о6раф* два.соединения' обозна-

1:|*'ь{е терез [ и 1. 1(роме того, предполагается' ,'' 'бр''у.тс"е!|{е и твердые растворы с и 8 ёо стороньт чисть1х металлов.
\онцентрации обозначены таким образом, что индексь| относятсяк данной фазе и к соответств}юще# сосфей ф;а 

-_ -___

[,алее, осли вь1пол1не1{ьт вы|шеуказа'ннь1е усло'вия' .тю к такойконцентрационной кривой мох(но применить йетод йа"а,о. в;;'-вь!е на это бьтло указано_ йостом [9], дет!л,й. 
_йЁ'}Ё"'"д'-

вание вопроса проведено )(ойманом [10]. .]!1етод йатано требует

ьч
6

з2'в\
$лгФт
€г:

0э 0,4 0,6
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лишь' чт,о'6ь: к0нцентрац}10[;1{39, кривая была в ках<дой точке ин_
тегрируемой и дифференцируемой. 3ти ,сБой'ства ,сохра|{яются и
на границах фаз, непрерывно меняющих свое полох{ение. ||ри
этом по аналогии с диффузией в одной фазе мы дол)*(ны таким
образом выбратъ^начало координат, нтобы площади' ограничен_
ные кривой с:[(х)" были равн,овелики. Ёа фиг. 115 5ти пло_
щади 3а1птрихованы' а так}|(е ука3ана плоскость &1атано. Фтсюда,

€=1

с=0. а=0
+!+

Фиг. 115. (ривая с:|@) при диффузии в многофазцой системе.

как указано на стр. 126, -мох{но по величине площади'
ограниченной кривой о_[Ф)' и по наклону 0х|0с ъ рассматри-
ваемой точке вычи'слить для ка'х(дой концентрации :<оофф'иционт
диффузии, которьтй в общем случае такх(е и внутри фазы зави-
сит от концентрации. 1(оэффициенты диффузии, получаемь]е этим
методом таковь|' что вь]ра'(ение |(0с|0х) достигает своего
максимального значения в плоскости йатано. €лева от этой
плоскости выпуклость кривь[х о: [@) направлена вни3'
справа )ке - вве'рх. Бсли внутри фазьт, в которой лех(ит пло-
скость 

. 
!!1атано, коэффициент лиффрии постоянен' то точка

перегиба концентрацйонной кривой- распол,ох{ена в этой пло_
скости.

|1рименение метода .[71атан,о к граничной фазовой пов'ерх[{о_
сти дает ва'х!ное ,соотн,о'|ше}!,ие' котор0е ,будет использ'о{вано них(е.
1ак, например' для поверхности разлела с_ и $_фаз попучается
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где б.-р'аостоян]ие от плоскости -&1ата:то до гра'ниць| ра3дела
а- и Р-фаз. 3т,о ,с'о,отно1пение, 'справедливое для перемещон,ия
гра:нинн'ой фазовой поверхности' ранее у,х<е бьтло вь|веден'о иньтм
путем [1]. 1ак как отдельнь1е фазьт растут п!о'по!!и0!1ально
корню квадратному и3 времени' то вь]ра>кение 4|2! представляет
собой скорость роста фазьт.

Б;сли пРеАп'оло>кить' что и.3менение конце!{])рации вг{утр!и фа3
следует линей,ному закону ;[10], то, согласно приведен|но'му вьт1пе
рассух{дению' мо}кно определить коэффишиентьт диффузии от-
депьнь1х фаз без построе1{ия концентрационной кривой. 3тот
способ дает для коэффициентов диффу3ии вполне удовлетво-
р'итель{нь]е ре3ультать1' я]вляющиеся' естествон|но, €!€!!1}1Р1и 3:!{?-
чениям'и. |1рямьте, изобрах<ающие л,инейньтй ход ко|нце}1траци|и
внутри'фазьт,'пр|оводятся через пр'аничнь!е точки, со'ответствую_
щие пределам ра,ств,оримо,сти в отдель|нь1х 'фа'зах при темпера-
туре опь|та ('тптр;иховьте !**1|1'|| на ф;иг. 115). |1ри этом в'о,зникае'г
затруднени€; '[Ф€?Ф!,1{ее в том' что и;змен€н'ие концентрации в 4-
ц 0_твердьтх ра'створах со сторонь1 чистьтх компонент не мох(ет
,бьтть задан,Ф. Бсё )ке с помощью подходящих тра1вителей уАается
получ'ить представлен'ие о пр,иблизитель!{,0й ш'ири!не диффузион-
ной зоньт. Ёа примере 1.фазьт (фиг. 115) мокно видеть' что на-
клон истинной концентрационной кривой, соответствулощей
линей,но'му и3менению концентрации' отвечает,некоторой сродцей
конц0нтраци.и данной фазьт. |1оэтому ра3умно определять коэф-
фиционт лиффузии для средней концентрации. 1ак, :например,
коэффициент лиффузии 1-фазы будег

2оо [лава 10

следующе,е вь1р,ах{е]т{ие (см. фиг. 115):

с9, . €,,

:+ ! .,'-+ 
{

(10.2)

Аля той фазьт, в котюрой ле}кит плоскость .&1атано, такх{е луч1ше
всего вьпбрать'среднюю ко'нце!1трацию.

14з вьтрах<ония (10. 1) видно' 'от |ка,ких величи}1 3ависит ско-
рость роста фазьт. 3та скорость будо' тем больтпе, чем больтше
коэфф:иционт диффузии Аа]Ё:}[ой ,фазьт по 'с{ра|внен,ию с коэффи-
циентом диффузии соседней'фазьт, нем 1[ке прил0гающая область
двух :фаз и чем ревче вь1рах(ено изменение концентрац|4|1 т4ли
че'м 111,иро обла,стъ оА{'ородн0сти фазьт. Фаза, расщщая ,с т1а'т]-

1 а- (о\, ь+ст, р)|2

|-:-
' 2[ с^|,0-ст,р ,] -----
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больтшей скоро,стью' не всегда имеет 'наибольтший коэффишиент
диффузии. Ё'и>ке'мь| ра,с,смотрим'не|кото'рьте относ{1]!1'[Ф€я :€}ФАа

слу'ча14'

$ ,. 
1,##Ё%ы*'#..""ъ 

диффузии

Бсли диффу3ия, протекает в двух- или трехфазной системе,
то, согласно Багнеру 1), зная равновесные концентрации' мох{но
вь1числить коэффициент диффу3ии' если считать его не завися_

щим от концентрации т4 есл|4 вь1полнень! другие необходимьте

условия. Ёи>ке булут рассмотреньт пять типичньтх случаев' ко_

торь1е могут нередко 38т!'ёт!|1Б,€1, пр,и м,н'огофазной лиффузии,

Фиг. 116. (ривая с:|(х) " ^"'-'::::'::!::":€лунай 1.

например при диффузии углерода в феррит-и. аустенит. Рассмот_

рен1[|ая здось методика определения коэффициента лффузии
ср,ав|нитель:но,пр,о'ста и является особенно целосоо'браз;н'ой тогда,
когда не требуется вьтсокой точности.

€луиай'1. йсходньтм является двухфазньтй образец (а-фаза {
$1-фаза). |[усть компононта о диффундирует в 1-фазу с-обра-
3Ф:Б€|}[1{€}1 тверд0го раствора' причем 'Ё8 поверхно'сти образша
имеется вполне определен:ная ко|нцентрация' 3ависящая от в'не1п-

них условий. |!усть р'ечь идет' !например, о науглеро>1<14вани'14

аустенита (при диффу3ии углерода в материал объем матриць[
не долх{ен изменяться).

!,ля полунения 'нео'бходимь1х соотно1пений лунтше всего обра^-

титься к к!ивой с:[(х) (фиг. 116). Ёа поверхности х_Ф
') ш 

" в п е г €., не .опубликовано. €м. такх<е работы ||1, |2].
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]_{о|1{:нтрация равн.3 €"] значение концентрации нась1щения
т-фа3ы компонентой а равно \,.1 ё0_ исходная концентрация
обршца. |1лоскость' в которой йонценщация пре,1€рпевает ска-
]91_ (.ц:_ с9) и которая находится на расстояЁии ! о! ,'верх-ности' перемещается по мере диффузии вглубь образца.

,(лц ретпения этой з'адачу1 в натшем распоря}*(ении имеются
три 'соотн,о1пения:

1) ре:пение второго уравнения Фика

€: €*- в\у (--4 \

, \ 2уы)' (|0'3)

2) вьтрахсение' получаемое и3 уравнения (10.1),

(ст,"---',)#: - о (*)"''",

3) формула' вь|рах(ающая парабопитеский закон роста,

#_ {' 0еь'Ф (0): Р (ь). (10.6)

Рсли известна левая часть уравнения (10.6),. то велииину 6можно определить из таблицы (см. ||рилойени|). 3атей и3 вы-
рах<ения (10.5) мох(но вь1числить *оэф9'ц"й йош;;' и3ме-
рив^предварительно величину 1

€лунай 2. |7ёходным является однофазный образец (а-фаза)с концентрацией с9. 3а счет проникновения компоненты дости-гается такое значение концентрации' которое соответствует гра_нице. растворимости этой компоненть1 " *_фазе' ,| 'й'.уЁ''" "'_вая фаза, 1. |1усть, как и в предьтдущем случае' концентрац14я |1а
поверхности с$ определяется в,нешними условиями.

--^}Р1^"': ^с:/$) для { ) 0 изобрах<ена на фиг. 117. |[усть
Р3]111 9": находится на расстоянии Ё от повёрхности .,с : 0.для ках(дой фа3ы справедлив второй 3ако!{ Фика'

Ё:0 . 21/т[,
гдо 0 является 6езразмерн,ой постоя'нной, которую 1|адо
л|1сь-у!з вь|шеприведенных соотнотпений.

для х: а мь| получаем

*Ф:9"# 64х4оо'

#:ц# 0<.:с{€.
Бм'есто вырах(е,ния (10.4) следует написать

(с,, '- с',,) # : - ,., (*) 
",, .* , * (у) 

"",,'

(10.4)

(10.5)

вь|чис_

(10.7)

(10.8)

(10.0)

!шффузаоннь!е процессы в лноеофазнь!х сцс!е,:'!ах

и так как 'справедлива параболическая зависимость от време,{и'
то

Ё:0 . 21/б7. (10.10)

14з этих уравнений для х:с, вводя о6означение |'|Р':9,
полг]аем

один из коэффишиентов диффузии Б,
вычислить и3 соотно1пения (10.11).

(10.12)

(10.13)

Бсли известен только
14ли |', то другой мох{!{о

Фиг. 117..(рив.ая с:!{х) в двух_ Фиг. 118. (ривая с:!{х
фазпой системе. двухфазйой системе.

случай 2. €лунай 3.

€лупай 3. Фднофазный о6разеш (с-фаза) с концентр ацией о 'и двухфазный о6разец (с-фаза{ -фаза) с концентрацией со
приведены в соприкосновение. Б отличие от рассмотренных вы!ше
случаев здесь мы имеем дело с двумя бесконечными полупростран-
ствами. Ёулевая плоскостБ являетсяпервоначальной Ёлоскостью
ра3дела. 1ак как коэффициент диффузии не долх(ен зависеть от
концентрации' т9- цРив_ая с:[@) имеет в этой плоскости точку
перегиба (фиг. 118). [ранинная фазовая поверхность смещается
со скоростъю ё||ё! в сторону гетерогенного сплава. Решение по-
лучается так х(е' как и в случае 1, и согласно фиг. 118,

#:1/; ьеь'17+ц(')].

1(оэффициент ди!ф1фузии определяется и3 формулы
€: 0 ' 2|/б}.

€лусарт| 4. Ф6а образца,являются однофаз,ными. ||ри диффузииа- и Р-Фазах устанавливаются концентрации' соответствующие

-

а=.] €
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предельнь[м 3начениям растворимости. 1(ривая с:[(х) и3о-
брах<ена на фиг. 119. |рани,лная 'фа3овая поверхность мо}кет сме-
щаться в сторону или ш- или $_фазьт в 3ависимости от 1тачального
состава и величит{ь1 скачка концентрации. эта поверхность дол-
х<на бь:ть располох{ена относительно поверхности ' ] 0, которая
одновременно является плоскостью А4атано, таким образом,
чтобьт площади, за1птрихованнь1е на фиг' 119, бьтли равньт. Расчет
производится аналогично случаю 2..}читьтвая, что

Р:*р и 2':ь'2|/ ц[,

(10.14)

Бсли известен один из коэффициентов лиффузии, то мо)кно и3
соотно1пения (10.1{) определить другой.

/..у,..ъ са'-1- Р
ё
5

Ф и г. 119. 
- 
(ривая е: | (х) в. двух_

фазной системе.
случай 4.

Ф и г. 120. 1(ривая 9: | (х) в
трехфазной системе.

€лунай 5.

*.'!:цуу 5. Ф6а образца являются двухфазньтми, так нто диф_
Фузи1 происходит в концентрационной области трех фаз: ш,''$и т. в обоих исходньтх образцах присутствует $_фЁй.'.''"""'-
:туРч]*" равновесньтми концентрациями. 1(рйвая с : [(х) для, > (-, представлена на фиг. 120. |1ри этом рост $-фазьт мох{но
рассматривать' начиная от плоскости .[\{атано- (прп х - 0). |[усть
|::::^"_1":]- до гранинньтх фазовых поверхностей, для которьтх
*:{:т. чуть справедлив параболинеский закон ро'ста, будут
равньт !а 00 !г' 1Ф[А3

\,:0'.2{ф " |'-ь^(.21/ф' (10.15)

!шффузшоннь!е процессь| в мноеофазнь!х сцстемах 205

3оспользовавцтись уравнениями

с- со- в\у(1#7) е- < х 1|т,

(с' - ср, ) *: ,, (*) 
*, ;

(ср, т - '')*: о, (*)"',,,

после исключе1ния со (концентрации в плоскости йатано) полу-

чим два уравнения для определения 6' и 0 
':

'р'"-\-т[)ь.ь1т',,_%;=т_- у т о\е ! [ч (,1)+ш('")]' (10.19)

++:{-ь-е,',[!], (&т)+ ш('.)]. (10.20)

Беличины 0" и 0, мох(но найти из этих уравнени,й либо гра-

финеским путем' либо вьтчислением. 3ная хсе 0. и &', мох<но
определить коэффициент диффузип |р ив вьтра}кения

Ё-_|Ёт- в - (ь"+ь1)21/'ф'

(10.16)

(10.17)

(10.18)

(10.22)

(10.23)

(10"24)

(10.21)

где [ * общая 1пирина Р-фазы.
9тот последний слуиай исследовал такх{е !,ойман [10] и полу-

чил аналогичньте ре3ультать1.
(онцентраци{ 46 8Б1|}1€лялась и3 уравнения (10.16) как для

правой, так и для левой фазовьтх границ и изобра>калась графи-
чески как функция величин 6" и 0 т, к0торь|е мо>кно считать не-
зависимь|ми переменнь1ми:

[о: Р {0.) (ср, ц- с/){ с9, ',
/6 : '- Р (0') (с" 

- ср, т) *ср, т,

гле Р (6) :{" ьеь'\' (ь).
|1з обеих кривых' соответствующих уравнениям (10.22) и

(10.23)' получают для ка'{до[Ф 66 .[,в8 знанения 0' и 0'' ||ра-
виль'нь1е значения 0" и 0 т и искомое 3начение с0 определяются
по пересечению кривьтх, и5обрах<ающих в функции от с9 п!ав}ю
и левую части ,слещ/ющего уравнения:

со-ср,"-9(й')

'р*- % - т"г'
3ная коэффициент лиффузии 0р, вБ11|14(,|1енньтй из вырах(еция

(10.21)' мо>кно найти с помощью соотно1'пения (10.15) оба от-
резка в* и 8', которь1ми определяется по.'|о)*(ение плоскости
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']!1атано. €равнивая вычислет{ное полох{ение плоскости йатанос положением' определяемым экспериментально по перемещению
маркировочнь|х_ проволочек' мох(но сделать заключение, о том'зависит ли коэффициент диффузии от концентрации или нет.

0ое плоскости совпадают ли1]]ь при постоянном коэффициенте
диффузии. _Р*" х<е коэффициенты диффузии ," 

'!"Ё''*'вы' то
плоскость йатано, найдеййая опытным путем' лех(ит по отно|це_нию к рассчитанной теоретически всегда йа той стороне' которой
соответствует меньтший коэффишиент диффузии. (р]твая ,: !@)на фиг. 120 обознанена пунйтиром для случая, когда коэффи'-
циент лиффузии мень1||е пл:я о-ф1зы. |1ри ,'6., ,]''.*й!ь }1йЁно'сдвинута по отношению к вь|численной в сторону а-фазьт. 1аким
9п999бом удало|сь пока3ать' нто коэффиц"."!' Ё'ооу.й1 в т- и
е.-Фа3ах латуни не-постоянны и возрастают'по },1ере увеличе!{иясодерх(ания цинка ]). 3то утвер>|(дение носит ли[шь качественньтй
характер и согласуется с ре3ультатами ра6отьт [13].Ёсли известньт коэффициенты лиффузии, 

"'| 
Ёр'воля вь1чи-

сления в обратном порядке' мох(но рассчитать величину роста
фаз-_во всех рассмотренных вь|ше случаях.

(оэффициен1у лйффг3|4|! для разлитньтх систем были опреде-
лень! методом йатано при ,предполох{ении' что и3менение кон_
центрации происходит по линейному 3акону. ||олученнь:е 3наче_
!|ия' отнюдь не прегендующие 1{а точность, носят главным обра_
3ом орие[{тировонный характер. 1-'ц, 

" системе Ре_2п 8,-ф]за
растет быстрее дР{гих, однако коэффициент дисфузии Бтол'фазы
мень1ше, нем коэффициент днффузий 6_фазьт. Б_т|екоторых систе_мах наблюдаются не все фай,-которыБ долкны бытЁ согласно
диаграмме состояний. Рсли лиффу3ия происходит беопрегтятст-
венно' то причиной та,кого несогласия с диаграммой состояний
является сли|шком малая величина соответствующего коэффи_
циента диффузии, и3_3а че-го [ширина слоя вь|ходит 3а предель|
во3мо}кности наблюдения. к тому х{е еще в ряде ёлунаев' по-ви_
дим9му' происходят процессы' тормозящие дйффузи!о.

...(,о настоящего времени проведено весьма мало исследова_
ний диффузии в гомогенной области одной-единс."е""ой интер-
у:-]']_{*]:.кой фазы (где, следов_ательно' речь идет об олнофа'з-

. 1?:_*-"чфу:\т4). 3айт и (цаус [141 опредепили коэффициент ди6-'Фу3ии в р-фазе систем €тл-2п п А9_7п методой измерения
шР|_:-".]| чаров. (ёлер [15] такх(_е-определил коэффициент диф-
Фузии р-латуни при температуре 350' с. .}[андергрёй и /!1ел 2) г:!_
меряли коэфФиши-ент диффузйй Р-фазь: при 6ол6е вьтсоких тем-
пературах (500-800" €) 

_й 
натшлй, что он зависит от концентра_

ции. 8 о6ласти, прилегающей к цинку, коэффици.'' !йф6у6ш

1| !л _. , 1п а п п 1}:., не опубликовано'2, ъап0ег9геп [.5., йе!п| &. Р., настное сообщение.
:) | п гп а п /у1. €., частное сообщение.
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приблизительно в 1,6-1,8 раза больтпе' чем со стороны меди.
.[|,ля средней концентрации йайдено

2р:6,5 . 10_3."р (-#) см2|сек.

|1'очти во всех й8р.'|€АФБ?тЁ,ных до настоящего времени случаях
многофазной диффузии' наблюдалось перемещение первоначаль-
нои плоскости р.аздща' поло'(ение которой было зафиксировано
перед диффузией (стр. 162). Фтсюда мо)|шо сделать заключение'
что и в интерметаллических фазах отдель-
нь1е компоненты имеют ра3личнь1е коэф-
фициентьт диффузии. Бсе те явления' ко_
торь1е бьтли о-писаны при изуншлии диф-
фузии в одной фазе, могут встретиться и
в случае лиффузии в нескольйих фазах.
1ак, по перемещению поверхности ра3дела
мо>кно вь1числить парциальные коэффи-
циенть] лиффузии. Аля э_фазы латуни
найдено отйто1||ение Рш, Рс, :47, 

'!р*-восходящее все до настоящего времени и3-
вестнь1е 3начения [16]. 1акой х<е порядок
величинь1 наблюдается' по-видимому' и для
(-фазьт системы 7п-Ре при 6 вес.' 0/9 Ре.(ак ух<е отмечалось, особую ценность
представляет возмох(1ность и3мерения пар-
циальньтх коэффициентов лиффузии в
интерметаллических фазах с помощью
радиоактивнь|х |'13отопов. 3нание этих
коэффициент0в' несомненно' даст ключ к
выяс.нению ряда вопросов' связа'ншых с

Фиг. 121. 3ависимость
коэффициента лиффузии
€о'' в сплаве \!_А| о
концентрации ш| (по

€молуховскому).

силами связи' структурой и де,фектами ре-
шетки. [анные, ицеющиеся на сегоднйш:ний день в на1пем рас.
п-о-рях{ении' весьма немногочисленны. €молуховский и Бёрд:кес
[17] измеряли коэффициепты лиффузии радиоактивного к#альта
в сплавах никеля с алюминием. Благодаря сходству мех(ду ко-
бальтом и никелем получен1{ые значения_ мо)кно идентифициро_
вать как 3начения коэфф^ициентов самоди:ффузии никеля. (р""ая,
изобрах<енная |1а фиг. 121, показывает, н{о !<оэффициент !'66':3ии никеля 3аметно во3растает по мере увеличения содерх(ания
никеля. 3то обстоятельство следует согласовать с имеющимся
типом твердого раствора и с и3мерениями плотности и постоян-ных кристаллической ре1цетки_[18]. .(ругое исследование !) прове-
дено на $-лацни (сй. табл. 9), прй !том оттто:п ентце |п, '; Р соказалось равнь]м приблизительно 2,5. {ойман и .].1оман [37]
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опр еде.|]или п а рци альнь1й коэф фишиент диф фу зии р адио активного
изотопа серебра в $-фазе системьт А9-7л с 52,3 ат. 0/6 А9' |[олу-
ченная ими температурная 3ависимость коэффициента лиффузии
вьтрах(ается следующей формулой:

о\':4,55. 10_'"'г (-#Р) см2|сек.

$ 3. ||рактические примерь|

.[1,анньте о характере многофазной диффузии имеют исключи-
тельно ва>кное значение при исследовании ряда технических
процессов' такутх' как' например' получение поверхностных слоев
исг1арением в вакууме' плакирование' электролитическое нанесе-
ние слоев. Бопросьт технического применения процессов диффу-

зии подро6но рассматри-
ваются в гл. ]8. Б настоя-
щем параграфе будут
разобраньт некоторьте пра-
ктические примерь1 реак-
ций мех<ду металлами' при
кото'рь]х явления аномаль-
ного хода диффузии игра-
ют больгпую, подчас да>ке
ре1пающую роль.

,[|о послелнего времен14
очень часто и'сследовалась
реакция мех(ду )келезом
т{ ци,нком. Бсли нагревать
эти металль1' приведен-

Фиг. 722. Фбразоватлие слоев между Ре нь1е в соприкосновение
и 7п. друг с другом' при темпе-

ратуре 300' с, то чере3
некоторое время мох{!то Рке на6людать процесс диффузии.
€ повь]тшением температурь1 скорость реакции бь:стро возрастает'
|1ри этом образуются параллельньте слои' со0тветствующие от-

дельнь]м фазам (фиг. 122)
Фдт:ако параллёльнь1е слои получаются не всегда. !1асто, осо-

бенно когда в начале опь1та дра куска металла соприкаса}отся
не полность}о' на х(оцезе возникают от{ельньте вь1рость1' прони_
кающие в цинк |1 изъязвляющие поверхность )келеза' на которои
они находятся, благодаря чему она становится слегка вьтпуклой
(фиг. |23,а). Б ряде случаев вь]рость1 прорастают через весь
слой цинка (фиг. 123,б). |1о-вилимому' они состоят ли1шь и3 од-
ной-единственной фазьт сплава. !вление о6разования вь|ростов
в этой реакции еш1е не получило до настоящего времени одно_
значного истолкования'

,[|,шффузшоннь|е процессь[ в мноеофазньш с!!стемах 2о9

11]айль и др. [19-21] подро6но, и3учили реакцию мех<ду >ке-
лезом и жидким цинком. Б соответстви|т с ре3ультатами их |1с-
следований этот процесс мох{ет протекать двояким образом.

Ф и г. 123. Бьтрость: на поверхности цинка
(по Риггу [46]).

а - шлис!; б- вип сверху.

Б одном случае образуется ряд параллельнь1х слоев интермет4л-
./!ических соединений. €огласно последним данным' нерез эти
слои диффундирует преимущественно цинк' и скорость его диф_
фузии определяет скорость всей реакции. Рост слоёв интерметал-
лических соединегтий происходит по параболинескому !ремен_
ному 3акону [22):

\1л\1

14 зак. 3080. 8. 3айт

з2_а!

з: Ё'{7.

( 1 0.25а)

(10.25б)
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{,арактерной
)келе3а с цинком

Ф и г. 12,!!. Ёаростьт на кубе
(по |11айлю).
9величение 1х.

Ф и г. 125. '['ва ра3личць!х механи3п,1а
реакции между желе3ом и жидким цин_

ком (по 11|айлю).

|/т'103 (т в "к)

чертой второго во3мо)кного механи3ма реакции
является о6ра3ование на х{елезе сетчатой струк-

ь\
с

в

ч
в
Ё

\
т

е

7емперапура,'|

Ф и г. 126. 1е^м:тературная 3ависимость постоянных -роста [см. уравне-ние (10.25а)] !'- и Бт-фаз в системе Ре-2п (по !,орстм|ну).

т}!ь1 }1-к|исталлов (о6ознатение фа3 по 1прамму[2{]). по калил-
лярнь1м проме}куткам этой кристаллической структурь1 х<идкий
цинк достигает поверхности х(елеза' где и происходит реакция.

!6ьтль нселеза-1 а.108

€о0еРптание :куле},5 0 |-Ф,зе

!,шффузшоннь!е процессь! в мноеофа3нь!х сцстемах 211

|1оэтому фаза растет линейно
со временем' причем скорость
роста весьма велика. Фбразую-
щиеся слои перпендикулярнь1
к поверхности' так что в ре_
зультате во3никают. кристалль1
с ре3ко очерченнь1ми краями и

углами (фиг. 124). |[ри соот-
ветствующих обстоятельствах в
одном и том }ке образце могут
иметь место,оба возмо>кньтх ме-
хани3ма реакции (фи.. |25) '
[1]айльиБурст,атакх{е-
-{,орстман [23] указьтвают, что
второй механи3м наблюдается
ли[ль в интервале температур
490-520'с. Бих<е и вь11пе
этого интервала температур
рост интерметаллических фаз
происходит по параболиче-
скому временн6му закону' на
фиг. 126 представлень1 резуль-
тать{' полученнь1е !,орстманом.
(ривая ,1 характеризует общий
рост' кривая 2 - рост 81-фазьт,
кривая 3 - рост |-фазьт [24].
Фдинаковьтй наклон прямь1х
них{е 490о € и вьтгпе 520' € сви-
детельствует о том, что для
этих областей справедлива од-
на и та х{е температурная за-
висимость.

Бсли кристаллизации про-
тиводействует значительная г{о
величине сила' например ка-
кой-ли6о груз, поло)кеннь1й
сверху' то ме}кду )келе3ом и
}-фазой образуется так}ке и
[-фаза. |1осле поднятия груза
продол)кается медленньтй рост
|-фазьт. Реакционной поверх-
ностью является в данном слу-
чае граница )кидкость - тве,р-
дое тело. Ёа фиг. 127 изо6ра-
)кень1 три слоя твердого цинка,
из которь1х первьтй [-фазьт не

14+

4*1::
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содер>кит' тогда как в двух других область |-фазьт видна вполне
отчетливо.

Бугаков и глускин [25,26] подвергали химическому' рентгено-структурному анали3у 14 анал|4зу на микротвердость слои, во3-
никающие при реакции ме>кду х{еле,зом и твердь1м и }кидким
цинком. Фни установили' что и в этом случае так}ке имеет место
параболинеский 3акон роста' йз температурной зависимости гта-

раметра 6ьтла вь1числена теп-
лота активациц для диффу6ии в
|-фазе, ока3ав1паяся 

- -!авной
17 6в0 кал| моль. |1о данньтм
_{,орстмана' эта величина . равна
14200 кал|моль'

€воеобразное явление наблю-
дали Редекер и {,аарман [45] при
оцинковке стали. Фказалось, нто
оксиднь1е включения в стали мо-
гут бьтть химически восстановлень|
цинком. (ак видно из фиг. 12в,
[|од влиянием 7п они расг{адают-
ся на отдельнь1е части' и пррдук-
ть| реакции в виде частиц не-
больгпого ра3мера проникают в
слой твердого цинка. 3то явление
объясняется тем' что ци,нк в сло-
ях имеет ббль:шую подви>кность
по сравнению с х{еле3ом. 9астич-
ки' возникающие вследствие ра3-
ру1пения оксидного включения'
могут слух{ить в качестве инерт-
нь1х индикаторов' наглядно демон_
стрируя эффект (иркендолла.

,]]]':]]]:|, ъ :4 ]: :] ]]:]: ']:,
$

Ф и г. 128. Фксидное включение
в желе3е армко' распавшееся при
ооразовании интерметаллического
слоя (по Релекеру и !,аарману).

увеличение 3юх.

|!ри более вь1соких температурах механизм ди,ф;фузии метал-
лов в >келе3о зависит от формьт 1-о6ласти'на диаграмме состоя_
ний (фиг. \29) [271' Рсли 1_область рас]пиряется с ростом коа_
центрации ( тт'ли \!, то них{е температурьт 906'с и вь11пе 1401' с
лиффузия мо)кет привести при заданной концентрации к пере-
ходу с_фазь1 |1ли соответствецц6 0_фазьт в 1-фазу. '1о >ке самое
пр?ч9{9щт дри отделении 1-о6ласти мех<ду температурами 906и 1401" €. |1ри этом диффу3ия не протекает болеё Ё'пределах
одной фазьт.

|1 ар а болин-еский 
- 
за_коу_ р оста бьтл подтв ерх{ден н а ряде прим е-

ров такх{е [ (1зе [13]. (р',,'е температурной 3ависимост14 для
систем А1-Ре, 5п-Ре и 6-Ре состойт и3 двух прямолинейньтх
ветвей, сливающи_х!т цри температуре фазоБого 

" (.-, 1)_пере-хода )келе3а (906" с). в работе [29] показано, что при прогреве

!,шффцзионнь|е процессь! в мноеофазнь[х сцсте,+!ах 2\3

меди в парах цинка при температуре 400" € образуются вообще
все .фазьт, отвечающие диаграмме состояний лацни.

Алюминий с магнием при нагревании 1ак>ке дает несколько
слоев (фиг. 130) ' по составу соответствующих следующим соеди-
нениям [30, 31]: а) твердьтй раствор а-А1-?!19; б) Р-А1з.]!1в:;

!{онценпрацая $, оес."Б |(онценпрацшя !||, вес.% (онценпрацпя $|, вес.%

Ф и г. 129. 1ипь: бинарнь|х сплавов желе3а.

в) 8_А19[93 и г) твердый раствор 1-}19-А1. 1-фаза, о существо_
ваъ1\4и которой сбобщил (аваками [32], в работах [30] и [31] не

.#

&#г.

&1

Ф и г. 130. €лои между магнием и ал1оми!{ием.

6ьтла найдена. {,ойман и (оттман [16], исполь3овав данньте Бун-
гардта [30], вьтиислилу1 олисанньтм вь11ше методом коэффициентьт
лиффузии лля $- и 8-фаз, 'предполох(ив' что концентрация и3ме-
няется по линейному закону. Бьтли получень1 следующие значе-
т+ия: |9:1,7 .19-в 9дэ|се1€, |6 :2,|. |о-9 см2|сек лри темпера-
туре 425' €.

оес."/' |(онценпрацшя !||, вес.%
12 16 20 24

(онценпрацпя $|, вес.%

ж
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- |1ри реакции алюминия с >келезом при температуре 635. €
образуется слой фазьт 0-А1зРе [33]. €огласно .&[артину'1з+1, при
в50"с во3никают три слоя следующего состава: а) д:, Ёнеоо/ь_
1пим количеством А13Ре; б) т?-А1ьРея и в) а-фаза. €юда примь1_
кает 3она' обогащенная углеродом' не растворяющимся в сплавах

'(еле3а 
с алюминием. [рубе [{5] такх<е не наблюдал равномер-ной диффузи|1 ь сплавах Ре-А1, что объясняется' по-й'ди*'*у,

!рисутствием в х{елезе углерода.Б качестве исходного он исполь-
зовал сг1лав с 36,50/6 }келеза.

}}4сследование взаимодействия
мех{ду твердь]м >келезом и >хид-
ким алюминием при 1100-€ по-
ка3ало [36], нто при достаточном
количестве х{идкого алюминия и
при условии' что реакция проте-
кает достаточно долго' все }келезо
растворяется в алюминии. [{осле
затвердевания получается сплав'
содерх{ащий кристалльт А1 и
А1зРе. Б начале реакции мех{ду
твердь1м >келе3ом и >кидким
алюминием образуется фаза
А1зРе. Равновесная концентрация
)келеза в >кидкой фазе при
1100'с составляет около 30%.
Б этих опь1тах такх{е на6люда-
лось обогащение углеродом гра-
ничной зонь1 остав1пегося >келе3а
(фиг. 131). 3тот факт позволяет
сделать ]{екоторь1е заключения

относительно механизма растворения. Бсли бьт .)келе3о раство-
рялось в )кидком алюмин14и так )ке' как поваренная соль в
воде, то присутствующие в х(еле3е включения вь1падали 6ьт 6ла-
годаря тому' что окру)кающее их вещество подвергается раство_
рению. Б слунае системь1 Ре-€ углерод ли1пается своего рас;тво-
рителя и дол}{ен поэтому осах{даться из х<идкой фазьт. Фднако
на самом деле ме)кду )кидким алюминием и твердь]м )келезом
образуется' по_видимому' интерметаллический слой, чере3 кото_
рьтй углерод проникать не мох{ет. .[|итпь )келе3о и алюминий про-
ходят чере3 этот слой, благодаря чему он переме!цается да;1ь1пе
вглубь образца и гонит перед собой углерод. Б последук)щих
опь|тах использовалось такое количество алюминия, что.за время
опь:та_область существования х<идкой фазьт бьтстро перекрьтва-
лась. Б этом случае удавалось так)ке наблюдать лиффузию алю-
м|4ния в твердом х{елезе и образование при этом 0- ц а-фаз, а за-

Ф и г. 131. Фбогащение )келеза
углеродом при реакции с алюми-

нием (по Агееву и Бер).

#..".. .
{
з" ,'- ь

ц* !''-
Ёь*. "-
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тем и фазьт (-А12Ре' к0торая вь1деляется !? 9-фазьт при охла)кде-
нии. 1олько при температуре вь11ше 1 100'с появляется э-фаза;
при охла)кдении она распадается на (_ и а-фазьт. €ушествование
1-фазьт, по-видимому, 1]е доказано.

Фазьт, возникаю.щие при диффузии ме)кду х{еле3ом и алюми-
|1ием или >ке 1\.{ех{ду )келезом и А13Ре, бь:ли идентифицированьт
3айтом и Фксенфартом [47] методом микрофотографии и и3ме-

рениями микротвердости. ||ри 950'с наблюдаются следующие
фазьт: тверльтй раствор т->келеза' тверАьтй раствор а'-х{еле3а'
А1Рез, (-А12Ре и т?-А1ьРе:.

Бзаимодиффузия двух металлов обьтчно и3учается при атмо-
еферном или 

'{е 
несколько повь]|пенном давлении. Б опьттах

|11торхгайм' ц АР. [46] исследовалось образование интерметалли-
ческих фаз мех<ду никелем и алюминием при давлениях по'рядка
5000 атм. |1ри этом в качестве величинь1' характеризующей по-
ведение систёмьт, бьтл использован так на3ь{ваемьтй коэффициент
проникновения

где ,т - 1пирина слоя фазьт А1з\| и А1з\!:, образовавтпейся бла-
годаря диффузии, | - время диффузии. 1(оэффишиент проникно_
вения убьтвает с ростом давления' так что вьтгпе 5000 атм лракт14-
чески не наблюдается образования фаз. }лалось установить' что

фаза А13\|э [{€ БФ3Ёй(ает у)ке г|ри давлеттиях 1700-3000 атм, а

йьтш:е 3000 атм образуется лигпь фаза А13ш!.
3ти исследованйя, не говоря ух<е об их практической ценно_

,сти (достаточно всг1омнить ли1пь о процессах спекания под давле-
нием) 

' 
имеют так)ке больтпое чисто гтаучное 3г1ачение' так как

3атрагивают цельтй ряд новьтх интереснь1х вопросов, связаннь1х
с влиянием давления на скорость диффузии, фазовое равновесие'
эффокт (иркендолла' а так)ке на ра3личнь1е г1роцессьт' тормо3я;
щие диффузию, например и3менение о6ъема' происходящее г1ри

образовании фаз.
^ 3аслух<иваёт внимания взаимодиффузия в системе €п-5Б.

3ти металль] ни)ке 400'с могут образовьтвать три интерметалли-
ческие фазьт.

ь(-31 вес. 0]05б), е(-39 вес. 0/05Б) и ((,-4в вес. %5ь).
[айнеману [49] улалось пока3ать' что при лиффузии чистой

меди в чистую сурьму возникает литпь фаза, наиболее 6огатая
сурьмой, (-фаза, 1пирину слоя которой удается и3мерить под
микроскопом. Бсли )ке использовать в качестве исходнь1х мате_

риалов медь и (-фазу сг{лава €ш5б, то воз|'{икает ли1пь о-фаза.
14 только в том случае' когда исходная система состоит из меди
и э _фазь:, появляегся [-фаза с больтпим содерх{анием меди.

ох2| -- |
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Результатьт исследования показывают, нто коэффициентьт диффу-зии во всех трех фазах имеют один и тот х(е порядок величиньт'но само образование' а 3атем и рост фаз подтинены особь:м усло_виям. о причинах и.мехагтизме наблйдающихся наругшений нор-мального хода 4иффузии трулнб ска3ать что-либо"*'[йр"'"'.,прежде чем не буду. проведены дальнейтпи" "..'.й'й'йй,.для и3учения подобньтх процессов многообещаюйим являетсякинематический метод' разЁитьтй за последние годь1 Бётхе.
ром [50, 51]. в этом методе на дви)кущейся 6й'.1..Б"р."".'р'_руется вьтрезаемая щелевой блендой узкая область эЁе^.роно-граммьт исследуемого препарата' что по3воляет непрерь1вно
{1::*:: ч^ :]Р|*]ур *ые и3 ]\{енен ия' происходящие внутр и н а гре _

ваемого ооразца в течение всего времени опьтта. € пойойью спе_циальной установки Бётхеру удалось напь1лить на под/|ох(ку обаисследуемь1х металла в форме клина' так что 
"''н'йравле-11ии длинь\ образца мо)кно 6ь]ло наблюдать всю област, й'"ц*"_траций.

Ёсли два металла нч обр.а9ую1 друг с другом интерметалли-
ческих соединений (см. фиг. 1\1,б), то максимальнь1е концентра-
\\|4|4' достигаемь]е в_ процессе лиффузии, определя|от границыобластей существования твердого ра1,!ворй. с ъы;;; 

'{"* '.-7облпца 12

концентрация,
ат. ']о Ац

тодов мо}кно определить очень
незначитель,нь1е растворимости
й€12йа1ФБ в твердом состоянии.
!|редельт растворимости 3олота в
твердом растворе свинец-3оло_
то [33] приведены в табл. 12.

3начения растворимостей, по-
лученнь1е этим способом, удо_влетворительно согласуются со
3начениями' полученными други-
ми способами. 3то хоро1шо видно

170
183
20о
208

0,03
0,04
0,0в
0,09

серебра в свинце [39] (фиг. :зэ11 д#!##.?;"'ц:*:?;3""|;1ъ:}:
нены [иглером [40] для растворимости кислорода ч '""рд'#?-ле3е.

^ - _.Б 
,р'цессе диффузионной металли3ации необходимо в рядеслучаев 

- ограничивать концентрацию на. поверхности оор!йтакип{ образом, чтобьт могла образоваться тольк'о одна фаза, на_
1|1д.р' с-фаза твердого раствора. Фдновременно с этим необхо_
димо' чтооы металлизатор имел возмох<но б6льшую концентра-
цию для того, нтобьт избех<ать сли!пком бьтстрого !,.' ооБ1"""",.Б этом случае мо)кно поступать следующим 6орйз'й |;тт.^й';;;:г{апример' металль1 А , в^образуют твердьтй р!створ и йн'"рме-таллические соединения. Рассмотрим участок диаграммь1 состоя-
ний, соответствующий избьттку койпонЁнт,' а @;;.'Ё5|. с,'',,,,

Растворимость 3олота в свинце

/]тлффузшоннь!е процесоь! в мноеофазнь!х сцс|е]пах 21т

о6означеннь1е пунктирньтми и |||трихпунктирными лиъ|иям|4' нахо-
дят.9я друг с другом в реакционном равновесии. ||ри соответствую_
щей температуре они могут присутствовать одновременно' о6ладая
одинаковыми упругостями паров. Бсли образец из чистого ме-
талла .4 поместить в поро|шок соединения \з-1Ав1, концентрация

которого при температуре
опь1та соответствует левой
границе $-фазь:, то макси-
мальное 3начение кон_
центрации компонентьт 6
в ,4, которое мох(ет по-
лучиться на поверхности
образца А благодаря
диффузии, соответствует
при температуре опьпа
правой границе о6ла-
сти 4_твердого раствора-

\
ь:

!_ *у
! 1

Ф и г. \32. Растворимость серебра
в твердом свинце.

1*данные, получепвые путем и3мерения
проводимости; 2_данные' полуненные при

лиффузионных исследованиях.

А 8,7'

Ф и г. 133. Фазь: сплава,
даходящиеся в равновес-

ном состоянии.

3то обстоятельство 6ьтло проверено на целом ряде опь1тов'
причем одновременно бьтло установлено, что такая методика по_
вь11пает твердость материала и стойкость его по отно1пению к
коррозии. Ёа фиг. \34, а локазаны два образца алюминия' нагре-
вав1пиеся при температуре ни)ке эвтектической в поро1пке маг-
ния. ||ри это^м на них образовалась корка интерметаллических
соединений. 0бразец )ке' нагревавтпийся при тех }(е условиях в
поро1пке А1з.1!19э, заимствовал магний липль из а-фазй твердого

<э 260
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раствора и полностью сохранил свою форму (фиг.
на фиг. 134 то )ке самое пока3ано дл" оораЁЁо,
вав1пихся в поро1пке А1 и А1:й9з (фиг. 734, б и

л

ш

{

#
;&'!!

#!

#

$г

{

}
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Ф и г. 134. [{оверхностная обработка алюминия магнием и
магния ал!оп,|инием.

отчетливо это явлен]{е видно^на примере термообработки меди в
т$у::1 (ф]: 135, с) и €шр5| (фйг. 1з5, о'- е). й;;;.бе!йл-
"ции так)ке ре3ко и3меняет форму образца меди' тогда как сплав

*'.. 
^]19.^ 

[}^овеР-хностная |о6ра- Фиг.-136. |1овер-хностная обра_оотка .'1еди кре}|ниеп|. оо'*а й"!7?"ь;;;;ъ;.
меди с 10% Бе не только не меняет формьт образца, но да)кевьт3ьтвает повь11пение его твердости (фиг. 

- 
136) . 

1 --_' '.!
Бпронем,-для получения поверхностнь1х слоев вовсе не обяза-тельно, чтобьт о6а партне-ра б/тлп металлами' 

- аналогичнь1е
реакции' приводящие к образованию сплавов' имеют щесто и

[лава 10

134, в). €права
магния' прогре-
а). Рще более

!шффцзшоннь|е процессь! в мноеофазнь!х сцстемах 2\9

ме)кду металлами и пар6ми солей. |1о Беккеру, [ертелю и !(а_
стеру' }келезо и хлорид хрома реагируют следующим образом:

Ре}[г€1".- Ре€|,-]_€г.
|1ри реакции, происходящей при 950' с, водород пропускают над
€г€1:, а затем над')келе3ом. |[ри этом несущественно' чему ра-
вен ': двум или трем. Б соответствии с диаграммой состояний

#-щ*в**

н*Ф#3#

Ф и г. 137а. Реакция меди с пар6ми 5п€1'

#*я*я*з*;**

*&-##{з#

Ф и г. 137б. Реакция меди с пар6ппи 5п€!2.

системь1 Ре-€г 3десь могут образоваться ли|'пь твердь]е растворь1.
3тот метод пригоден так)ке и для получения сплавов \1-€г и
€о-6г.

;Ё



[лава 10

3 аналогичных опытах |онсер и €лоутер [42] пропускали во-
дород над 5п€,12,^ а потом над медью. фи '50ъ"ъ ; ,?й-.'у''"
образуются слои 0-.1е-фаз (фиг. 137а). Ёр, 

"".*й'-'Ёй|.р.'ур'*появляется преимущестэецн9 1-бронза, мех{ду 300 и ц2ь;ё-е-оронза, ме}кду 400-500'€_Б-бронза, а вь1:ле 520'€ мо>кно
наблюдать так}(е эвтектические слои. мойБ{ 

-й*й*." 
|4с-бронза в виде узк9й полоски (фиг. 1376).'1'аким >ке способом латунь' х(еле3о и цинк могут бьтть по-

крь1ть1 сплавами олова. [\ол6ирая соответствующее давление па-
ров хлоридов' мох{но' по-видимому, добиться преимущественного
роста той или иной фазы.
___!лелуе' упомянуть таюке о науглеро>1<|!ва|1|1и х(еле3а лар5миорганических соединенпй илтц смесь}о углекислого газа и окиси
углерода. Реакцип, происходящие при этом на поверхности х(е_леза, подробно исследованы Аёлеманом [43].
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| лава 11

Ани3отРопия диФФу3ии в кРистАллАх

|1оскольку диффузия в кристаллах рассматривается как про_
цесс обмена мест' то мох<но предполагать' что в анизотропньтх
кристаллах мы встретимся с 3ависимостью скорости диффузии откристаллографинеского направления. €ледует '*"д'.,,",.' в

Ф и г. 138. Аиффузия углерода в желе3о' зерна
которого орие1{тироовацы'|1'. '',,', * обра5ом

кристаллах с кубинеской ретшеткой, где три основньтх направле-
ния равноценнь!' перемещение атомов по этим направленийм бу_
дет происходить с одинаковой скоростью. 3то бьтло подтвер>кдено
:--т:1у1"о Аиффузии кремния в монокристалле м"д" [11. и"у"'"
диффу3ию углерода в >келезо' ,&1ел [2, 3] установил, нто наблю-
А1у_у-].:]убина проникновения не 3ависит от ориентации 3ерен.
х:9-]..'Р_9'' видно на микрофотогра,фии, приведенной на фиг. }38.\]онару}кить на этом снимке следь| диффузии по границам зерен
не_удалось. [отя убедительность этих о ]ь1тов не так ух{ и велика'следует все )ке считать' что в недеформированном-кубическом
кристалле характер диффузии не 3ависит от направлейия.б дог|олнение к исследованиям ани3отропии ионной пр0'води-
мости в твердом йодиде свинца 3айт и (айль [4] изухили так)кеани3отропию самодиффузии в твердом висмуте. йндикатором

Аншзотропшя 0иффцзт"си в крцсталлах

при этом слу)кил радиоактивньтй изотоп висмута 1|€. Ретлетка
висмута состоит из двух вставлет{нь1х друг в друга ромбоэдров и
мо>*{ет так>*{е индицироваться как гексаго1.]альная (фиг. 139). |лав-
ная плоскость спайности парал-
лельна базису и содер>{{ит ли1пь 7ел'тператттура,"(

атомь] висмута одного,ромбоэдра. ^205
[,1змерения коэффициента само- - 9

диффузии в висмуте бьтли вьтпол-
неньт частично с помощью 0-ча-
стиц и частично по методу атомов -!0
отдачи. |!олуненньте результать1
приведень] в табл. | и на фиг. 140.
(ак следует и3 этих даЁ!ньтх' коэф_
фициентьт самодиффу."', ' 

"з*Б 
- -]1

реннь1е в направлениях парал-
лельно и пер11ендикуляр1{о 6азису,
вблизи точки плавления разли- х -/2

_1э

2! 20 19 |8
!/т.104 (7'в'[\,)

Ф и г. 139. (ристаллинеская решетка Ф и г. 140.1емпературная 3ависимость
висмута. коэффициента самолиффу3ии висмута

|,'-ъ;'; т'?*ъ,'}ът ?у;и' Ё#т

чаются в 107 раз. Ёаправление' параллельное плоскости спайно-
сти'.т. е. параллельное базису, в этой о6ласти температур является
особо предпочтительнь1м для диффузии. |1ересекаются ли обе пря-
мь1е при 200" с или х<е переходят одна в другую, сказать нель3я'
поскольку время опь1та' необходимое для получет1ия удовлетвори-

_12

_1 /

Ф
_с..*\
*

ц
ф
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тельного 3начения коэффициента диффузии в этой о6ласти тем-
ператур' -ограничивается малой продолх(ительностью }ки3ни
изотопа 11т€.

Б то' время как для направления, перпендикулярного к 6а-
3ису' энергия ак!ивации| вьтчисленная из #емпературной 3а-
висимости коэффициента диффузии' ока3ь1вается 

- 
равной

31 000 клл|моль, для направления' параллельного базису, [Аяэнергии активации получается необьтчайно больтшая величина
140 000 кал|моль. &1аловероятно, нтобьт эта величина представляла

|/т./04 (т в "к}

Ф и г. 141. Анизотропия самолиффузии в ци1тке (по Бэнксу, ,\7[ил_
леру и Аэю).

собой энергию активации диффузионного процесса' Ёе исклю-
чено' что в вь1ра)кение температурной 3ависимости коэффициента
диффузии входит дополнительнь[й нлен, зависящий о6 темпера-
турц и каким-то обра-з-ом--связанньтй с геометрией решетки.
- [ёц и !,ергенротер [5, 6], нагревая кристалл висмфа при 230" €,

обнару>кили 3аметное ра3личие ме)кду увеличением параметров
ре1петки и макроскопически и3меренньтм коэф,фициентом рас-ширения' вьт3ванное начинающимся ра3ру1пением вторинной
структурь1. Бозмох<но, что это аномальное поведение является
так)ке прининой исключительно резко вь1ра}кенной температур-
ной зависимости коэффициента диффузии в направлении' парал-
лельном 6азису. (р9ме того' в целом ряде о'ьт{ов наблйдалось,
что значения коэффициентов лиффузии в обоих направлениях
отличаются от кристалла к кристаллу. Ёа фиг. 140 ка>1<дая лин|1я

Базъ',+
с-8,5

е
з&'

-9,0

{

Ф!

\

0; 9,3./0 ехр131000/&7 )

0п= 4,6. т 0' 
2 

ех г€0 4 00/п

Аншвотропая 0слффузшш в крцсталлах

соответствует. одному кристаллу. 11о-видимому' анизотропия диф-
фузии опредёляется не только ани3отропией- самой рёш:етки, но
и анизотропнь1м изменением нарутпений ре1петки, напр!1мер,
вдоль плоскостей спайности.

3ависимость самодиффузии в цинке от }1аправления устано_
влена Бэнксом, !!!.иллером и .[,эем г7-9]. Фни использовйли по-
ликр14сталлические и монокристаллические образцьт цинка. .[4о_
нокристалльт бьтли различньтм образом ориентировань1 относи_
тельно направления диффузии. Больтпинство монокристаллов
располагалось таким обр{зом, что диффу3ия происходила в на-
правлении' перпендикулярном к базису. |1олутенньте результать1
приведень[ в табл. 13 и на фиг. 141. 14з фиг. 141 видно, что все

7аблшцо 13

€амодиффу3ия ци!!ка (по Аэю [7' 8])

о:|0"' 
!см"/сеЁ 
1

}'гол 0,
ера0

о.|09, | у''' о,
см'|сек 

| 
:ра0

1

2а
2б
3а
бо
4а
46

оо
6а
вб
|а
7б
8

9
10

11

12

! 1,5
9,1

в,9

5,0
4,6
4,2
90
3,1

11,6
о'
5,9
6,2
4,2
3,5
"5,в

2,5
7,2

90
90
90
90
90
90
90
90
90
70
70
70
70
70
15
60,5
46
54,5

.13а

13б

13в
13г
14а
746
14в

14г
14д
14е
15а
15б
15в
16а
16б
|бв
17
1в

19

1,2
1,3

1,8

1,в
4,9
5,5
6,4
7,1
6,5
6,6
4'о
2,5
,1
9о
1,4
1,9

11,3
3,1
2.|

экслериментально найденнь1е точки лех(ат ме>кду двумя прямь1ми
]в4 

= 
[0|т)' соответствующими температурйой 

_ 
зависимости

коэффишиента диффузии в наг{равлении' перпендищлярном и
параллельном базису. .4,ля коэффициентов лиффузии мо>кет бьтть
в этом случае получено следующее вь1рах(ение:

1п|:-$ з!т::о $соз'0{з{п201::,4,_|соз2 01п А2,

15 3ак. 3080. Б. 3айт
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где
о|: (2,о4 -* 0,9) . 70ц кал|лсоль,
0а: (3,1 _-ь 0,3) . 10+ кол|лсоль,
Ат:4,6.10-2 с]42| сек,
Ар:93 см2|сек.

1_{инк имеет гексагональную структуру. ||ри средней температуре
опь1та (380"с) а:2,67 А , 

'','-ение осей с|а:1,89. (оэффи-
циенть1 диффузии в направлен!1и' лараллельном и перпендикуляр-
ном базису' различаются здесь не так сильно' как у висмута' при-
том оба 3начения сблих<аются в области точки плавления и рас-ходятся с пони}кением темперащрьт. 3нанения энергии активаци\4
различаются мало.

Флово имеет тетрагональную структуру с осями с:5,819 А
п с:3,175 д" Фенсхэм [10, 11} изучив самодиффу3ию олова' по-
лучил для энергии активацита 9 и постоянной .}о слеА}юп]ие 3на_
чения:
для направления' параллельного базису,

0:: 10 500 кал|лсоль и Р,,'- 7,2. 10_5 см2| сек,
для направлония перпендикулярного 6азису

0а:9500 тсол|лсоль " Р,':3,7. 10_8 см2|сек.
Б данном случае энергии актт1вации для обоих направлений так_
х<е-близки друг к другу.( аналогичнь|м вь-|водам при1пли Больш:анин а и Рьт6алко [12]при исследовании диффузии ртути в монокристаллах цинка. в ихопь]тах и3мерялась толщина образовавт.шегося слоя амальгамьт ипо ней определялась ани3отропия тлу6инь1 проник,'"."й! ртути
х1!.1.1**,'о (х' ) и перпендйкулярно-(х') * базису (см. таол. :+;.
0тно1пение величин х: !х ; оказалось не зависящим от в0емени
опь1та. |1оследнее изменяЁось от 1 до 24 цао|). ' 

-- _]

?аблт+ца 14

1) 3ависимость скорости лиффузии о-т кристаллографинеского направле-ния наблюдалась такх<е Б. Буга*о}!тм и Ё. Брех<не"'# 1т31 !|й_й..йЁд',',",
диффузии ртути и меди в монокристаллическйе слитки цинка и ,*адм7". [1рйэтом бьтло установлено' нто анизотропия диффузий уо]!й'Ё' " 

',Б',,.,".'
температ}1рь[ и вблизи температуры плавйния совертпенно исче3ает. -|7рнм. ре0.

* \\|"!

Аншзотропшя 0шффузшш в крцсталлах 227

литсРАтуРА
1. Б1агп €. Р.,.1ошгп. 1пв1. /у1е1а1з,43,2|7 (1930).
2. йе1т1 п. г.' А]&!Б 1ес!п. РмБ1., 726, 23 (1936).

3' ]!1е}:1 п. г.' 1гапэ. А|]у1Р, 122, || (1936).

4.5е|1ь ш.' 7з. Р1е[1гос!етп.,39,538 (1933).

5. 6ое|т,, 11 е г8епго1[:ег &. €.' Р}:уэ. &еу., 30, 2075 (1932).
6. 6ое\ъ, Аег9епго1|ег (. €'' Р}:уз. &ет., 40, 64в (1932).
7. м|11ег Р. [{., 9ау Ё.' Р}:уз. Рет., 57, 1067 (1940).

8. Бап[э Р. &., )ау Ё., Р[:уз. Рет., 57' \о67 (1940).

9. м!11ег Р. Ё', Бап&э Р. [.' Р}:уэ. &ет., 61, 648 (|942).
10. Репз|атп Р..}., Ацэ1га1..|оцтп. 5с!. &еэ., 3А' 91 (1950).
11. Репз!:атп Р'.!.' Ацз1га1. .]оигп. 5с|. 165., 4^,229 (1951).

12. Боль1панина'м. А., Рыбалко Ф. ||., жэтФ, сер. А7,312 (1937).
13*' Бугаков в. 3., Бре>кнева }|., жтФ' 5' вьлп.9, 1632 (1935).

15*



диФФу3ия по
по

| лаво 12

поввРхности и
гРАницАм 3вРвн

диФФу3ия

АфФгзия п'о г[оверхнФ,(ти ?в€РАь1х тел ,Б![€РвБ]8 и'сследова-
лась Фольмером и епо с'отруд11иками [1-3]. }отя некоторь1е ре-зультатьт бьтли полу![0]ЁБ1 ;Ёё на ,металлических [!.!€1,€й&)( и по_
31Фтй} в дальнейшем их нельзя использовать без оговор!ок' тем
Ё1е 'менее ,о1ни так)ке представляют определен,ньтй ,и|нтерес, по-скольку при изучении диффуз,и[1! ло по1в,ерхности металло1в мо}кно
в'стретиться с совер1пенно а,налогичнь1ми явл.ениям:и.

Б 'одном :[3 тФ1]Б11ФБ по исслед0ва1нию поверх|ностной диффу_
314и 'на 'стекля]н|ную пласти!нку наносилась тонкая пле|}{ка бе,н^з1:_
фенона, которая з.н1имала ли1шь ча'сть поверхн,о'сти пласти|нки,
не достигая е-е края. {ло'пь этого края пропускалась ртуть' ко-торая с самой пленкой бензофенонА не соприкасалас!. 

-1ем 
неменее пр^исутствие ртути способст'вовало перемещению бензо-

фе:нона. Фтсюда мо>к'но бь:ло сделать заключоние' что бензофе-
]но,н перемещался по ,своб,одтной поверхн,о,сти стекла. Б другом
опь1те в6лиз'и ]острия бензофен,о,н,овой игльт по капля,м прог{уска_
лась ртуть' 0мь1'ва'в|]]ая иглу' Ё9 ;Ёё ка'сав1паяся 1самого о'стрия.
€ тече,нием времени 'игла с,о 'сторо1нь1 остр|ия }й€Ёь1п&"1!?т[ь по
дли|не. Фче+видно, те молекульт бой:зо,фен0на' кот0рь!е 1находилисьв обла,сти острия, перемещали,сь 'по п'оверхности кри,сталла туда'где'{ристалл соприкасался с ртутью.

ььтло такх{е уста]новл.ено' чт0 в пр,оцеосе кристалли3ациш
ртути и3 ее паров образуются тонкие [€(€ат|ФЁ€}йь}нь1е пла,стинк,{'
прилега}ощие од}тим ребр'о'м ,к стенке сосуда. при этой Бкорость
роста в ]направле|нии' перпондикулярн0м к оси с' 3|начительно
превьт1пает ско|ро|сть !'0€1& 'в друпих ,направлениях' так что этипласти1нки свободно ,растут тБ п!ост!ан'ство ,сосуд,. н. так какподавляющее боль:пин'ство атой,ов ртути о,сал(дается из паров
все-таки 1непосредственно на пл!оскость пласти,нки, то такой ро,сткристалло]в мох<н'о объяснить только тем' что эти| атомь1 там неостанавливаются' а перомещаются по пло'ско'с}|4 |!!2,€??1;Ёки к еекра!м (в направлении г{ри3матичеокой ;;;;;;;;;,.'-^"

Б ряде опьттов для и'с|следФБа:!1]:1{ поверхностной диффузиииспользовали|сь радиоактивньте изотопь]. |ак, при исс'едБ"^нии
самодиффуз|ии 'с1винца вах<н. бьтло вьтяонить' ;не перемещаютсяли конде|нс'ирован,нь1е ,на подлох{ке радиоактив1ные ат0мь| свинца
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,вс''1едствие поверхно,стной диффузии. Фпьттьт 3айта и Атена [4]
показали, что в и|сследован,ной обла'сти темпер'атур эт0 явле1ние
не 'имеет места. Ёо если осадить ,изотюп 1}:Б на плати!{овую
фольгу, которую 3ате'м 'нагр'еть вьтт]]о 550" с, то поверхно'стную
диффузию нетрудно уста;новить авторади'ограф,дч9,911дц анали3ом.
3аслу>кивает в]нима]ния тот факт, нто 1[Б не 'распростраЁ9919!
одинаково во все сторонь1' а скопляетё9 тБ 'ФтАё.|{ьнь1х местах
(<<островках,) (фиг. 142), которь1е'ра'спределены по в1сей поверх.
ности' дах{е там' где 1[Б и не оса)кдался.

&
Ф и г. 142. !ифс!узия '1'!3 гто

поверхности платинь1.

|].1амье [5] наблюлал аналогичные поверхностнь]е агрегации
радиоактивньтх веществ' вь]деляв1пихся и3 растзора. Бдх<еёв-
ский |6] показал' что полоний, помещенньтй на платиновую
подлох{1(у' при темЁературе около 900" с диффундирует по
поверхности' причем коэффишиент диффузии в этом случае ра_
вен 2,4.19-ь 6цэ|сек.

Аальнейшлие и,сследования в этом '!{аправл1ении бьтли пред-
г1ринять| [11варшем г7]. Фн оса>кдал полоний на сере6ряную
фольгу толщи:н:ой 0,\ мм. |{ри 430' € полоний ,бьтстро :мигр,иро-
вал шо поверхно,сти и частично образовьтвал агрегации. Фсобен'н'о
хоро1по видно это на'фиг. 143. в то вромя 'как на поверх1ности
Б0й!111}[:Ё2 пе1ремеще!ни'я |{Ф./[,0Ё11#1 достигала 1 см, :на обратной
сторо1не ,фольги 1не бь1ло найден,о 'никаких ,следов полония' кото-
рьтй 'мог бы прон,ик[{}тБ ;€}6!€1 блаподаря ,объемной лиффузии.
Бсе >ке сохраняющее'ся после диффуз,ио,нно,тю пр'огрева резко,е
о|!&Ё1{11€:!{ие пер'в'о]начального пятна дает основа]ние предпола_
гать' что при этом прои|сходит 1{ ;Ё0(Ф1Ф!?я объем1ная диффузия,
уме|нь11]ающая скорость пе|ремещения атомов поло]ния вдоль по-
верхно,сти.

с помощью радиоактивнь1х индикаторов бьтла далее и3у_
чена поверхностная диффузия €ш6{ на серебре [3] и поверхност_
ная самодиффу3ия А9::о на серебряньлх йроволонках [9].
Бьтло установлено, что в интервале температур 225-300" с

.::[$*
'.я]-& ;

ф и г. 143. Аиффузгтя полония по
поверхности серебра.
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коэффициент поверхностной самодиффу3ии серебра определяется
формулой

0* :0,16 ехр (-#) см2|сек.

9. :тчч случае 3:Ё€!ги{, активации поверхностной,сам,одиффузии
(10 300 кал|моль) значитель1{о отличаетоя ,от энерги14 активац|4и
объ-е-м'ной самодиффузии (46 000 кал| моль) .

Ёаряду с диффузией по свободнь1м поверхностям' в поликри-
сталлическом веществе на6людается тарке лиффузия по границам
зере'н. |(лаузинг [10] занима,|1€{, ;}:18€.г!0.{ованиёй- диффузии тория
в вольфраме. 3то и|сследо,вание 'имеет особо ;ва>кное згтачение в
овязи с тем, что 1неболь1пие кол1ичества окиси тория до,бавляются
в вольфрам,овь1е нити лаш'п ,накал|18А;ЁА$ в,о избе>ка,ние |рекр,и|стал-
лизации. Больфрамовая проволока' содер>кащая \,70|о окиси то-
рия' 1не эмитирует тори$, есл;и о.на по,крь!та слоем монокристал-
личос,ко'го вольфрама. Фтсюда (лаузинг сделал вы'в.од' что уле_
тучивание. торця происход-ит благодаря ли:ффузии по гра!ницам

1ерен. [айс и Бан-.||импт [11] о6нару->кили, что при температуре
2400" €-* воль'фрамо;вой нитй происхолит 1во,с,ста.новле1ние,о]ки'си
тория. Б других работ^ах !1^2-14] указьтвалось так}ке, что угле-
род при.'температуре 1900'с диффунщрует ли1шь в поликр!истал_
лический вольфрам. Ба'н-Аркель--[15],вынислил коэффициентьт
диффузии молибдена в поликри|стайлйчоский и м,онокри,ё'алл'че_
9\иу^ вольфрам: эти коэффициентьт оказали'сь ра'в:ными
11-тв 61э|сек для мо'нокристал}та и 19-тв 6дэ|сек для !о'икри-
сталла вопьфрама.

Б р"д. йсследова[{;ий_р'азливнь1ми авт1ор[ами [16-21] бьтло по-
казано' что ато,мь| }'{а, Ба, €з :и 1}т _мог),т бьтстро диф6унлиро-вать по поверхно'сти вольфрамовой :нити. .,г\{етодика этих иосле-
дований ,[Ф,[1,Ф'1./]8 в следующем: ]на одну !сторону ,нити нанос|и-
лись ука3атЁ!{Б10 3"г{0'[0нть1' ,а затом по,средств,ом ,и3мерения элек-
т!0нтной э'м1и,сс]и'и и3учалось !асп}6,31рд,нени.е ат0мов этих эле-
}.*];'! в 

*1п р:1.чле нии пр отивФ!]Ф"11Фй;!{Фйсторонь1,нити.,[| энгмюри !эйлор [20,21] смогли так{.1м образом в случае лиффузии це3ияда)ке различать первое (моноатомный слой) и второё (толстая
пленка) поло}{ения 

^а^б-сорбшибнного слоя. 1ак, они полунйли' что
при температуре 300" (

8э':1,2. 10 '' см2/сек, |':0,34. 10*3 слс2|сек,

а при темперацре 700"к

2::3 ' 
',_в 

,ца|с€!|, Ра:3,2. 10_3 слс2/сек'

1емператур|Ё68 32Б:т{,0]]м,ость коэффиционтов диффузии 0преде-
ляется следующими уравне}{иями:

в перв,ом полох(онии
Рэ,:0,2.*р (-#)'

во втор'ом по.п,о)кении

0э:0,0164"-р (-#).
|!о да,нньтм Браттэй;на ,гт Беккор,а [17], коэффициент лиффузии

]1т на \}[' при 13в2'с равен 3 . 10-9 см2| сек. |1ри это,м, соглаон9
.[{э'нгмюру, коэфф1ициент диффузии резко за'вис.ит от плотн'о'сти
покрьттия.

Б табл. 15 приведеньт значения коэффициентов диффузиитория
в вольфрамовьтх нитях 'при ра3личнь1х ра3мерах зерен воль-
фрама [22].
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[аблшца 15

температура' 'к
Ра3мер эеРна, Р

2100

(о
1,

3000

йсходя из приведе1{нь1х в табл. 15 значений, мо)к|но получить
следующие урав'не/ния' определяющие тем'пер'атурную 3ависи-
мость коэффишиента диффузии:

|т:0,554"*р (-ж) см2| сек,

!а : 0,433 "';(- чР) см, | се к,

!з:0,00353 ехр (-'#) см2,'сек

€опоставление этих уравнений наводит на мьтсль' что ра3мер
3ерна влияет на величину постоян1{ой |о. Фднако, как указь1вает
.|{энгмюр [23], мо>кно прийти к другим ре3ультатам' если при вь1_
числении кооффициента диффу3ии использовать не радиусьт ни-
тей, а ра3мерь1 зерен. Боспользовав11|ись даннь1ми Браттэйна и
Беккера, ./1энгмюр получил для поверхностной диффузии тория
на вольфраме соотно1шение

9 : 0,47.-р (-#) см2 | сек,

а для диффузии по границам зерен соответственно

| : 0,47.'р (-#) см,/ сек.

3,19.10-$
1,34.10-0
1,13.10-11

1,48 . 10-0
6,6 . 10-10

5,в . 10-10
2,18 . 10-10

2,26.10-13
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1аким образом' в этом ,случае удается определ|ить коэффи-
циенть1 1в'сех возмох{нь{х видов ди:ффузии: в о,бъе,ме кри,сталла,
вдоль грациц зере|н и по с'в'ободной поверхности (фиг. 14+ 'п т+51'
14сходя 

-и3 результатов .ис'следо'ваний, диффузию 
""р';_ '! ''р'_!'о;Б;3Ё1:!{Фй в,ольфрамовой;н||т|4 мох!но г{редставить следующим

образ'ом: сначала атомьт тория ,и3 о,бъема зерен диффу"д"ру."к праницам 3ерен, причеш1 весьма медлен1но' 
-иоо 

энБрЁпя акт\1'-вации 'объемной диффузтити 
- 
велика' затем по гра,нфам зе0е:татомь1 тория перемещаются бь:стрее и дости-гают поверхност'\ |1ити; 3десь они могут

либо непосредственно и-спариться, либо диФ-
фундировать по свободной п'вер*нос"и.

Ф и г. 144. Аиффузия по поверхцости' вдоль грациц
зере|{ и в кристаллической решетке (по йелу).

[]оказа:то схематичес|{и.

654
1/т. |04 (т в "к}

Ф рл г. 145. 1ептператур-
ная 3ависи]\{ость коэф_
фициеглтов диффузии 1}т

в вольфраме.

Ёайденное вь11пе различие ме',(ду лиффузией в монокристалле иполи.кристалле вольфрама обус,ловлено тем' что в последнемторий и"ци окись торйя соби!аются на границах кристаллитов
и перемещаются вдоль этих границ к поверхности. Бсли х<е под_
вергнуть поликристалл спеканию, то образуются замкнуть1е' другс АР}гом не свя3анные области, и торий, да)ке осли он и 1{е ве'сьнаходится в твердом растворе' мох{ет достичь вне1пней поверхно-
сти.пи1пь посредством медленной объемной лиффузии.Фднако диффузия по г!ан}1[ам 3ерен ;г1е всегда являет1ся до-минирующей * п'о'следнее пока3ано йелом [24, 251 *,' ,р'*.р.
лиффузии; углерода и азота в }келезе 16'.. [+о).-"] 

"* '^|
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при лиФФ}8;й][ [1{:Ё[2 в а-латуни границь1 зерен о,со'бен|но
хоро1п'о :замет'нь1 тогда' когда ци,нк диффундирует и3 глубиньт об'
разца в газовую фазу (фиг. 147).

граф [26] исследовал диффузию се-

ребра по границам 3ерен золота, а так-
х{е 3олота по границам 3ерен серебра.
€еребряньте пластинки толщиной 0,2 мм
электролитически покрь1вались золо-
том и в течение $ цас прогревались
при 550- €. Ёа фотографиях тплифов
(фиг. 143 и 149) мо)к'но видеть ярко
вьтрах{енную диффузию .ло границам
3ерен в обоих направлениях.

!,иффузию по границам 3ерен мо-
х{но обнарух(ить и с помощью радио_
активньтх индикаторов. 1ак, например'
свинец не растворяется в кадмии в
твердом состоянии. Бсли >ке кадмий и
изотоп свинца 1[тБ сплавить |27] в ат-
мосфере водорода и затем закалить,

Фиг. 147. !1тгффузия цинка!|3 а-латунивдольграниць1 3ерна (по &!елу)'

}вел;:чение 30х.

то при прогреве он диффундирует вглубь висмута по трещиР1ам ]{

граница}1 зерегл (фиг. 152). Фпьтт, в ко,тором для ис'следования

то получается мелкокристаллическая
структура' по границам зерен которои
р6змейется 1ЁБ (фиг. !50).-|[ри от- Фртг' 146' Аиффузия азота

цще при темпер,}}р" 2506 с й.''', " ].'":ж.'|}"'11:"''1[:Б мигрирует к поверхности о6разца
и в усадочнь1е раковины (фиг. 151). Рсли, этот изотоп нанести
тонким слоем на вне1пнюю поверхность поликристалла висмута'

6)
;ш

,*т

#

{
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самодиффу3ии в висмуте бьтл и,споль3ова'н ,и3,ото,п в],,.й}т2 1[]6,
по1казал' что и]3отоп ?|€ распределяетея в вис'муте ра,вномерно.€амодиффу-зия ,свинца вдоль границ зерен' изуч'ала,сь
9:-_.ц:-"' [{6]. [рафик температурн'ой зависимости коэффициента
самодифф)'3ии свинца представлен :та фиг. +3 (стр. ]![).

_Ф- 
и г. 146. .4иффузил серебра 

- по Ф и г. 149. {иффузияграницам 3ерен золота (по [рафу). грацица^{ зерен |Ё!:ебра
3олота по
(по [рафу).

Аля А€1?,11БЁФгФ вьтя|0не}{ия рол,и и механиз}1а диффузии погра'ницам :30]]-0н нео'бходимо и|сг1ользо,вать в опь[тах 'очень чисть[е
матер]-1аль1. Фднако этому обстоятельству не всегда уделялосьдостаточно внимания. [{оскольку, как показал ?аммаЁ,' ,р'.'*",

}вели.:ение 200х.

Ф и г. 150. Распределение 1|Б
в кадп,|ии г1осле зака.г1!1вания.

увели.]ение 200х.

Ф рц г. 151. {иффузия ?1-тБ гт:з

|(а,цмия прР1 отжиге.

располагаются по границам 3ерен' то мо)к}1о получить иска-х{енную .картину явления' если диффузию исследовать не наидеальгтой границе зерна' а на тре'т',игте, 3аполг]енно й при-п{есями. в последнее время появился целый ряд теорий
отно'сительн,о рол'и г!3тЁ]]ц 3ерен в проце'осе диффузи;й, ! поэт'о'у
опь]ть{ |Р? €:Б.|[*}{сть]х металлах ,с изве,стной йейичиной и фор"_мой зер'е,н приобрели о,со'бо вах{ное 3наче'ние.

Ацфф!зця по поверхностш ш 0шффцзая по 2ранццам 3ерен

Фитпер [23] вьтвел уравнение для вьтчи,сления коэ,фф:ициента
диффузии г1о границам 3ерен. Фт[ исхо{{ил :и3 п!остой модел}1
границь1 3ерна, изобрах<егтной :на фиг. 153. [[ри этом 'предпола-
галось' что граница 3ерна идет вглубь образца перпендикуляр-
|1о к по'верхности, |на котору]о ,нане|сон тонкий слой диффунди-
рующего вещест1ва' т. е. параллель|но направлению Аиффузии.
[11ирина границь] 0 бьтла при]-1ята равной 5. 10-8 см. Ёсли диф-
с|узия по граничной поверхности 3ерен происходит 6ьтстрее, нем
объемная диффузия, то во3-
]1икает градиент концентрации
0с|0х и начинается диффузия с
границь1 в ||аправлеттии оси х
вглубь обоих 3ерен. ]1инии равной
концентрации принимают при
этом вид, пока3аннь1й на 

]

фиг. 157.
|{ри ре1пении этой1 задачи

во3никает труд1]ость' 3аключаю- 
:

щаяся в том' нто диффузия по
границам 3ерен постоянно сопро-
во}кдается объемной лиффузией
вглубь зереьт и поэтому не мо-
)кет исследовать,ся самостоятельно' т0гда как по'следняя до'ступ1!{а
и,сследованию с,о'вер1пен,н,о неза]в.исимо от других видов лиффузии.

Р1сходя и3 этих 11редс'гавлений, Фи1ше! пол}н;ил ;ББ1!&)к8'!и€

для ко'нце'нтрации в6лизш границь1 3ерна в т0чке 'с координатами
х'и ! в виде

€"ц ,0ехр (-#) ['-' (#)1

Б полувенг1ом соотно1шении Р-функшия отшибок, 86-.[€!БФ-
началь,т{ая коЁ1центрация для ! :0,

п,./
1],:_ _1., ,

,*,.т - о '

у /о-
!'-}у й

где ,) и - коэффи[}{€;!{1 объемной диффузии, |;'- коэфф'ициептт

диффузии по гра1н'ица\,1 зерен.
Ёеобходимь1м условием г{ри вь1воде этого вь]рах{ения является

малость величинь] 0, а таюке постоянство концентрации по всей
1пирине границь1 6; кроме того, дол)кно вьтполняться неравен-
ство |п)-Ёу.

Ф и г' 152. [ифс!узия 11-:Б в вис-
муте по граница}, зерен.



236 [лава !2

3кспериментальным подтверщдением этих сообр а>хений яв-ляется у}(е упомянутая диффузия .тор||я в вольфрЁме, которуюмо}кно ра3делить на- объем,ную. диффузию, лиффу3ию ,' .р'""-цам зерен и поверх'ностную лиффузию. Б последнее врейя,[оф-ман -и 1ернбал [29] пок-азал",^.!й ,,'*1 7ъ0.?^';;*";;;6фузия
серебра |не зави'сит от того' исполь_з_ует."}" ф"6р;;";;;Ё мо]но1кристалла или х(е поликристалла. Ёих<е 700" €'ко6фо1ййЁй" д"о_фузи'и в поликри|сталличес&ом веществе превышает коэффициент

'8

:- -9

_ч
":.= -'0-
Ф -/,
ч
ц12
Ф)

-]3

-14
1,4 !,3 1,2 1,1 !,0 03 цв

1/т /03 (т 0 \<)

диффузии в м,о1нокристалле. А так как 'оба 'коэффициента диф_фузии и3в0стнь1м образо,м ,','.й' 
'й 

те'мпературь1' а э}1ергияактивац1414 Аля ди66*ии по гра.ни'т1ам зерей мойь1ше' чем дляобъемной луФФхзий! то первая' (!'фу.'" по границам зерен)булет преобладать при низких, 'вф|! 
хсе (об;й;;;'диффу_'

зия) _ !Р]] ББ.тФ(их 1е.мпера.урах. Ё_ *'''.р'сталле в.;змо){(натолько объемная диффузйя, 
-Ёоэтому 

наблюдение [офмана |4

Ё$Ё{ф}Ё!Ё::ч:ъъэ;т#.,ж!*ш,:в;[:*;"ж|й*нн;с"т]едующее вь1р 0{(ение:

. о:0,395.*р (- .'п,;' 
) см,|сек.

Р,*:Ё::*:1ш:#Ё1*ъъ1;}й ч3ф* 
ф1|4 о вавпеит от степени

!о:0,03 и 0:20000,
а при 99'999 0/9 А9

}о:0,72 и 0:21 500.

/

о 7
{' . |п0н0!{р|1спал1

о !]пп:;тспцсппл
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Б работе [43] бьтло установлен,о' что коэффиционт самоАиффуз'ии
в поликри'сталличоскоу ;36'ре'б!е при 543" € зави'сит от вроменц
диффузионного пр0,грева' умень1паясь с ростом последного. 3тот
факт нахоАит сво'е объ-яс'нен'ие в то{м' что в серебре при этюй
температуре увеличиваются со временем ра3мерь| зерен' что ве-
дет к ослаблению диффузии по границам 3ерен и к преоблада-
нию объемной лиффузии.

||олунен'ньте ре3ультать1 удовлетворитель:н,о согла,суются с

у|2в:Ё€г{иФ[ Ф'ишера, если предполох(ить' 91Ф 11!}1!т}{:}{? ф2'[|41]ьт
зернаБ рав'на 5,\0-8 см.

йс'пользовав,вь1веден,ное Фиш:ером уравнон,ие, 1ернбал [30]
вь|числил для определеннь1х значений отно1шения |в|| и ту ве-
личину зерна' при которой перенос вещества 3а ,счет объемной
диффузии сравним с г1ереносо'м вещества' осуществляемьтм диф-
фузией по гра}1ицам 3ерен. Бьтл вьтбран 'слунай, когда |у :
: 10-9 см2|сек, координата
ц рассматриваемот? точки
равна 0,2 см, к0нцентрация
в этой точке равна 150/о от
с9 и в!емя Ё: 105 сек. [ан-
нь1е' полученнь1е 1ерн6алом,
приведены в табл. 16.

7аблшца 16
{-'--|
1 ,'. 1 ,'' | 1о{ ! ,'',]!!!

',* !',',,.
[офману и 1ернбалу с

помощью проотого опь1та
удалось наглядно пока3ать
ход диффузии по границам
следующим образом' Фдна |1з

Р3
оу

Размер
3ерна'
с'' 2,15 . 10-

3ерен. Фпыт 6ьул поставлен
поверхностей спеченного поли-

Ф и г. 155. ( наблюдецию лиффузии по гра!{ицам
зерен ца косом шллифе.

покавано схематически.

кристаллического образша покрь]валась т0нким слоем рад'1о-
активного серебра, а затем образец подвергался лиффузион-
чому отх{игу. |1осле от>кига цр,игютавл,ивался кФ'сой тплиф
(фиг. 155) и радиограф,инеским методом сндмался конта,ктнь:й
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отпечаток этого 1шлифа. |1роникновение серебра вглубь обра3ца
по щаницам зере1н п,оказано 'на фиг. 156.

АчФФгзию по гралицам 3е!€т[ мох{но {наблюдать ]и друпи\.{спо'собом. |{осле диффузионного от)кига образец_*''ф!"'."
в направлении' параллель-
ном направлению диффу_
зи\4, и исследуется рас-
пределение концентраций
в6лизи границь1 3ерна.
Ф6ьтчно ограничиваются
уста[1овлением поло)кения
линий равной концентра-
ции, наг{ример посред-
ством травления |{Ф!}!1€Ё:
ного тплифа. Б зависимо-
сти от соотно1пения мех{ду
объемной диффузией ;
лиффузией по границам
3ерен линии равной кон-
центрации буду" иметь ту

Авторадиографинеский отпеча_ ч!у. щую форму (фиг'
:плифа(по[офману гт 1ернбалу). 15/). Барнес [31] исполь_

чения диффузии олова в меди. л" к'33"Ё:/1Ёу&%#н#"1}'
дифференцированием формуль: Фи:пера' (й':''ы,-;;;;;;л' что
угол 9 мех(ду границей 3ерна и контуром концен.!.рации в точке

;'{]:::.'.;.ф]"';$ :,

ф и г. 156.
ток косого

Ф и г. \57.

их встрени (фиг.
зии|ви|у и

(онтур гран::чной кон
1,' ь'р""{'}1трации 

и граница зерна

|57) зависит от величиньт коэффициентов диффу-от 1ши'ринь] гра1ниць1 :3€!'11€1 8 следующим обра1ой:
о,1
й:;2 (тРу!)',.19, ,.

!{онпур
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Б опьттах Барнеса отношент]е |в|| у оказалось равньтм в. 10Б
при темг1ературе 1000" €.

Бопрос о диффузии по границам зерон связат{ ,с проблемот?
изучения структурь1 самих границ зерен. 3десь имеется цельтй
ряд теорий' которь1е представляют для нас инт€|рес ли1пь по-
стольку' поскольку о|ни м,огут бьтть привлече]нь1 для ре1пенр1я за-
дач' с1вя3антЁБ]|, [ проце'ссами диффузии по граг1ицам зерон. пре_
>кде всего следует ука3ать на работы €молуховского [33-35].

Ф и г. 153. .,3ЁЁ'',3ь-.?,"?]ь#?Ё%"-"'Б]ь|х ра3личць!м

Рид и [[окли [36] сделали п'редположение, что в топ4 сл\/чаэя
когда угльт @ мех{ду ориентациями 3ерен маль|' невелико на
границах 38!0:Ё ]11 число дислокаций, ,способ:+ь1х о,бъедин.ить'ся в
,столбчатьте рядь: (фиг. 15в). Фтдельньте столбчатьте рядь] дис''1()_
каций в1начале €ФБе|1п0!ЁтЁФ |не связань1 друг с друго}!, вследствио
чего 'нельзя о)кидать, нто диффузия по гра'ницам зерен булет
пр'о'исходить бьтстрее, чем объем'ная диффузия. |1ри возра'стании
)ке разориентиро1вки зерен образуются' со'гласно :\{отту {37, 3в],
цель1е области (острова) иска>кений к})исталлической ретпетки,
внутри кот|орьтх 0сущоствляется бьтстрьтг} проше'сс ,об'мена мест.

в ]соответствии с 3т1{}1 ;€(Ф!Фсть диффу3}ги долх(,на 3ав,и'сеть
от угла [:!, которьтй образуют_осЁ {!в}х соприка,сающих,ся друг
с другом 3ё!0Ё. !,олх<ен существ,овать 1некоторьтй кр,итинеский
угол' вплоть до которого не наступает увеличения общей

.{+т" 
';;],'{0,

\:{;*]^,:#:*#
1ч т/*, \-\ \-ъ 

'т-Ё# 
--#*","*\'/^-.,у ,"*{х!

:-#: :#уф'-5

ш
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частично вдоль границ 3ерен.|{ри лиффузии вдоль границ зерен часть атомов сЁр.,ор',
естественно' проникала и вглубь зерен в направлении' пер-
пендикулярном к исходному " направлению лиффузии, что
нетрудно бьтло установить с помощью г1о'следовательного сня_тия слоев и травления поверхности образца. Фпределяя вся-
кии раз пол,ох{ение 1и3оконцент!а{иФ,!{;}{,ого |ко]нтура, уда'валосьнайти то раостоя;Ё,]]ё 91 поверх|ности' на кото|Фм (оЁ1{е:!{трация
ат|омов 'серебра им,еет определенную вел,ичину. (артина ра3лич-ного прони&[ФБёт!{]:1{ серебра в медь ло па,раллельнь{м границам
зерен отчетливо :Б1.1[!{3 ,на фиг. 159. {отя оп;исанг{ая мет|одика и
!не п1о3в1оляла найти числе'н!1.ого значения коэффициента диффу_
зии серебра' тем ]не монее скорость лиффузии йох<,но бьтло оце-
нить по измере,н,ной глуб'ине п!0Ё;[(:!{ФБёния, т. е. по тому ра'с-
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стоянию от п0верхности обра,зца' 'на котором травление ух(е но
9б,нарух<ивало присутствия диффундирующего вещества.

Аналогичньте исследования' которь!е ||!Ф'в€;|;}л Флэ,нэген т1

6молухов,ский {39, 40] на ои1стоме €л-7л, так}ке подтвердили
правильнос1Б\,€А€{8;!{Ёь]х предполох{е,ний о влия|1и|1 структурь1
границ зерен на диффузию.

3ависимость глубинь1 проникновения А9 в €ш от угла @ при-
веде'на :на фиг. 160, а за'висимость 'глуби'ньт про!никнове:ния 7п

Ф и г. 160. 3ависимость глубинь: процикновения серебра при лиф-
фузии по границам ..'}''1,"*.],*:;;#;;.""" угла 8 (по Ахтеру

в €ш-на фиг. 161. Ёетрудно видеть, что вначале' при малой
величине угла' не на6людается увеличения скорости диффузии,
ЁФ, }18!1[;!{8я ,с критическог0 угла (20"), она ре3ко возрастает и'
согла'он'о теории' достигает максимума при 45'.

!,арактер температурной зави,симо'сти коэффишиента диффу-
зии по границам зерен такх{е различен для разнь1х интервалов
значений угла Ё). Фсновьтваясь на вьт1пеупомянуть!х теоретиче-
ских представлениях' т. е. считая' что границь1 3ерен состоят из
дислокаций, €молуховский вь1вел несколько }!ав'}1еЁий, 0вя3ь|-
вающих энергию активации и глубину проникновения с углом Ф.
|1ри этом он ра3личал три области и3менения угла @.

Б первой области углов (от пуля до не,которого значен,ия Ф-в)

ди1слокаци и р а3делен ь1.,[,ля поверхЁФ[т}1Ф- 1€;нт!и!ов а н;н ой ку 6и-
ческой ре|пе1'1ки {',)д а: |$о. Бьттпе (;)в отдель,нь1е ,(и'слока1{ии г!}п-
пируют|ся в ст'олбцать1е ассоциации. |1ри дальнейш:ем возра,стании

16 зак. 3080. 8. 3айт
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*:9'9:::".'_*:].':з"еской регшетки этот угол равен -20'. [1ри
:::"уд- *:у_-_{19Фузия долх{на во3растать вплоть до максимума
ууу :" г.сли угол между 'осями кристалло'в больш-те 45'. то на_о.'1юдается зеркальное ниспадание кривой, и лри 70" вновь до_стигает,ся 3начение,,со]ответствующее объемной диффузии. Ёаосно,вании таких представлений могут бьтть сдела,г'ы 

'йр"д,ол'-
}кения относительно скоро_сти диффузип и энергии
активац|4|1'

!!4зло>кенньте вь]1пе пред-
ставления бьтлп экспери-
ментально проверень1 €мо-
луховским [33_35], исполь_
3овав1пим для этой цели
образцьт меди' состояв1]]ие
и3 столбчатьтх кристаллов'
ориентированнь1х перпенди_
кулярно к поверхности. |!ри
этом одни оси всех 3ерен
6ьтли лараллельнь] друг дру-
гу' а другие 6лагодаря пово_
роту отдельньтх зерен обра-
зовывали мех{ду собой уг_
льт @. Бзаимную ориентацию
3ерен мо)кно бьтло наблю-
дать н.а предварительно про-
травленной поверхности об-
разцов. Б качестве диффун_
дирующего веществаисполь_
3овалось серебро, атомь1 ко-
торого могли поредвигаться
!12т[??191{Ф чере3 крист алл|т.[ь!,

50

40

*

";30
цо

в20
{

10

Ф и г. 159. Аиффузия л0 грацицам
зерен (по 6молуховскому).

}ведичение 15х.

0, ара0



242 Рлава 12

угла @ расстояние ме>кду столбиками дислокаций становится
в конце^ к0нцов равным 1юлщи|не самих столбик0в, й, &{0!{1|\\\10'$
с угла @: @в, образуются целые 0бласти дислок!ций, описы_
ваемые предло}'(енной мотгом [37' 38] <<островной> моделью. .(,ля

ука3анных областей спра_
ведли'вьт,следующие уравне-
1!|4я' .вь1вода которых мь|
приводить не будем.

1.[ляФ{@в
/ 0"\!|.:Ё[ехр\- п, у,

|де уу _ ((лубпна проникно-
вения' 0и_энеРгия актива-
ции объемной диффузии,
Ё-'по'стоянная. Б этом слу_
чае имеет место только о6ъ_
емная лифф'рия.

2. [ля Ф51 @{45', ко_
гда появляются целые обла-
сти (острова) иска}(еннь1х
поверхностей,

( о'_*о"\
уъ:ьу / ехр\- _---т? 

| '

\\
ц;|\ч
оФ
€

010203040
0, ара0

Ф и г. 161. 3ависимость глу-биньт про_ гАе 0в - энергия активации
никцовения цинка при диффузии по на гоанипе вЁона.границам зере}| меди от величины угда 0 3. для' оЁ 8в, когда об-(по Флэнэген и €молуховском'у).
1_|46 цас, 7:649'€; ,_'', '.", ,:,''" 

", 
разуются отдельные' друг с- 3-664 цае' 7-550" |. друг0м не свя3а1{ньте ряды
дислокаций, полг]ается

слох{ное вырах(ение' в котором роль ках<ушейся энергий акти_
вации играет величина 9'-@'.

4. Аля Фв ( Ф { Фв, т. е. в о6ла,сти, лех<аш{ей мех(ду обла.
стями 2 и 3, ках(ущаяся энергия активации определяейся вы-
рах(ением

(о" -*о") * цА(0в- 0и) (1 * цА)_';

здесь { - неко1т0рая Ф)цкщия, изменяющаяся от 0 до 1 в и,нтер-
вале мех{ду обла,стями 2 уу. 3. Беличи:на ,4 представляется сло)к-
д{ьтм вырах(ением' в кот0рое входят оу 11 !]пр\4на 0 рядов дисло-
каций.

€ушественным.. является ?Ф, что с помощью приведен}!ых
вь1!ше соотнотцений мо)кно количественно представитЁ диффузию

Ацффузшя по поверхностш ш 0шффцзця по еран!!ца'1 3ере[! 2+3

цинка в меди' кристаллизованной в виде
|1ри этом энергии активации'*найденные
рошо согласуются с вь1чис-
]тенньтми' (та6л. 17).

|1редставленные в та,бл.
17 значения относятся к ка-
жущейся энер!гии актива-
ции' которая в соответствии
с вь11шеприведенными урав-
нения'ми свявац{а с Ф,п @,,
€лелует еще упомянуть' что
эта ках(ущая|ся 9нерг\1'я ак-
тивации для @в/-||э@у в
областях 2 и 3 1всегда отри-
цательна. Фднако отрица-

отдельных столбиков.
экспериментально' хо_

7аблшца 17

энергия активдции' к а л| 2 - а1по''

}гол,
ера0

"*',-,'* 
-,.''"- | теоретическое

ное значение | знанение

25
30
35
40
45

1960
4050
7210
7500
7500

2160
4000
7200
7500
7500

тельнь1м 3начениям энергии активации нельзя приписывать ка_

кого-либо физинескогФ €;йБ€.г|?; поскольку в тех условиях' при
кот0рых ,они появляются' пре_
о,бладающую роль играет объ-
емная диффузия.

(ак у}ке ука3ь!валось на
стр. 95, мо>*{но составить не-
которое представление о 'по;
верхн0стной ди'ф,фузии, если'
согласно €транскому и 6урма-
ну [41]' ра'осчитать величину

Ф и г. 162. |1оложения атома 
'{а 

по- энергии активац||\4 для равлич-
верхности кристалла. ньтх полох(ений ато:ма на по_

верхности и высоту тех энер-
гетических 6арьеро'в, которые атому ну>кно шреодолеть при пе-
реходе и3 одного поло}кения в другое.

потенциальная
яма

а.

с

113 500
133 900
202700

168 000
'187 500

101 100
123 800
90 600
95 400
90 300

104 000

Ёа фиг. 162 еще ра3 показа}{ы некоторьте во3мож]нь|е положе-
шия атомов ;на поверхности кристалла. Б табл. 18 д/!я атомов

16*

поло_
жение

пло_
скость

011

3нергия
активации'

кал|а-отполс

3нергия
актив1ции'

1сал|е-а,по'!

а.

@1

с

с'
ь
с
а
а
ь

'}

!

7облшцо |8
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в0льфрама приведоньт со|ответствующие этим поло)ке,ниям з'наче_
:!{[я эне!гт{и а,ктивации' кото|рь1е еще понадобятся нам в даль_
нейп;ем. |1оло>кение 4 соответствует простра1н'ствен'ному по,строе-

нию кубинеской объемно-цент-
;] рированной решетки. Фднакоу] следует считать' что на пло_
Ё скости (011) самое стабильное
|] полох<е\1Аё &1 занимает один_
!; единственнь:й атом' распола_1 гающий,€я 1{2А тремя атомами
.| подло}(ки.. Работа акти'вации ме)кду
| двумя равноценнь1'ми ]поло)ке_
]: ниями соответствует ра3ности. энергии активации атома |1], энергии'соответствуюшейуро:в_
. нч' седлообравной потенциаль-
,1 нои- ямь1' куда он переходит"
. с помощь|о элек|ронного

Ф и г. 163. Больфрам, цапьглеттньлй ]!'.:':''р' &1юллера [42] мо>к-
вновь на 3аполненную "''ЁйБ.1]'сй, "' и3мерить только часть теп-
при комнатной темйературе (по йюл'- лот активации. Бсли на воль-леру). фрамовое острие электронного

проектора напылить вольфра,м,то вначале образуется ассоциация атомов' на3ываемая фф;о'роста. 3та форма при нагревании переходит в другую, так на-3ь]ваемую форму от>кига (фиг. 163). 1акой пе!'еход мо)кно
сек'
{000

ч [ ч,1 о
001

4500!
!

кол/поль

\ 76 00
--

|ь.
кал/поль

о

,'(,'\,'(^

12 76 в,0 в,4 в.в
1/т.ю4 (т в "к)

Ф и г. 164. 3ависимость величинь|' обратной длитель_ности г|ерехода одной--формь|. в лругую, от 1|т
(по А7[юллеру).

/_конденсация па яагретой поверхности; 11-конденсация па
хододной поверхности.

непосредственно наблюдать в электронном проекторе. Рсли отло_)кить. на графике величину, обратную длительно'сти переходаодной формь: в другую, " функц1аи '' у||,;"-;;;';;;."'*,р"''"

|ц096ц26,в64

100

10

|с
6,0
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л141114я' и',з на1клона которой !{етрудно
(фиг. 16{). !!1юллер сопоставил эти
энергиями активации' относящими]ся
ходу (см.табл. 19).

ътайти энергию активац\4|4
3начения с вь1численными
к 1соответ|ствующему пере-

7аблпцо 19

&1

с
с
с

/1

0

а
е
ь

32 600
49 000

112 000
107 000
98 300

30000+4000
80000+8000

106500+8000
в5 000-{- 2 000

Б первьтх двух 'случаях |ках{ущиося энергии активации мо)кно
одноз,начно пр1ипи,сать соответствующим переходам. Б слунаях 3
и 4 вьтчи'сленнь]е э?нергии ло)кат ,сли1]]ком близ,ко друг к другу,
чтобьт опь|тнь1м путем мо)к1но было реш:ить' како,му и3 этих пере-
ходов' похо}(их друг на друга, с,оответствует ,наблюдаемое явле_
|ние. Ряд других во31мо)кнь1х пе,реходов мо>кно исключить с самого
начала; чтобьт не порегру)кать та,блицу' эти переходь1 не приво-
дятся. 1епл,ота ?|{!:|4:80|\|411,45 000 кал| моль (фип 164) не укладь]-
вается в ряду ББ]{[1€.г{0'Ё;![Б1х э'нергий. !\4юллер припи!сьтвает ее
€"г{Ф&Ё'Ф]у{} переходу' 1в котором принимает участие ш{н,ого атомов.
€ледует отметить' что электроннь1й проектор очень полезен при
исследов&нии п'еремещения отдельньтх атомов на поверхности
кристаллической релпетки. !

(огда рукопись этой книги бьтла закончена' в печати появи-
лись три 'сообщения Арекслера.

Б пе.,р'вом и3 |1.их т[44] рассматри'вается вопрос об э,нергии ,свя3и
примеонь1х атомов' находящихся в разли,ч!нь1х потенциальньтх
ямах на,поверхностях о,бъем1но-]{е}1три]рова|ннь1х ткубинес'ких кри-
сталлов' и теоретиче'ски выв'одятся выра)ке\1ия д]1я энергий, необ_
ходимьтх для осуществления процес,са ,Ф6й0Ё3 мест в ра3личнь1х
]направлен:иях 0т эт!|х поте!нциаль,нь1х ям.

во вт|ором с,о'о1бщен'ии [45] на пр1и'мере диффузии Ба на моно_
кристалле вольфрама' ,используомом в качестве острия в элек-
тро'н,ном проекторе' по'казано' что преиму111,9€тв9!{:[Б]ё напра'вле-
ния пером,ещения атомов'6 ария, определяемь1е экспериме1нталь}{0'
находятся в оогласии с вьтчисленнь1ми теоретически. ,Фпьтты
проводились 1на пленках' дости,гав]'пих !в пределе толщины

3нергия активации
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одноатомного слоя. Б слунае х{е 6олее толстьтх пленок не наблю-
дается специфической зависимости от направления.

Аз лреимуществен'ного располох{ения |напьтленнь1х ато1мов
в ольфр ам а |на опр еделен,ньтх по|в ерхностях вольфр а й;;;;' о стр иямох(но получить ]некоторые сведения о поверхностной диффу!ии
л{а кристалле. Атомьт,'попадающи0 й3 |8'3;ФБФ': фа..[ й! йБ".'.'.,на которой |1,@./|тФ}('€}1]:1{, равн|овес,ия соответствуют срав1н'ительн,оменее глубоким поте,нциаль;РБ]]!1 9й?}!1' могут переместить!ся [{асоседнюю_пов,ерхность, где их полох(ение ]энергётинес'ки болеевь1годно. 1ем самьтм исход!{ая пло0ко|сть ]растет на своих краях.3то имеет место' например' для плоско.', ({1',.;;;;*етрия
растущих краев плоскости по3воляет определить преимуществен_
ньте направления поверхностной диф-фузии. ЁапраЁ'енйе диффу_
:'1,1 

*::::-.:у" 
-на 

вольфраме [|11], установленное в'р'?зо{"
|+| ], находится в согласии с теоретическими сообра>ке-
11иями.

Ёа,и6ольшлий интерес представляют для нас ре3ультать!' и3ло-}(еннь1е в третьем сообщении {рекслера |{6]. т6к как *ак."му*уэмиссии соответствует коэффициент покрь1тия поверхности'
равньтй 0,65, то по изменению эмиссии во времени м0х{но рас-считать величину коэ_ффишиента поверхностной лиффузии. фиэтом длительность перехода атомов из одного состояния в АР}-гое мох{но 1{епосредствен[1о установить с помощью электрон_
н,ого., пр,оектора. Фпьтт.[рекслера 'сводился 1к тому' что для ка_х<дой поверхности под6иралась_ такая т€мператур', 

'.'о""^1'!$-фициент дф:фузии раРц!{,-т 2,6. !0-!2 
'};[се/.' &''фБйц"*''^,

лиффузии '6ар,я прй 600" ( ;на в,ольфрамовьтх поверх,[{остях в
7аблаца 20

.(иффузия Ба по поверхности \{

110
122
120
111

001

112
120 (поперепн.)

- 60 000
34 000

320
260

8,3

:''*

- 260
310
600
590
800

- -',

-0,20
0,24
0,50
0,50
0,66

- 0,76
1,45

0,19
0,22
0,46
0,47
0,65

- 0,73
1,34

4700
5 500

12 000
12 000
15 000
17 000
34 000

преимущественнь1х |}1аправлениях приведены в табл. 20. |1ри пере_с-чете ]{а 9ц температуру м0)к{но исполь3овать тео,ретичо!ки вьт-численнь1е значения энергий активации''по1скольку,опыты' прово_
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див1шие1ся при ра,3ли',ньтх тем,пературах' пока3али, что эти ]',',*-
1ния мало !отличаются от тех' которь1е 0пределонь| эксперимон_
тально. 1ак как далее бьтло замечено' что для всех поверхностей
вырах(ение @/0 имеет ФАЁФ :Р1 то х{е 3начение' то это долх{но
бь:ть спра,вед[ив0 1|1 Ф]ля коэффишиента |о. 1ем са,мьтм коэффи-
циент .}о так)ке поддается определению. Б результате для по-
верхностн0й диффузии 6ария'на м,онокристаллах вольфрама
получается соотно1шение

!,отя этот метод г1о3воляет ,определить ,коэфф,ициеЁ1 |1ФБ€Рх;ЁФ€т-
ной диффу3тА|1 [|1|]]Б для'6ар,пя на вольфраме 'и' возмФ}(т1{'Ф, €тш€

для |некоторьтх 'сочетаний элементо,в, тем !не менее 'ре3ультатьт'
п олучен нь]е эти м,методом' имеют |1€!т8|Ф[1€11€:н'ное 31н ачение.
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32. [е €1а|ге А. }., Р}:|1. йа9., 42,468 (!951).
33. Ас!1ег й. Р., 5гпо1цс}:отув&! &.,.|оцгп. Арр1. Р!уз', 22' 1260 (195|).
34. 5гпо1цс}:отлв!| &., Р!уз. &ет|, 87, 4в2 (1950,.
35. 1тпрег[ес1|опв |п пеаг!у рег[ес1 6гуз1а|з, [а1. &ев. €оцпс!1. &цБ|., 1952,

5. 451.
36.пеа0 !|/. т., $Ёос}1еу \[.' Р}:уз. &ет.,78,275 (1950).
37. /!1о11 ш. Р., Ргос. Р!уз. 5ос., Ф, 391 (194в).
38. мо-{! 1.{. Р., Ргос. Р1тув. $ос.' в4, 729 (1950).
39. Р1апа9ап Р.,5гпо|цс[:ошэ1<| &.,.}оцгп. Арр1. Р1луз., 23,785 (1952).
40. Р1апа8ап &., 5гпо1цс}:ошз1<| &., .|оцгп. дрр:. рьуэ', ж:,367 (1952).4!.51гапз&|, 5ц}:ггпапп &., Апп. 0. Р!ув., 1,-1$ (ю47).
42. м[\11ег Б. '+|{., 7э. Р1-:уэ., 126, 642 \1949).43..|о}:пзоп &. }.' 

^&1 
ап9|о €. А., {-'. 5. А{отп!с Бпег9у €огп|зз!оп Рцб1.

вм|_851, 1953.
44. }гес[:в1ег .]!1., 2э. Б|е1<1гос}:етп., 58, 327 (1954).
45. !гес}дз1ег !!1., 7з. Ё|е[1гос}:е1п.,58' 334 (1954).
46. Ргес[лз1ег ![., 7э. Б|ес1гос}:еп.,58,340 (19и).
47. Аьеагп }. А., Бес&ег.!. !1., Р}луз. &ет.,54,44в (193в).
48. ок}егэе Б., Ас{а /у1е1а|!., 2,55\ (1954).

[ лава 13

диФФу3ия РАствкАния

|[од диффузией расте,кан'ия следует повимать такого рода про-
цоосы' при ,кот0рых )кидкие металлы р,астекаются'т!а поверхно!сти
твердотю металла' '1'| ||!:}{ 9тФ'м происходят и!!терметалличоские
реакции. 1аким образом, диффузия растекания не сводится
к простому смачиванию' а является более с'1ох(ньтм процес-
сом. так, 'опьтт' при'водимый |]ланком 1[1] в катестве примера диф-
фуз,ии в твердом ;ёФ€]Ф{Ё]{:1: является типичнь|,м случае,м диффу_
зйи растекания. 3тот опыт состоит в следующем. 6ви'нцовую
палочку' имеющую форму сифона, погрух(ают коротким концом
в 'со|суд с0 ртутью' в т0'время как длин|нь1й 'к0н€]1 ее свисает чере3
край: и под этют к0нец подставляют пуст1ой сосуд. Ртуть подни-
мается по поверхно'сти св!инца и медле.!1но стекает в !ни>кний со_

суд. об объемной диффузии ртути в свинце'не м'ох(ет быть здось
и речи' ,|!Ф&(Ф./!Б(} в|нутре'нние области| св'итнцовой 1палоч,ки при
,и,оследова|нии ока3ь1ваются с,овер1пе.нно св,ободными от ртути.
Фпыт интересен у'(е в т0м отно1пении, что 0н показь]вает' как
влияет сила тя)ке'сти на слой ртути' растекающейся ,$€1 ||'ФтБеР[_

ности. (стати, толщи'на эт|ого слоя слишком 'велика для т0го'
чтобы мо|}(|но ,бщло поворить 'о,б 'обьтч,ной адсорбции.

Аналогичнь:е' исследования проводились и на системе
5п-Ё9 '[2]. Ёебольшой оловянньтй стер}кень погру>кался своим
основанием в ртуть' и по поверхности стер}кня перемещалась об-
разовав1паяся амальгама. перемеще|{ие бьтло пропорцибнально
при этом квадратному корню и3 времени' так что вел\4ч|1на х2|{
могла рассматриваться как мера скорости диффузии ртути. этот
3акон остается справедливь1м до тех пор' пока в сосуде естБ еще
ртуть [3]. Аналогичное явление |наблюдается и для'6,оль1пих пло-
скостей, (например в ,случае погру)кени|я 'одним к0нцом в ртуть
оловянной фольги. 3 работе [9] укавывается' что скорость диффу-
3ии 1растекания ре3ко 3ави,сит от свойств ,п'оверхн'о1сти. 1ак, бу-
дучи минимальной на грубо обработанной поверхности, она во3-
растает |на поверхно,сти' |'плифова!нной тончайшим 1на)кдаком' и
до'стигает наи,боль1пей величиньт ]на поверхности' по/|ированной
до максимального блеска. ||ри этом отно1пение скоростей расте-
кания равно 1,0:2,8:7,0 (фиг. 165). 3нергия'активации' вычис-
ленная и3 температурной зависимости величины х2|{, для грубо
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обработаннь|х пов€рх!|остей составляет 1920 кал|моль пр|\ темпе-
ратурах от 2 до 90" с. Фна, как и ох{идалось' мень!пе тех 3на_чений энергии активации' которые встречаются пр|1 диффузиив твердом состоянии. Больтшую скорость растекания на г|олиро_

ванных поверхностях мох<но объ-
яснить тем' что такие поверхности
обладают исключительно мелко_
зернистой структурой и в све}}(ем'
нерекристаллизованном состоянии
имеют весьма деформирован|ную
кристаллическую ре1петку' так чтоих мох(но считать квазих{идки-ми [4]. [иффузию растекания
мо}*(но проследить таким х<е обра_
зом и на поверхности амальгамь[
(с 8 ат.9' 5п). €корость растека_ния по порядку величинь1 в этом
случае та х{е самая; интересно,
однако, что с ростом темпеоатуоь{
она умень1пается. Ёсли р)стЁка_ние ртути на ол0ве 1происходитне

*':;^19';-|'*11зч_,:,_ц]у-1{ "' на.во3духе' а 'в какой-либо дру_олове (по Флти и кларку). гой'среде, например в воде 
"7й'"Ё:*33:в#3:н 

"'!в',я3"",3*ч}9.}.1т:: 
х(идк0м'парафине, то'скорость8- пове}хность отп'о1и;3Ё!3}"";н*#633ж#: "_*' процесса ,.Ё*й][Б'';;";;:

300

б- лю да лтл' а н и 3 о тр о пи : - *]'фР]:]" 
, 

ъ:ъж";, #" 
": 

,##' 
" ;. ;:} #скорость ра'стекания капель ртути ,на ра3личных гранях йр".'.'_лов цин'ка и кадмия. 0бразующиеся при это'м амал""ай,, ,р,растекании на бависныхплоско'стях

и'меют 1круглую форму, а на перпенди-
кулярнь1х,плоскостях-эллиптиче-
скую. йвмерялись оси эллипсов и оп-
ределялось их отно1шение при ра3лич_нь|х температурах. Анизотроп|1я оказа-
ла'сь не оч'ень 3начительной, тпр1416у *
ростом тем'пературы она убывала.

-_ 
0бъемная диффу3ия ртути в цит1к'происходящая одновременпо с растека-'н.ием' и анизотропия ее были и3учены

ьольшаниной и Рьтбалко [6].(ледует упомянуть еще и о том'что ани3отро|пию растека|ния амаль-

7аблаца 21
Анизотропия диффузии
ртути на поверхности

цинка

|,"с[ (*г/\
/2

50
100
150
200

0,70
0,72
0,75
0,89

0,49
0,51

0,56
0,79

га]мы 'на 1пов'ерхности олова или свинца мо>к|но !вы3.вать и с по_мощью деформации. Ёа 
-проката,нной оловянной фольге |п1ри'}!анес|ении !капель рцти,о,бр азуются амальгамньте слой, имеющие

!шффузшя растеканця

форму эллипсов' отно1пение осей которых вависит 0т стелтени про-
каткът [7!.

|ерлах указал [|а то о,б'стоятельство' что при проникновении
ртути в олово мь1 |не |имеем дела с ли:ффузией, понимаемой в
обьтч,ном смысло слова' поокольку в от|о]м случае полного :вь1!1в-
\1!1в а'|1|1я концентр аций :не ]г|роисходит. Р астокание прекр ащает1ся
тогда' когда в амальгаме устанавливается 0пределенная равно-
мер'ная к0нт{ентрация. ||ри ,комнатной температуре эта величина
составляет 11,30/о г}{9 в 5п [8]. Фна ле)кит в области.гомопе}|,н'ости
г€ксагонального типа кристаллов' простирающей'ся 0т 8 до
35 ат.0/9. 1аким образ'ом, ,8€йЁ914:}12 11,8% Ё9 не соответствует
какой-либ,о 6аранее :выдепешной 1к0нцонтрацу!и ||1а диаграмме со'
стоян'ий. Ёа границе ме>т(ду гоксаг0!!альной амальгам,ой и тетра-
го|нальньтми кри'сталлами олова конце!гтрация'опадаот скачком
до |нуля. €ледователь'но' мь! имеом 3десь де.]10 не с действитель-
ной анив,отропией диффузии, а' по1видимому' с разливной <<уяз-

ви,мостью>> тетрагональной ретпетки олова в раз|нь1х :11&п!8Б./!0_

Ё{иях' в то вр0мя ]как диффу3ия' 'пр'иводящая к вь1рав|нива[{ию
ко'нцентраций внутри амальгамь|' {но является ани3отроп'ной. 3о_
про'с о том' в ;какой мере >*(идкая фаза ифает роль в опи,сан1ных
вь11ше опь|тах' .}те я'сен' однако Б (3!13'!| с у}ке ска3а!нным 0]н имеет
ли]||ь второстепен;ное 3начение. 1от факт, что речь 3десь идет
в |первую 0чередь о п0верхн'о'стнь[х явлениях' вытокает :}!3 }|€€.||€_

дований Флти и 1(ларка [2].
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вл иян14Ё тРвтьви компонвнть[
нА диФФу3ию

[4зунение влияния_,тр-етьей легирующей компоненты на диффу-зию представляет интерес' так к11 дает возмо}(!{ость оценить
влияние примесей'). 3 ран-них опытах по Аиффузии ча-
сто исп,оль3овались исход-
ные матерпалы' степень чи-
стоты которых не бь:ла из_
вестна',поэтому вопрос о том,
в какой мере примес|4 иска-
з\4л|| ре3ультаты приведен-
ных опь1тов' несомненно за-
слу}|ивает внимания.

[рубе и Бделе [1] иосле_
довали воздей,ствие до6авки
0,5 о/9 ?!1п к никелю ша лиф-
фузию меди в никель. бк'-
залось' что коэффициент
лиффузии меди в никель при
температуре 1000" 6 умейь_
|шает'ся ва счет добавления
марганца п'римерно на ||з'
бунгардт и Болленрат |2]ис{следовали процесс про_
никновения магния в чистый
алю'миний ив алюминий, со_

14 !3
1/т.10'(7в"()

Фит. 166. Блияцие добавки !1!4нкА '12 
на фиг. 166, показывают' что

ко9ффициен-г лиффузии магния Б а'ю"* ци'нк 3начительн'о 'поних{ает
шии (по Буцг|Ёйту и Бо',енра1у). величину коэффишиента диф-

фувии.
- ^ Р-{1]"". некоторых элементов на .:1йФФузию углерода в х(еле3ерассматривалось в ранних систематических йсйедованиях

1) Роль третьей компоненты в процессах лиффузии представляет суще_ственный интерес не только ,г{ля оцейки влцяния примесей, но и для теориитвердого тела' а так}кв для решения ряда прикдаднйх задач. - й$}м'' реа.

,,-"; 7э дер>кащ[4й 2,70ь цинка. Ах
результаты' представленные

0,8

ч \

0,6
а€

ч

Р04
е

цоч
0,2

0 ц5 1,0 1,5 2,0
Расспоянце, мм

Ф и г. 167. 1(ривь:е с: ! (х) в случае диффузии азота
в )келе3е при температуре 900' € (по Брэмли).

.А_ш:ведское хселезо; 3_;келе3о армко; €_'сталь. |:2о цас'
т-900. с.

0'25 ц50 0'75 ьо0 ш5 1,50

Расспоянае, мм

Ф и г. 168. (ривые с - | @) для двух образцов :ке-
леза (по Брэмли).

в|]ачале о6Разцы были сульфированы, а 3атем науглеро)кепы.
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1,25

1,00

0,75

ц50

0,25
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0,3

ье
6
ц
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Ф
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\<ц2

ц1

0 ц05 ц!0 ц1т 0,ш 0,25 ц30 ц35
!о
ц40

|асспцяние, млт

Ф и г. 169. (ривьте с: | (х) для' образца ге $ 0,{0/6 с
(по Брэмли).

Фбразец бь|л фосфорировап в^т^е_чшие 80 цас при температуре

оч :0,
з6
в
Ро
ф

\4
ч

2 0,4 ц6 0,в !,0

Ф:::/]^':_(ривьте с:!(х) в случае лиффузиивольфрама в техническое келезо (по гЁу6е).
кривая ! _ с:48 час' кривая 2 _ !:72 цас. те|330о с.
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{уАремона и 111радера [3]. Фднако эти исследователи ограничи-
лись ли1шь определением даннь1х' .ва)кнь1х в техническом отно1ше-
|1|1и' 1аки& как глубина проникновения и поверхностная твер-
дость, и поэтому полученнь1е ими результать: буАут приведень1
ни)ке' в гл. 13.

3аслух<ивают внимания так'(е работь1 Брэмли и сотрудников
[4]' изщав1пих в'3аимное влия1ние углерода, серь1' кремния' кис-
лорода' авот} и фосфора на диффузию в )келе3е. Авторы 1при1пли
к 3аключению' что углерод увеличивает скорость перемещения
азота, кислород х<е 3атрудняет диффузию углерода в >келезе. |[о-
следнее о,бстоятельство ил-
люстрируется тем фактом,
что )келе3о армко' |содер>ка-

щее прибливительно 0'09%
кислорода' науглеро)кивает-
ся труднее' чем' 1например'
1{]1ведокое )келезо' 1вь1плавля-
емое на древесном угле.
Ёапротив, а3отирование >ке_
ле3а ускоряется добавлени_
ем маль1х количеств кисло-
рода.

Ёа фиг. 167-169 1приве-
дены концентрацио1ннь1е кри-
вь1е для 'случаев а3отирова-
н'ия >келе3а' ,содер)кащего
ки'сло'род' науглеро>киван|1я
х{еле3а' содер)кащего,серу'
и фосфорирования )келе3а,
|содер)кащего углерод. (ри_
вьте, изобра)кеннь1е на фи'г.
168 и 169, имеют отчетливь1е
максимумьт' происхох(дение
которь1х'вначале оставалось
неяснь1м. Р1логда получалось та1к, 'будто 1первоначальная при-
месь ре3цо оттеснялась диффундирующей примесью вглубь
образца. |[редполо>кение о том' что' например' углерод влияет
на растворимость фосфора в х(еле3е и наоборот' по-видимому'
ли|пено оснований. Более подробно этот вопрос рассматривается
ни>ке (стр. 262).

|рубе и сотрудники {5-71 на6л1одали и3лом на концентра-
ционнь1х кривых диффузии 39дБфрама и молибдена в техниче-
ское )[(еле3о. 3тот и3лом всегда лех{ал ъ6лизи.40/о \[ (фиг. 170).
Б слунае диффузии в электролитическое )келе3'о кот1центрацион-
нь1е кривь]е имели обынньтй вид.

Ф и г. 171. 111лиф лиффузионной зоньт
при диффузии хрома в желе3о с маль|м
содержанием углерода (по Беккеру, [ер_

телю и (астеру).
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Ф и г. 172. (осой тплиф
(см. фиг. 171).

Беккер, [ертель и кастер [6] полунили
аналогичнь1е кривь1е для диффу3ии хрома в
,(елезо с мальтм содерх{анием углерода. Фо-
тография тплифа (фиг. 171) показ*вает. что
9бразовавгшийся 6лагоАа!я диффузии сплавРе-€г отделен узкой зоной '6т 

области
исходной^^ структурь!. 1(осой тплиф ("а_
клон 0,005: 1) позволяет изунитБ всю
структуру легированного слоя (фиг. 172).
Б отличие от сплава Ре-€г, сво6одного от
углерода' данньтй сплав со,стоит и3 Рядаслоев. 3то объясняется тем' что соотно1пе-
ние компонент в н0м соответствует эвтек_
тике. [ействительно' ^тплиф образ!ла с трой-
ной эвтектикой Ре-€г-€ дает таку}о >ке
картину. т{тобьт разобраться в этом 

"',ро-се, необходимо и3учить характер распределе_
ния углерода в полученном сплаве' но такого
опь1та, к со)калению' пока еще не сделано.
, 1(орнелиус [9] указывает' нто при диф-
чу3ии кремния в сталь углерод так}ке от-
те,сняется лиффунлиру}ощим кремнием. (о-
гда внутрен,ние области образца нась1щают-
ся у-глеродом' вь1деляется перлит.

9тобьт луч1пе понять описаннь1е вы1пе
явления' 3айт и Барттпат [10] исследовали
лиффузию углерода в х{еле3о' содер>кащее
втору}о металличе'скую компоненту' напри-
мер €о, \1, €ш или (г. 1{тобьт йе ,р'.о-
тавливать всякий ра3 тройную систему
Ре { € + х (х : €Ф, \|, ёш, €г), соединя_
лись вместе двой,ньте сплавь] Ре-€ и Ре-!,.
1ем самым задача несколько усло>княласьп,о сравн€нию с исследованием бинарньтх
систем. €ушестве'нньтм вдесь является то'что скорость лиффузии кобальта, никеля'
меди и хрома на несколько порядков вели-
чиньт мень1пе' чем углерода. .&1ь: мо>кем в
первом приблих<ении при'нять, нто при диф_
фузии этих элементов граница ме>кду обо-ими полупространствами не сма3ьтвается.,
[отя обе области диффузии с точки зрения
металловедения принадле)кат к одной |4той )ке фазе, все )ке в данном случаеследует говорить о Аиффузии вещеЁтва
в двух несме1пивающихся растворителях [11].
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(ривая с:|(х) в эт0м случае' вероятно, имеет вид, изобра-
женньтй на фиг. 173, принем предполагается, что растворимость
в области 1 больш:е, чем в области ![, и нто коэффицие1]т диф-
фузии в области / такх<е больтше, чем в области |[. Аля уяснения
этого вопроса проследим ход диффузии в тройной системе'
диаграмма которой схематически ,и3обрах(ена на фиг. 174. Б ле-
вом углу находится чистое желе3о' в правом-углерод. Бер-
1пина треугольника' не изобрах(енная на фиг. 174, соответствует

6ч
с'
{
\г
з\\

_ч

0бласпь ||

[ес
--*---------18

0бластпь /
Рв-.{

Ф и г. 173. Аиффузия углерода из чис- Ф и г'
'1ого желе3а в бинарньтй сплав Ре -{.

||оказано схеуати||ески.

174. !иффузия в тройной
системе.

||оказано схематически.

чистой третьей компоненте {,. [|усть слева от линит1 5: '- 5,
располагается гомогенная область твердь]х растворов. Б качестве
исход}{ого 3десь исп0льзован сплав Ре-€, соответствующий
точке ]4. 3тот сплав соединяется со сплавом Ре-{, состав ко-
торого соответствует точке А/. Б прошессе диффу3|1и т\а стороне
сплава Ре-€ концентрация углерода булет умень1паться |1

со,ответствующая точка будет перемещаться по основанию @6
влево' Б области Ре-{ отно!шение Ре к [ остается постояннь|м;
благодаря диффузии углерода образуются сплавь1' которь]е надо
искать на линии, соединяющей ]х/ и 6. 1еперь надо ответить на
вопрос: какие концентрации установятся с обеих сторон гранич-
ной тц636р1н'о'сти? 8сли ра'створимость лиффунлирующего веще_
ства € в двух соприкасающих'ся средах Ре и Ре-{, неодинакова'
то нель3я ох(идать' что на гранинной поверхности буАет иметь
место 1постоян,нь1й 'переход. Ф,бе ветви кривой булут пересекать
поверхность раздела в точках, 'полох(ение которьтх о]пределяется
отно1шением растворимостей. Ёа ,основании эт0г0 лля фит. 173
мо}кно написать

А8 : А€: |-тт: [:,

что соответствует закону распределения Ёернста при идеаль-
нь|х условиях. Ёа фиг. |74 эти концентрации обозначеньт й9
и 1/о. (онцентрация углерода }{а основанйи Ф€ обозна9ена &9',

17 3ак. 3080. 8. 3айт
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а концентрация углерода' соответствующая тонке 52, Ё2 Ф€ЁФ83:
нип Ф€ обозначена 5''. 3десь справёдливо соотно!пение

А4,: !х{'9: 5т : 5],
причем

#о: А€ и |''/[': АБ.

]11"' обра3ом концентрации с обеих сторон перво-
границь1 однозначно не определяются. Аля этого

Расспоянце, пм
Ф и г. 175. .|!,иффузия углерода в желе3о' содержащее кобальт.

необходимо еще, чтобы выполнялось второе условие' получае-мое и3 распределения .концентрации при лиффузии веществав двух несме1шивающихся растворителях. [йя_ 
- 

коншентраци!1
на границе имеем 

АБ : €Р :1/т, : { Бтт,

где 0; у\ |:т- коэффициентьт диффузии в областях.[ и 1| принем
предполагается' что этц коэффициенть1 не 3ависят от концентра-
ции. 1ак как' далее' Ас +..со равно исходной ко"це"'рации' то
концентрацпи на гранитной поверхности мо}кно вычислить ли|ць
при знании обоих коэффициентов диффу3т4и |1 растворимостей.

днако
пьной

ье /,0

! о,в

$ й;|
Ё с+р

$ сар
.5 ,!= '10 -6-4-2 0 2 4 6 810 -6-4-2 0 2 4

Расспоянае, мла
6 8-20-18-1644-12-10 -8 -6

Ф и г. 176' Аиффузия углерода в я{еле3о' содержащее никель.

3кспчиментальнь1е данные' полученные на системах Ре_[о иРе-\|, представлены на фиг. 175 п 176. €разу йБ-"йй'', '''сделанные предполох(ения выполняются .не только качественно -количественное совпадение так)!(е удовлетворительно. йо'у_
чаются' например' следующие значения:

-6-4-20246810
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при 9,9}6 €о и температуре 940"с
9т:3,2 ' |0_7 см2|сетс,

А€: АБ:1,13,
А8: €|:1'13,

Р11 :2,2'1о_1 см2| сек,
|"т'. |-тт: 1,10,

{й,{2'1 :1,2'
при 19,20|1 \| и температуре 940" с

9т:4,6 ' 
'._1 

,1е|с€к, |тт:2,6 . 10_? сй2|сек,
А€ : АБ: 1,70" ]-т: [-тт: 1,63,

АБ:€Р:7,34, {й '{б'':1,3.
.(,ля систем Ре-€ц-6 и Ре-€г-€ справедливь| иньте соот_

но1].тения' поскольку тройные диаграммь! состояйий не соответ-
ствуют фиг. \74' Б слунае сплава с 2,7оА €ш (фиг. 177, а) не

-4-2 0 2 4 6 -4-2 0 2 4 6
Росспоянце, ]/1м

177. [иффузия углерода в желе3о' содержащее
мель (а) и хром (б).

наблюдается скачка кон]1ентрацу!у!, так как растворимость угле_
рода 3десь не изменяется. Ёа фиг. |77,6 йоказайа концентра-
ционная кривая' получающаяся при использовании сплава с
10,20|0 €г. 3десь на1пи предположения ух(е 6олее не справедливы'
поскольку две ра3личные гетерогенные фазовые области примы_
кают к т-твердому раствору.

Аналогйчные явления наблюдал Ааркен [12] в случае диффу_
зии 6 и3 сплава Ре{3,800/9 5| всплав Ре*4,780/о' 5!1 (фиг. 173).
€оединяя друг с другом сплавы' у которьтх растворимость угле-
рода в области [ 6ыла мень1ше' чем в области [|' он да)ке смог
показать' что на граничной поверхности возм,ох{ен скачок к бо_
лее вь1соким концентрациям. .[аркен называет это явление
<шр |!11 0|[{шз!оп>, т. е. отрицательной диффузией (см. ст|:. 152
и фиг. 179-1в1). .(аркен указывает' что причиной такого пове_
дения является различная активность углерода в обоих сплавах.

.[,альнейтпие исследования в этом направлении бьтли выпол-
неньт 3айтом и вефером [13], которь1е рассчитали некоторые

17*

* 40[
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Ф и г. 178. [иффузия углерода в двух сортах стали с ра3-личнь|м содеРжа!|ием кремЁия (по .{'аркену).

' -20 -10 0 10 20
Расспоянце, лм

Ф и г. 179. Фтрицательная диффузия (по .|[аркену).
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Ф и г. 180. 9трицательная диффузия (по ,4аркену).
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концентрацио,нные кри|вые с:[@) и активности с. ( сох(алению'
и3 опытных данных мы располагаем в настоящее время ли!шь
оригинальными результатами €мита [18, 19], который и3мерял

1,!' -20 -10 0 10 20
Рассгп0янше, мм

Ф и г. 181. Фтрицательная диффузия (по !аркену).

активность углерода в х(еле3е |1 в системах Ре_.!}1п*€ п
Ре-51-€. Фказал,ось, что в определенных сл5д|аях активность
х{елеза в сплаве Ре-)(-€ обратно пропорциональна отношению

ю%}!{
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Ф и г. 182, Распределение концевтра_ Ф и г. 183. РаспрАеление ко|{цен-
цип (сплошная крнвая) и активноётп. трации (оплошно|а кривая) и актив_
\пунк,пцрная кривая) в слунае лиф- ностп (пункгп11рная кРн,вая) в слу_
фузии углерода из железа в сплав чае дйффузии углерода из сталп

Ре { 100/9 \|. с 3'вФ/9 5! в ёталЁ с 6,450/9 }1п
!:24 цае., г:и0о с. для сплошной кри_ (по Ааркену).
вой !!'е+ш1:29.1о_8 ел!1|се|с' ог'- !:10 су!пок' |:1050" €.
.:37,5.10-8 сл2|сек] для пупктирной крн-
вой 2р"4ц;-28 .10_8 с$2|се1с, ,го:

-,16.10-в еас21сек.

растворимостей € в Ре и Ре[. €ледовательно' активность при
концентрации }:|9 (фиг. 174) равна активности при концентрации
1{'9', умнох<енной на 5:75я. 9то обстоятельство свидетельствует
о справедливости 3акона распр,еделения Ёернста. однако та|кие
приблих<енные вычисления следуег применять ли[шь тогда' когда
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-5: " 9, примьткают .к одной и той х<е фазовой области (справа).
Ёа. 

^фиг. 1в2-\84 изобра>кены экспериментальные кривьтес: |(х) и рассчитанные кривые с - |(х), котор*. "' !р,"",-ной поверхности испытывают 9корее излом' а не скачок.
{отя для системьт Ре-Р-( до насЁоящего времени не сделано
измерений активности' мь| попытались с помощью описанно-го прцбли>*{енного метода пе-
ресчитать концентрационнь1е

0 ц1 0'2 0'3
Рассп0янце, мм

Ф и г. 184. Распрелеление концен- Ф и г- 185. Распредедение концец-
у1\у",!9.!ууная -крпвая) 

и актив_ трации фосфора '1 углерола (сплоал-
:у.::'.у2."*у'ш-р-ная'кривая) в случае ные кривьте) и активн6сти углеродадиФФу3ии углерода_ в 

' 
полуненнь:й (.пунктпшрная кривая) в слунае !иф_спеканием сплав Ре + 1'20/0 5'. фузии фосфора в- сталь "с о,,|й?

Активности даны по (мпту. !:|0 сутпок: (опьлты Брэмли).
|- 1996" 6. [ля сплошной к!ивой ,г*] з:] !:ь0 цас' т: 1000. с.:25.!о-8 сл2| ее к' оР е :23. 10_8 с м2 | се к ; цля
пунктирной кривой !р"1 31 :25 ,10-8 ом2|сек'

8ве :25'10-8 см'|сек.

кривые с:|(х) с максимумами' полученнь1е в опь|тах Брэмли,
в кривые активностей 

'.= |(х}3д965 такх<е бьтл обнарух{ен нор_
мал^ьный ход'кривых (фиг. 185).

0ттеснение компоненть|' первоначально распределенной рав_номерно по образцу, диффундирующей извъе компонентой'яв-
ляется не чем иным' как диффу3ией при наличи|1 градиента ак_

11:т'!1'' обра3овав|!егося за счет проникн.овения в образец
этой третьей компоненты (см. стр. 255).

9асто возникает вопрос' насколько наде){{нь| 3начения коэф-
фициентов диффузии' получаемые для металлов' содерх(ащих
посторонн_ие примеси? €истематические исследования 95ллса и
!!1ела [14] показали' что на лиффузию углерода в т-х{елезе не
ока3ь!вают заметного влия\1ия следующие количества примесей:

0'005 до 0,0390/0 Р, 0'005 до 0,650/9 &1п,
0'001 до 0,0360/0 5, 0'006 до 0,132о16 €ш,
0,005 до 0,0270/0 5!, 0,003 до 0,080/0 о,

0'002 до 0'005у0 ш.
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.[|ругими опь1тами этих х{е авторов [15] бьтло установлено'
что такие количества примесей не влияют и на диффу3ию никеля
в х{еле3е.

Бо всех опь]тах' описаннь]х вь|1пе' диффузия какого-либо эле-
мента в чистом металле сравнивалась с диффузией элемента
в этом )ке металле' легированном другой компонентой. |(роме
этих опь1тов' имеются иссл'едования одновременной лиффузии
двух элементов в одном металле. |{ри этом коэффициентьт диф_
фузии ка}|{дого элемента' полученнь|е при олновременной их
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Ф и г. 166. Аиффузия никеля и кремния в медь (по 1т1елу).

диффу3ии, сравнивались с соответствующими значениямй коэф-
фициентов диффузии, полученнь1ми при лиффузии ка)кдого
элемента поро3нь. Фрехе [16] изунал диффузию магния и кремния
в алюминии, Райнес и .]!1ел [17]-лиффузию кремния и никеля
в меди. Б обоих случаях необходимо было удостовериться' наблю-
дается ли лр|| отно1пениях концентраций, соответствующих ин-
терметаллическим соеди1{ениям (.[т19:5! 14лут соответственно
ш!951), особая картина явления, вь13ванная взаимодействием
диффундирующих компонент. Фрехе [16] исследовал так)ке диф-
фузию .&19 и 5! в прокатаннь|й чисть1й алюминий и3 алькледа
(сплава алюминия с магнием и кремнием). ||ри этом содерх{а-
ние м9 и 51 в этом ,с1плаве в одном опь1те 'с,оответствовало
соединению &1925!, а в другом - тому >ке соединению с и3бь1т-
ком кремния. |!редполагалось' что диффузия происходит
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преимущественно таким обравом, что всегда сохра'няе!ся отно-[пение компонент' соответствующее соединению }19'5|. Блия-
ние избьттка кремния ,сказь]вается вполне убедительй'. 

-нааден-

ные отдельно для .|!'19 " отдель'но для 5| ,коэффишиенть: диффу_зии не могут 'быть использовань1 для сравнёйия, так ка,к они
получень1 при других условиях.

п-9
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Ф и г. 187. {иффузия никеля и кРемния в медь.

Райнес и йел [17] несколько и!таче построили свои опыть|
19'лиффузии никеля и кремния в медь. Ё ;йа;;;_основойкоторого являлось соединение ш125! ]т и3 которого происхо-А!ла диффузия, варьировалось с1дер*ан'е компонент; длясравнения были поставленьт опь1ты 'отдель,но с ].,1| и 51 при тех
}_"_ 1',1,,ных концентрациях. на 6й[ 1во ; 16,^ ,рй',"'.",'
результаты опытов' ,проведеннь1х од}.|н ра3 с 1^ ат. 0/о 5! и
? ''. 

,ь [х{! при темп6ратур." в:ь?_:обФ_ё, ;ьй, р;; ] с ра3_лич[{ыми исходным" концентрациями. 8о всех 'слунаях 
скорость

лиффузии одного кремния бйа'наибольшдей. Бели]чина э!ой ско-

ш|

м|с5|
5)
$! с [.|:

8лцянце третьей ко'1поненть! на 0шффузшю 26ь

рости резко умень1палась при^добавлении н'и|келя в количествах'
отвечающих соединению }'{|:5|. Аля ш! ооотно1пения не так'
прость|. |!ри низких концентрациях одновременно присутствую-
йий кремйий препятствует диффузии никел_я'3 при высоких
концентрациях 6лагоприятствует лиффузии. 9тобы дать количе-
ственную характеристйку этих ре3ультатов' нео6ходимо 3нать
3ависимость активностей отдельных компонент от их концентра-

ции. Блияние нике)тя на кремний мо)кн'о такх(е объяснить сле-

ду1ощим образом. Активность крем[{ия пони)кается никелем'
присутствующим в стехиометрическом от}1о1шении. Рсли диффу-
зйя кремния пред1шествует диффу3ии ни'келя' то кремний попа-

дает в о6ласти, где его' активность по отно1пению к его кон-

центр ации сравнитепьно вь1сока. 
. 
6ледовательно' в ходе диффузии

''й'"1'"йь буде" медленнее у6ывать, чем концентрация. 1ем
самым кривая а: [Ф) будет -6олее пологой, чем .кривая,:ф:,'".-.. .'е.о ёкБ!остй диффузии булет сних<аться!)'
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[лава 15

твоРия вь|двлвния ФА3

Бсли охлах<дать находящийся в х(идком состояни}1 бинарньтй
сплав' то при определенной температуре появляется твердая
фаза. Аальнейш]ее 'по}1и)кение температурь| приводит к увеличе-
нию количества вьтделяющейся фазьт, причем это увеличение
мох{ет происходить двумя путями: а) за счет роста у>ке обр1зо_
вав1|]ихся зерен и б) 

-за 
счет возникновения новь1х зерен. 3ти

два принципиально различных по своей природе процесса одно-
временно происходят при кристаллу1зацу1|\ расплава. ||ервьтй из
этих процессов обусловлен тем, что активность одцой или обе11х
компонент в получающемся при переохла)кдении пересь|щен!1ом
растворе ока3ывается больтпей' чем в соседней твердой фазе.
Благодаря этому все атомь1, которь|е достигают поверхности
твердой фазь1, удерх(иваются на ней, и таким образом проис_
ходит рост 3ерен. |[оявлению х<е нового 3ерна дол}(но пред1ше-
ствовать образование зародь|[ша - процесс сло>кньтй и пока еще
недостаточно выясненньтй.

}1овая фаза мох<ет также вь1деляться и в твердом состоянии.
|1ри этом картина явления в основнь1х чертах остается той )ке
самой' что и в случае расплава. [иффрионнь1е явления' есте-
ственно, име1от боль:пое значение для обра3оъа|1|4я 3ародь]1па
и его роста' поскольку определяют собой скорость доставки ве_

щества к центрам кристалли3ации. 1еоретичес1кие исследования,
посвященньте этому вопросу' бьтли выполнень1 ранее ,[елинге_
ром [1] и Беккером {2|, а 'в последнее время - Борелиусом [3],
.&1елом и др. [4] и {,арли [5]. Б данной книге 6удет сделан ли1пь
краткий об!зор этих работ [6], принем в первую очередь булут
3атронуть1 те вопросы' которь|е непосредственно связань1 с про_
цессами диффузии.

Бьтделение новой фазы при кристалли3ации определяется
следующими факторамй: 1) образованием зародьттпей, 2) диффу-
зией вещества к поверхности вь1делив1шейся фазьт, 3) поверхност_
нь1ми реакциями' происходящими в процессе пристраивания но-
вь1х атомов к 3ародь1ттту; эти реакции дол}кнь] протекать доста-
точно бьтстро, чтобьт скорость роста фазьт не определя.т|ась ими.

|1роцессьт выделения фаз в твердом состоянии играют вах{-
ную роль в тех,нике' поскольку он'и ока8ь1вают влия'ние на
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изменение прочнс
;;;;';;;;;;{;;;'а;#Ё:ч;3",.;}Ёъ:};,1}]Ё;*"ъу-"ъъ.,#
да1отся два совер']]енно ра3личных типа старения' которьте осо-оенно хоро|по разли-н-имь1 ,, пр'й"р" !.р'Ёй?]!']'"].й'"*'',*уодин тип имеет место ух<е при кой"атно:} 

'"*,.Б'{урЁ, а дРу_
|9} -]".ь 

при температуре 1вы1пе 1аьъъ. йъ;;#ъ;и на3ы-ваются соответственно естественным и искусственым старением.[отя повднее было установлено' что в других €}{€?€:йАх соответ-
!]!{!:шие температурьт могут ле}|(ать выше, тем не менее 14 дляостальньтх систем 

-была ёохранен! такая )!(е терминология.(ак показьтвает опь1т' свех<ез!каленный пересь]щеннБй твердьтйраствор А1_€ш, находящийсй й;чением времени увел-ичивает свй *;ъ!н}::;?*!,}1;11? ,.;";наблюдения Бил!м 
''[] з!йр;;";йлюминий. ||рй нагре вани\4твердость сплава вначале у*е",'шЁе.ся' а 3атей вновь возра-стает. [|роцесс ..":_:1.1ч'.' ст'реййй не приводит к какому -лпбоизменению стоукту-ры твердого раствора' которое мо>кно былобы наблюдатЁ'под микроскопой. @днако на рентгенограммепоявляются характеристические полосы' которые мо)кно припи_

::]: _-.]'''ению растворенных атомов в опреда'1енных плоско-стях кристаллической 
^ 
|:^ч^ч-] ]вердого р '.й'р а. 

- Б_йй;;; -нии атомь| мели собираются в плоёкостях, параллельны{ гранямкуба. 3оны таких. двух-мерных ре!цеток на3ываются 3онами|инье_|1рестона [:{1о];[-й;; "'й.'ли |(ёстер 14 др. [22, 23!}та примере .,,','1.з|_чмуцния с серебром' появление этих зон не
:::.ч1 _:!1.ано с процессом естественн6го .т!р.ййй. й.!,Ё!'"'",.*показывает' что ли1ць при искусственном старении наблюдаютсяпри3наки действительгтого выделения фаз. 

_ ддцуоддт-'/

Фбъяснение этиу-явлениям. дал АелиЁгер' ра3вивтпий далеепредставления о пРоцессе. лиффузий.' сй;ъ;;_"*'"!Бй# Фика,перенос вещества придифф-узйи'1роисходит и3 областей с более
ь}."ж }:}- 1т3 

.: ией в' о б л а"' 1 Б ЁБ*' 
:.'].._]."й 

;;йЁй'р, ш 
". 

*.

йй;;;;";ъй,ъ.{|':}'"{.ж;""'"ушЁ:н#?:аЁ""тп}*;
;;,#".*ом активностй. йсход" ,' '''|ю]д*;;;;й;;;'. ур '' 

-

#:'*##, (15.1)
где с - активность растворенных атомов. Активность мох(но'например' определить ка'к отноц:ение упругости паров рассмат_риваемой компонентьт 

''д .,'аБ'й--й у,ру"'.ти паров этой х<е

ь1у'.ъ"#:};Ё 
над чистой компонентой при 

'емпер'.уре опыта.

о},{: о,
|) 8 связи с этим вопросом см. работы |25-27]. - 1рнм. ре0.

(15.2)
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назь1вается эффективным коэффициентом диффузии. 3та вели-
чина мох(ет принимать не только полох(ительные 3начения' но
и вместе с 0а|ф обращаться в нуль или стан(/виться отрица-
тельной. Ёслтц |': 0, то это 3'начит' что локальные раз,ности
концентаций остатотся неизменными. Бсли о'<0, то ра3ность
концентраций еще бодее реличивается в ре3ультате диффузии.
3 этом с.пучае лиффундир}&щее вещество перемещается и3 мест
с более низкой'к0нцентрацией в ме-
ста,с более высокой концентрашией.
€оотногцение Аелингера (15.2) илен-
тично вырах<ению (9.1)

9д:о\('*#)'
где !/ -химический коэффициент
лиффузии А |",-коэффициент
самодиффузии.

,[1,алее, как показал,[1,елингер,
л||\1у|я, ра3деляющ ая о6ластут поло-
}кительного'и отрицательного коэф-
фициентов лиффузии, проходит
:на диаграмме состояний сплава
(фиг. 188) внутри области распада
твердого раствора. }{а верхнем гра_
фике изобрах{ена 3ависимость актив-
ности от концентрацп|1 для двух тем-
ператур. (Ёа фиг. 188 величина с

т?

прёдс}1вля'ет собой число молей, ко_ 3^::: -1-8э -!.^::::"::-::"1:';а;;;";;;;ъ;;. }ж: }3:"жтЁ#",]!**3"Р'}
1.) |{ри более высокой температуре

3овую границу (по '[елипгеРу).

т,

11 внутри области гомогенного тверд0го раствора активность
увеличивается с ростом концентрации. |!ри более низкой тем-
пературе 12 в области рас,пада твердого раствора кривая имеет
максимум и минимум. |!ри тем,пературе 71 п!ои3водная 0а|0^с
всюду полох<ительна, а при температуре 72 она обращается
в нуль в двух точках' принимая мех(ду этими точками отри-
цательные вначения. Бсл'и охла>кдать твердый ра,створ прибли_
зительно по одной из ,обозначен,ных ординат' то при пересече-
н14и лпн|1|4' соответствующей пределу растворимости' химиче-
ский 'коэффициент лиффузии булет и3,мейяться. €начала
он буАет медленно убывать, в т|очке пересече!{ия с пунктирной
линпей обратится в нуль' а 3атем будет принимать отрицатель_
ные значения. |1унктирную линию на3ывают спинодалью. Бе
ч^оёцо такн(е__опреде.,1ить как линию' на которой вырах(ение
42Р161э - 9. [4сходя и3 этого' мох{но раесчитать положение
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спинодалей.-Р. ф'*' 139 и 190 приведень| два примера расчета'сделанного {арди [8].

- 
Бсли твердый раствор путем закалки с более вьтсокой темпе-

ратурьт приводится в область, ограниченную спинодалью' то на_ступает естественное старение. Фно обусловлено тем, что в ме-стах' где концентрация раствореннь1х атомов слукайным образойока3алась несколько боль:пей' чем в окрестности' она еще 
-более

увеличится вследствие отрица-
тель'ного значения коэффициента
диффузии, причем вь1деления но-
вой фазы вначале не произойдет.
Б'сли'сплав нагреванием вь]водит-
ся 3а |пределы области, ограни-

л!' 7п
ф и г. 1в9. €пинодаль в системе Ф и г.А!-2п.
1- кривая,^полуненная Борелиусом и ларсо.ном, 2- кривая' пол)гченная {ар:и. -

1500

7 1000

0м

190. €пинодаль в спстеме
Аш.-Р|.

)с

$
цв
Ф

\е

ч\
в\Фе
- 50п

ченной спи,нодалью, то коэффициент лиффузии становитсяполо}|ительнь|м, к0нцентр ации |ыравниваются и твердость ум ень_11тается. €праведливость всех этих представлений 6ьтла под_тверх{дена многочисленнь|ми эксперимен"'*'. Ё' 
_ой."'[вэ 

"'-1:::ч'_].*ки' полученные Бореллиусом 
_^'^ л'Б.!,6й' т:о: ййисследовании вь|деления фаз, а на фиг. 190-;;;;;, ;";;'**,,,"Бикторэном [9] при аналогичном исследовании.

]'о оостоятельство' что область естественного старения мо}кетвь1ходить 3а предель] спинодали' 6ыло выяс"""' [.'й*!.р'' 
"(наппом |2\) Ёа ос!|овании термодинамических расчетов. |1реды_дущие представления удалос|'растшир"", ой'й!,р!'"Б'йу, *''бь:ла принята во вн_имание энтропия комплексов, образующихсяпри старении' а.- такх(е унтено влияние упругих !тафя>кений
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в окрестности таких комплексов. .[,]о:кно указать граничную кри_
!1)'ю' располо}кенную между действительной кривой равновесия и
спинодалями' вь1|пе которой образование комплексов нево3мо}кно.
в согласии с экспериментальнь1ми даннь|ми в области есте-
ственного старения сут1ествует непрерьтвное метастабильное
равновесие' зависящее от температурь|.

Фднако все сказанное вь11пе справедливо ли!1]ь для одно'фаз-
г{ого состояния. Бсли образовалась вторая фаза, хотя бы в виде
3ародь|1па' то все эти представления теряют свою силу' п,о-
скольку появляется окачок концентраци|| на гранинной фазовой
поверхности. 1акое видимое вь1деление обусловливает искусствен-
1{ое старение. Фно мо)|(ет бьтть осушествлено обратньтм' путем'
если нагревание образца производится ух(е 3а граничной линией
двухфазной о6ласти. Бопросу во3никновения зародьтгпей такх<е
посвяще]{ ряд теорий' которь1е' однако' вьтходят за рамки этой
главь1. €ледует ука3ать' что возникновение и последующий рост
зародь1[па 3ависят не только от статистического накопления
атомов' но и от вь1полнения условий, определяющих термодина-
мическую стабильность ассоциаций атомов. |!оверхностйая энер-
гия играет при этом немаловах(ную роль.

3ародьттпи выдепяющейся новой фазьт обра3уются преимуще-
ственно по границам 3ерен. 14нтересно отметить' что при
искусственном старении наблюдаются два механизма процесса
вь1деления фаз, устанавливаемые с помощью микроскопического,
рентгенографинеского и магнитного методов исследований. [ри
так на3ь]ваемом микроскопически однородном вь|сокотемпера_
турн0м вь1депении фаз рентгеновские линии 

'[1 1], а так}ке точка
|(юри [12] всегда перемещаются из своего полох{ения' которое
они 3анимают в случае пересыщенного твердого раствора' в по_
лох{ение' 3анимаемое ими в случае твердого раствора' являю-
щегося стабильным после выделения фаз. |[ри микроскопически
неоднородном высокотемпературном выделении фаз наряду
с рентгеновскими линиями и точкой (юри исходного состояния
появляются еще рентгеновские л14ниу\ и точка (юри, соответ-
ствующие конечному состоянию' причем первь1е в конце концов
уступают место последним. Б первом случае вьтделение высоко_
дисперсной фазь: происходит настолько равномерно' что практи-
чески весь тверлый раствор одновременно и3меняет свою кон-
центрацию. 3о втором случае сразу х{е во3никают зонь1 полного
вь|деления фазьт, которьте распространяются по всему кристаллу'
причем одновременно исче3ает пересыщенная фаза. €казанное
поясняет фиг. 191, а-е' взятая из работы |рафа и Бума [13].[1ри рентгенографинеском исследовании лиЁиут^ выд#ивтшёйся
фазьт'появляются только тогда' когда эта фаза из высокодисперс-
ной переходит в микроскопически видимые кристаллы.
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Ф и г. 191. |]ос.педоватедьнь!е стадии микроскопически
вь!сокотемпературцого вь!де.[{ения фазь:, наниная от

(по [рафу)'

неодноро'ццого
грациц 3ерен

[еорая вьь0еленшя фаз 273

\ля сплавов меди с серебром- в случае монокристаллов,
а тйрке лить1х образцов вь1деление фазьт всегда носит гомогеннь|й

хара|ктер. в деформированном
материале, напротив' наблюдает-
,ся микро]окопически неоднородное
вь]деление фазьт [14-16]. 1(роме
того' !в деформиро|ванном мате-

риале нередко наблюдается 3на-
чительное ускорение процесса вь1-

деления фазьт [13]. Ёа фиг; 192, а
показан сплав \1-Бе (2,60Б) в
пересь]щенном и 3акаленном со_

стоянии, а на фиг. 192, б лред-
ставлен тот >ке сплав после от-
}кига Ёри 450" с. Бдоль цара-
пин' образовав:пихся при 1шли-

фовке и и,сче3нув1пих при последующем 'полировании' про'
исходит вь1деление фазьт. [омогенное вь1деление фазы такх<е на-

6людается в деформирован-

Ф и г. 193. Бьтделение фазьт по
плоскостям скольжения (по [рафу).

сону). видно' что процессь] вь1де-
}/ведичение 380*. ления фа1з вначительно ,бо_

лее сло)кнь1' чем нормальнь1е
процессь1 диффузии. [1оэтому непосредственное измерение ско-
рости лиФФузии' определяющей перенос вещества в процессах

10 зак' 30я0 8. 3айт
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старения' является совсем не легк0й 3адачей.
температурной зависимости хода старения во

1ем не менее из
времени удало'сь

Ф и г. 195. Бьгделение фазьт по плоскостям
скольжения в сплаве А| + 14ч0 €п (по (ас-

тэну и [инье).
!:3 цае, 1:90" 6 }величение 17 000х.

вь1числить энергию активации соответ,ствующего процесса обмена
7аблстцо 22 ме{ст' ле)кащего 3 :9(тЁ08€

!{онцентрационная3ависимость я|вления1старения.
онергии активации

[{онцентрация серебра

1(ёстер, [11пернер и Брау-
ман (см. работь1 г22' 23])
изучали 'старение 0плавов
А1-А9. 3та си,стема пред_
ставляет собой особенно
удобньтй объект для иссле-
дова11ия в том отно1пении'
|{тФ :!2внФвесная концен'тра_
ция' составляющая |при эв-
тектической температу]ре
55'696 А9, ,при охла}кдении
до комнатной тем|пературьт

0
5

10

20
30
38
50

1,3
о1

5,9
о1

13,1
20

3нергия активации'
кол|моль

32 600

29 500
29 000
25 в00
25 000
21 500

' спадает |почти до нуля. каквидно |1в табл. 22,- энергия активации умень1пается 6 ростомконцентрации серебра' причем 3ависимость энергии актйващии

1в*

[еоршя вьо0еленс;я фаз

от ко,нцентрации линейна. 3'нанение, 1полученное экстраполяцией
к 0{9 А9, равно 32 600 кал|моль. ]акое >ке значение найдено
Беервальд9м {241 и3 диффузионнь1х измерений.
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РА3личнь!в пРоцвссь!, свя3Аннь!в с оБмвном
мвст в кРистАллАх

|{ри деформации металла в его ре1петке во3никают нару1пе-
ния' приводящие к увеличению средней энергии атомов по срав-нению со средней энергией атомов в недеформированном ме_

::{{: -Б результате этого создаются у.''"й", .,Б.'о!{"ующие
оолее интенсивному протеканию процесса обмена мест. 9скоре-
т{ие процеоса обмена мест долх<но наблюдаться и при рекри-сталли3ации. €ледовательно, во всех этих случаях дол}кнавозрастать скорость лиффузии. Фднако экспериментально дока_3ать это нелегко.

Бан_Аркел-ь [1] установил' что коэффициент диффузии моли6-
дена в вольфраме увеличивается' если кр'исталл вольфрамаподвергнуть деформации. &1урадян и Ёортон [ 2] изготовили
ооразць1 и3 нескольких оса)кденньтх электролитическим спосо,бомтонких слоев дву-х металлов. Фни ттопользовали следующие парь!металлов: €ш-\1|, €ш-Аш, А9-Аш, }{!-€о. и.'"йенй,_ ,р''.-
ходив1]]ие при нагревании образцов, исследовались методом
рентгеноструктурного а|1ал|4за. Рентгенограммьт снимались не_посредственно после окончания от)киг(.)в' длив1пихся в течение
?!,,:у -:!"-]-.у|.ратурах 150, 200, 300, 400 и 500" €. [!о 1пирине
л\4!1ии на рентгенограммах (фиг. 196) мо)кно бьтло заклюнить,что либо имеют место иска}кения рейетки металла' ли6о о6ра-з0вание очень маленьких зерен к}исталлов. [ак !ак {"'.'"*
дока3ательств в пользу последнего предполо>кения не бь:ло, тоавтщь1 остановились на первом из них.

|{ри нагревании до 15о и до 200. € как линт114 золота' так
14 л14н11и меди становились более ре3кими' что свидетельствовало
об^-улорядочении кристаллической 

"'руктурь!. 
лй; !р* зоо.сстацовились заметнь1ми существенньте и3менения в поло)кении

и во вне1шнем виде линтай золота. Б то время как л'1нии медиоставались еще совер1]]енно неизмененнь1ми' линии золота при-близились к ним и одновременно при этом распль1лись. |{ринину
такого поведения следовало искать в,начавш:ейся диффузи" 'ед"в-3олото' которая приводила к тому' что постоянная ре1шеткиооразующегося твсрдого раствора Аш-€ш умен,гпалЁсь. Ёе-
равномерное распределение диффундирующего элемента' вьт3ван_ное наличием градиента концентРацйй, обусловливало раз','-

Разлццньсе процессь|, свя3аннь!е с обменом мест

тость линий. |[ри 400' с начиналась так)ке диффузия 3олота
в медь' сопрово)кда1в1паяся аналогичньтми явлениями' и при
500'с о6разовьтвался однородньтй тверльтй раствор. 1акие х<е

ре3ул^ьтать| 6ьтлут - полученьт и для систем €ш-\!, А9-Аш,
\;-со. Фтсюда :\{урадян и Ёортон сделали вь1вод' что еще до
11ачала заметной диффузии рекристалли3ация бьтла ух<е 3акон-
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Ф и г. 196. Рентгеноструктурное наблюдение взаимо_
диффузии 3олота и меди (по А7[урадяну и Ёортону)'

нена. |1ервую стадию процесса' когда искомое ускорение диффу_
зии должно бьтло наступить' они' к сох{алению' при описанйой
методике установить не смогли.

йсследования в этом направленип 6ьтли предпринять1 такх(е
3айтом и 1(айлем [3]. 9х<е ранее бьтло установлено' что экспери-
ментальнь]е" значения коэффициента самодиффузии в свинце не
зависят от того' используются ли в опь1те монокристалль| или
механически о6работаннь1е поликристалльт. Ёа основании этого
бьтло сделано предполо}1(ение' что свинец рекристалли3уется у)ке
при комнатной температуре и' следовательно' иска)кение ре-
шетки' вь1званное обработкой' тотчас х{е 3алечивается. 1{роме
того, бьтло известно' что температура рекристалл'1заци\4 свинца
мо)кет бьтть значительно повь]1пена путем небольтших добавок
примесей других металлов |4]. .[,ействительно, коэффициенты
самодиффу3и|1 в образцах свинца' легированнь1х 0,03 ат. 0/9 А9,
и в образцах, легированнь1х 0,03 ат. ,|, Аш, существенно
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ра3личались в зависимости от того' проводился ли опь1т на све)ке-
обработаннь1х или )ке на отох{)кеннь{х образцах со'[ ;67:. Фсо-
бенно ре3ко такое разли-чие проявлялось в том случае' когда про-
долх{ительность опь!та бьтла мала; это свидетельствовало о том'
что процесс рекристалл и3 аци14, вьт3ьтв ающий ускор ение диффузии,

-5 3ака]{чивался очень бьтстро.- 14змереннь]е значения коэ6-
-6 фициентов самодиффузйи

уп{е}1ь!пали'сь по мере увели_
. че}1ия продолх{ительности'| эксперимента. Ёа фиг. 197

_о ^ числа рядом с точками ука-
" х зь1вают на 'продол)китель_

^ {\ ность диффузионного от--у 3 жига.

/0 з рекри1сталл и3аци|т 
_ 

ока3ыва_
ф ют 'сильное влияние так)ке

_// 5 на явлен'ие старения' 1кото_

рое свя3а,но с ,процеосами
.12 обмена мест. (ёстер ][5, 6] и

Брунс |7] на6лходали ускоре_-|3 ние вь1деления кар6идов' ни_
тридов и фосфидов. Брик [8]

танном сплаве А1-А/!3, об_

-Ф_иг. 197. 1емпературная зависимость х{атие которого )составляло
коэффициента самолиффузии свинца в 35о|о, т1Ри-нагревании во3ра-деформирова"Ё}} 

,?]{}женнь]х 
спла_ 

"',ё., "'1000 $а!,_||й.'"* р._
числа рядом с точками тка3''^^.^- 

!кристалли3ация !происходит

'",;;;;;; д;ьф;;;;,;;'"#3+х;#"".|''ё'*:*'- у)ке после вь:делейия фазьт.
Аналогич,ное явление отме-чено такх{е 3ёнхеном [9] - процесс старе'ния дюралюминия ,мо_

:кет бьтть во много ра3 ускорен' если подвергнуть дюралюми_ний холодной обработке. 
- -- |--__' '- н'"( "

!'елингер [10[ полагает' что .переход при рекрист алли3аци\4от одной кристаллической структурй к друЁой ,р''.*'!й{ ,* .'сиет беспорядочного обмена 
_йест.- 

Атомьт нару)кнь1х кристалли-
ческих плоскостей зерен перестраиваются глаБньтм обр?зом прип}мощи сколь>кения' не перемещаясь при этом на больтшие рас-стояния. {,отя в момент 'перестройки 

атомьт , ,р''бр"''',
ббльтпие подвих{ности, все >ке такое состояние длится очень ко-
роткое время' так что-обьтчно при рекристаллизации вь{равни_
Р9ни9 концентраций в больп-тих о6ластях не мо)кет иметь места.Ёа фиг. 193 и 199 'представлень1 полученнь1; ы";;ъ;;атом и

о - 0бра3ец 0пон<х<еннь;й
о - 0 б 9а з ет1,об ра 6отпа н н ьу й

,1""-"е4!#(й
с

\}\з,
Ё8
!ц
е*
.ц5;

*\

Ф и г. 198. Фольга и3 алюми}{иевого сплава с полосами
сегрегационньтх включений.

Ф и г. 199. Фольга и3 ал1оминиевого сплава с полосами
сегрегациог||{ь!х включеций после рекр}1сталлР1зации (по Бол-

' ленрату и Бугтгар;лтт).
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БунгарАтом :) фотографии прокатанной дюралюминиевой фоль_ги с полосами |сегрегационнь]х'включений. Ф'бласти'повыгценной
и поних(енной концентраций чередуют,ся 3десь друг с другом(фиг. 198_) . |1осле рекристаллт4,защии полосы сегрегационнь!х
включений не исчезают (фиг. 199)' следовательно, области чере_
дова1114я концентраций- сохраняются и во вновь во3никающих
больш:их кристаллах. 1(ак ух<е упоминалось вь111]е' кратковремен_
ного увеличения подви'{ности атомов в процессе рекристаллиза-

' Аналогичньтм закономерностям подчиняется и рост 3еренв латуни. Ёа фиг. 200 отло>кена (в логарифми,."''*'йй.плта6е)
величина зерна латуни' прокатанной с относительным обх<атиемо0у0' в зависимости от обратного значения абсолютной темпера-

:) 8о!!| епга 1!, 8 цп9аг01, яастное сообщение.
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ции все )ке недостаточно для того'
чтобьл происходила гомогениза-
ция 3начительных областей.

Б последнее время рядом ав-
торов были предпри|ня,ть| попь]тки
установить 'свя3ь между рекри_сталлизацией и самодиффузией.
1ак, американские ис,следователи
[1 1] изунали вторичнь1й рост зе_
рен в серебре (99'99%)' 1прока-
та,нном ]в двух,пер'пендикуля]рных
на1правлениях. Ф'пьттьт проводи_
лись при температурах 433, 473,
502 и 533'с на электролитически

Ф и г. 200. Рост зерен в латуци протравленньтх обрайах. 3,наче_(по .(эшману). 
"й" .*орости ро,ста зерен' полу-

уср ед н ен и я з н а т е н и й, . ''', "'.#$, 
:н'" ;;;}", # т; #н;.';ж:бьтли представлень1 графивески ! 
"йд" 3ависимости от |7т. вьт-численная из этих щафиков энергия активации ока3алась равной28 000 кал| моль. 3нергия ак|ивации__ ;ф;ййу;;}""."р.ор,

при _ вь!соких температурах (800-950. с) сос|6вляет около45000 кал^| моль, а 
1]ри низких тем1ператур'а* ]Бб_о-6боъс! 

"й,Ръ1"ъ:6-000 ^ 
клл| мо7ь (для пол"кри.'аллического материала )[!б.|' Ёсли скорость роста зерец отлох(ить на графике в зависи-мости от времени' то получится прямая линия' отсекающая от

оси а6сцисс отре3ок 
'л 

соответствующий так на3ь]1ваемому <<ин_
ку0ационному периоду>>' так'{е 3ависящему от температуры.Функция \|[ ]: [ 0|т)- изобрах<ается прямой"линиф-йз Ё,*'',,
которой для энерги|4 акт'1вац14и не поддающегося макроскопиче-
!1о^цу^ наблюдению процесса роста 3ерен получается 3начение
30 000 кал|моль.

!/т.104 (тв"к)
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турь1 от)кига. Ёаклон прямой соответствует энергии^ ^а_ктивации'
р'а'вно* 2в000 кал|а-атомт:. €огласно .||,>кефрису [23}, энергия
акт|!ва|\|1|1, полученная таким путем в.случае спекания поро1шка

вольфрам6, имёет 3начение 80000 кал|е-атом,6лизкое к энергии
активации тория в в-ольфраме.

Андерсон и .]!1ел [12] посвятили большое число исследований
процессу рекристалли3ации алюминия. Фпьтты проводились при

разлинных темперацрах на тонких листках алюмииия, подверг-
ну'ьтх разлинной ст-епени деформации. |1з температурной зави_

симости скорости образования зародь11'шей и скорости роста 3е-

рен мо)кно определить 3начения энергии акт\1ьат\|1и; они

умень1паются при Реличении деформации. 1ак, при 5_прот1ент-

йом растя>кении энергия активации процесса образования заро-
дь:тпей составляет 78 ккал|моль, а лри 15-процентном растях.е-
\1|\у1 _всего ли1пь 53,5 ккал|моль. Аналогичнь:е значения для
процесса роста крис'алла равнь1 59,5 и 55,0 ккал|моль. \отя
этиэ!{ергииакт|твациипопорядкувеличинь1соответствуютэнер.
гиям активации диффу3ио'нного процесса' в|се х(е следует иметь
в виду [14], что экспериментальное значение постоянной !9
в уравнении для скорости роста

1::1;,9_Ф|8.т см|сек

в 1010 раз превь]1шает теоретическое з1{ачение, вь1числяемое
в предполох(ении, что имеет место простой механи3м диффузии'
!-{оЁробньта обзор по рекристалл|1заци\4 дан Бурке и 1ернба-
лом [25].

3йспоненциальная форма тем;пе!ат}!ной вависимости про-

цессов обмена мест обусловливает тот факт, что они проявятся
ли|пь в ограниченном интервале температур и наблюдаются при
некоторь1х определенньтх условиях. 1амман пь1тался различными
методами определить эту <<температуру н1чз1:а процесса обмена
мест>>. 1ак, йапример', 1ймман и &1ензури [15] помещали в сосуд,
наполненный мёталлическим :торо:пкой, ме1палку и под6ирали
минимальное значение момента вращения таким образом, чтобы
еще могло осуществляться непрерь1вное перемешивание поро1пка.
1емпературу поро1шка повь]1пали до тех пор' пока не получал1'|

вполне определенную' хоро1по воспроизводиму-ю температуру'
.ри которой меп:алка останавливалась. ,|1ругой метод (метод
1аммана и 3альге [16]) заключается в том' что две полирован_
нь1е металлические пластинь1 располагаются наклонно одна на

другой таким образом, что верхняя едва сколь3ит по ндх<ней'
||ри определенной температуре скольх(ение прекращается; это
вьт3ь1вается тем' что полированная поверхность становится более
грубой. 3тот момент мох(но установить как при наолюдении

:) €м. работу [21].



с помощью микроскопа по появлению небол^ь1пих неровностей,так и визуально ,'' .:ч{119"ию поверхн";;;. бБ;;."!Ёй.'" 
','-саннь!ми методами значения .,темйеобмена'";;;-Б;ъ^"..|]]]"] :::*.1"ч..'|!::__-"а*''9 процесса

о, з _ о, + ;й ;;;';;;-;.#уй;'*'*;% #"## 
ньт лр и6 ли' й""' ,.'

( аналогиннь|м резу_пьтатай приводит рассмотрение темпера_тур рекристаллизаци[1. Бонвар |17; 1в] ввел в рассмотрение вели-

. , '''.',,',' ;3#ш,цЁ?#,#:.;#у:';
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Рь ] -2701 600 | о,+ь в птвоч приблих<ении рав-
|] | тэз | эозт ] о,зЁ на 80 ? д пли 32 ? в. Алямв 1 +эз | 9ж ! о,ць 1нерци акти|вации свинца

Бан-.[1импт [19] полуни л' та-

!!-!-
мета'л | гл, .( ! г.' "к ! г;э,

! !" | т
рен 7 вдлй различнь1х метал-
лов к абсолютньтм темпера-
турам плавления г8 этих ме-Ац | 4ъ | тззо ! о,зь таллов. (ак показь|вает

1я ! +тз | 1234 | о,зв табл. 23, все отно1пения7:д|7 3€ц 1 473_503 | :зьт [ о,зь-о'зт лех(-ат вблизи 0,4.. ФднакоРе | 6%-723 | :воз ! о,зь-о,! необходимо у,и','"а',, что
}! | 803-933| ттэ+ |о,+о-о,ь+ в соответствии с современ_

у ! 1473 | зозо ! ,,' ' нь1ми ре3ультатами тей,ера-
].. | 1273 | з::з ! 0"47 тура рекристаллизации весь_м' | тттз | 2773 ! о''цБ ма резко 3ависит от имею-
А1 | 423_513 | эзэ | о,+ь-о,ьо щихся в веществе приме-
7п 

| -:во-зав | оэ: ] о'+о-6,Ёо сей.
5п !-270-2эв | ьоь | о'ьз-о.ьо - согласно раснетам Бан-са 1 -:во | 594 ! о'+э' ,)!|1мпта' энергия активац|114

?1у33,-ж!;|:::;ч;.т*ч*','-2Р'"::#ъ:]Ё3*ж*##
нечно' ли1пь как отень грубое приблих<ение.

|1ластичность металлов так'(е свя3ана с процессами обменамест. Ёаблюдаемь1е_здесь 
''к'"ом"р,ос." довольно сло)кнь|'поскольку одновреч_енно с проце'с'* ,-*у,ести всегда идет про-цесс упрочнения. (роме того' ретттающую роль играют здесь непроцессь] обмена мест' которые фигурируРт-в случае лиффузии,а процессь| скольх(ения. Бсе х<е Б.*{еру г:о: й'!".] #Ё?*''.'.,на монокристаллах_вольфрама 

р".'уй температурную 3авис14-мость процессов пластичности' йтейающую из связй этих про_цессов с обменом мест. *(эш:маф:} ,'.'роил график 3ависимо-сти и3меренной .[{юцвиком |22, 23] твердости ряда металлов отвеличинь1 1|7. {|ри этом полунилйсь кривь!е' ход которь1х при
а::::'11}_ температурах соотвётство,',''йй.й";г ;;;;:й''.''.
&?";;ъш,'жнъ тт6Ё:ж# ё; ?6ъъъ1';ж,ъ.ва;т ж;

Разлцчньсе процессь[' свя3аннь!е с обменом мест

Рь 4300 кал|а-атом. Фтносительно связи этих величин оэнергиями
актив а1\ии с амодиффу3ии трудно сдел ать какие_либо з аключения'
следует ли1пь ука3ать, что приведеннь]е значения превь11пают
3начения теплоть! г!лавления, что они мень11]етеплотисг1арения и

что !с |пони>кением темпера-
тур плавления он'и умень1па-
ют'ся.

14стечение металлов, та-
ких' как свинец и олово' и3

76утперапура,
150
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Ф пг. 201. €корость истечеция свинца Фиг' 202. .9ь:деление т-Ф9-зь: в' (по'!'э:пмапу). спдаве А1-А9 (по 3ельцу и }оне).

узких отверстий исследовалось 3еригиньтм, /|евкоевьтм и 1амма_
ном [24]. |!ри этом бьтла обнару}кена линейная 3ависимость ло_
гарифма с:{орости'истечения оп 1|7 (фиг. 201). Р1з наклона этой
прямой мо}кно вь1числить энергию акт:4вац:,1и; она ока3алась
равной прйблизительно половине энергии активат\ии самодиф_
фузии.

Б последнее время группой американских авторов [11] бьтли
исследовань| процессь| текучести в 3олоть1х нитях (диаплетр
0, 002в см, дл'1на 25 см) при неболь1ших нагру3ках, в6лпзи точки
плавления' |1ри нагрузке, равной 32' 105 0шн|см2, удлинени€
бьтло пропорционально времени. Бсли скорость удлинения отло-
)кить в зависимости от величинь1 нагрузки, то 3начение вя3кости
определяется непосредственно. Ёанеся на график 3начения вяз_

коёти в функции от 1|7, получим прямую'_и3 наклона_которой
найдем энергию активаци\4' равную 4в000 кцл|е-атом' Б то >ке
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время для самодиффузии 3олота ./!1ак-(ей [26] полутил 3начение51 000 кал/е-атом.
Ёабарро [27), преллФ.:1Ф}(![8, что вака}{тнь!е места на границемозаичньтх блоков могут находиться в равновесном состоянии'получил формулу

\*ж,

ч' ц - коэффиц*'"" ,"'*' сти, А- ра3мер мозаичньтх блоков,с'- объем атома.

_ Бсли принять' ,19.4: 10-ц см, то ц ^, 1012 при 1000'€, тогдакак опь|т дает \,2 
-.-!0|2 

пуаз. €овйадение весьма хоро1]]ее. 1(роме
::ории Ёабарро, 

:{ч:ствует еще рй теориа, и ;;;ъ;;;;""ть ихна основании одного этого совпадё"'" не следует.€ходньте 3акономерности найдень| и для процессов упрочне_ния' 3ельц и {,оне [2о, 30] 
".у'й? ',' 

^';-;";:й;'.; 
3 .,,,',.Ав * 33 7о А1 ,' 

1:_у^.,._чию эйектро,р'"'д"'."'. |{ри различньтхтемпературах отх(ига скорости йзмёнения .'.*'$'йд!'!одности
ра3личались весьма^3начитёльно. [рафик зависимости логарифмаскорости от !/7 позв_оляет найти 6нерпаю актт1вации, имеющуютот же порядок величины' что и энеп
н о го п р оце 

". ', 'йБ ;;;;Ёй в{# ж"; :#}ни,.ъ1,ф,ф}#Ё_сти нанести величину логарифма времени (оутг. уо11']!йо"'д"-мого для того, чтобьт ]цайньтй сплав '(;'.;;;,' ^,"р"'ор.,
максимальную твердость' то пощ/чается такх{е прямаял14ния. причем _энергия акт|тваци|4 оказь1вается равной12 500 кал|е-атом {311.' 

__,. цд\!{]!цц!'и[ 0^а5ь11'ае'|ся
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спвкАнив

_ _ €пекание фасонньтх п,зделцй и3 металлического поро1пка про_
:::од1тся после предварительного уплотнения его в прессфорйепод высоким давлением. |1рессов1нньте и3делия либо имеютокончатель'ную 3аданную форму (например, 6а,сонньте и3делияи3 поро1шкового х(елеза или'стали), либо 

"й ''йй' },р",''"окончательную форму последующей механическот; ооработкоа(например, фасонньте изделия и3 твердь1х .,''"''1.- Ёр" ,р'-и'зводстве пзделтай и3 тугоплавких металлов (молиб1-"]'" "'''-Р:'":у:| .]ч. прессуют ултави}и й-.'.'"'"^и' которь|е в даль-неи1пем подвергаются механической обработке' €1текайие за-ключается в нагреве прессованнь|х изделий при !'"1..',"'
::'_.9уй тем'пературе в восстан'""'.',"'? ;й"ф;ь..^й!" '"''::{"*_:з|._ :_.ц", .поро1пка слипаются друг с другом и :получае_
мь1и материал по' своей плотно'сти и прочности стано,вит ся близ-
11у * литому. п'р-'^ч191{ю металлургию 'прихо ду1тся применятьпри производстве изделий из тугойлавких металлов, Ёапримермолибдена, вольфрама' -тантала' а так}ке твердь|х сплавовна карбидной основе. Бе мойно такх(е использовать приизготовлент4п таких сплаво,в' которые трудно получать путемлу[тья 1из-за боль1пого ра3личия в тем|пературах плавления от_дельных компонент' лп6о из-за того' что эти ,компоненть1 

да>к.ев }кидко|!1 состоянии не сме1пиваются друг с-другом 1йайример,материалы для ,контактов на основе \[-6ш, ш-Ац 
"'". л|1- й5|готовление пористь|х под!шипников и филь"р', '?й"' 6"".'"'со спекаг|ием. .(,етали ма1пин' изготовленные путем спеканияпоро1пкового х{елеза \4ли стали' по экономическим сообрайениямв ряде $}н-аев-следует предпочитать деталям, полуненЁым меха:нич-е_ской обработкой литых заготовок.'Ёа технологии спекания' которой ух<е бьтл посвящен рядстатей и докладов |\-\2], мьт ос'ановимся ли1пь кратко. ,(,ляизучения механизма спекания в многочисленнь1х рабо"ах изме-

рялись плотность' усадка' рост 3ерен' твердость, йронность при
р астях(ении' удлинение' электропр оводность' магнитйьте сво*с"Ё а,термо-э. д. с. и А!. ||ри этом варьировались длительность и тем-пература спекания, давление..при- пр-ессов ании у1 другие факторьт,касающиеся предварительной обработки' Резуль}йты пБ!ооЁь:хопь1тов оказались исключительно ценнь|ми для ра3работкйтехно_
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логии спекания. й хотя они. показали' что механизм спекания
нельзя сводить исключительно к процессам обмена мест' все х{е
на основании законов диффузии мох(но сделать ряд вах(ных за-
ключений [3, 41:л.

1. в тщательно переме1панных металлических поро1'пках
диффузия благодаря неболь:пим размерам частиц и больтшой
величине по'верхности соприкосновения 3начительно'бьтстрее
приводит к гомогени3аци14, чем в компактном металле. 1ак как
в уравнение диффузии ,входит корень квадратньтй из времени,
то увеличение диаметра зерен 'в 2 раза вы3ывает увеличениев 4 раза времени €||€к?Ёия; необходимого для достйх<ения та-
кого )|(е эффекта гомогени3ации.

2. €корость диффу3ии экспоненциально возрастает с темпе_
ратурой.

3. Ёсли в процессе нагрева металлический пороп:ок перехо_
дит в другую модификацию' то такое и3менение' естест|венно}
мох(ет 0ка3ать влиян|1е на ход диффузии.

4' Ёа обмен мест ме'(ду атомами оказь|вают отрицательное
воздействие все те факторы' которые препятствуют объедине-
нию частиц' например, слабьтй контакт ме>кду частицами ив-3а
недостаточного прибли>кения их друг к другу |тлп 14з-за возник-
новения оксидных или га3овь1х пленок на их поверхности |4 т. д.

5. [омоген||3ацутя происходит гораздо бьтстрее_в присутствии
небольп:ого количества >кидкой фазы и особённо то1да, когд€}
в этой фазе растворяются оксидные пленки и примеси.

€ точки 3рения протекания процессов диффувии |при спека-
нии по-ро1пков следует ра3личать три случая.

1. 6пекание однородного металличеейого,поро11]ка (напри*
мер' чистого поро1пка х(еле3а или чистого поро1||ка никеля) или
ра3личньтх металлических поро1]1ков' совер]шенн.о не образующих
друг с другом 'соединений или твердь|х рас_творов (например,.
спеканле поро1пка меди с поро1шком графита).

2. €покание смесей поро1пков' обравующих твердые растворы
или соединения, ,без во|3никновения в процессе спекания >кидк1й
фач, лапример Ре-€г-\1 (сталь 1в-в).

3. €пекат!ие смесей поро1пков' образующих твердь!е растворшили соединения' с появлением х<идкой фазы при температуре
с-пекания' например ш-с и (о (твердь1е сплавы), ге-ш|-А1
(магнитьт).

|) Физическая теория спекания была разработана однов!еменно и не-
зависимо 9. 14. Френкёлем [38] п Б. $. |1и|:есом !36]. об; ав|ора исходили
при этом из сходных по существу предпосылок' рассматривая спекание как
явление' обусловленное прошессйми_ диффузионного перемещения атомов
твердого тела.

||одробному обзору_ теории спекания и экспериментальных даннь|х посвя_
щена обзорная статья Б. 9. ||инеса [37]._ 1ршй. ре0.
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|1ри спекании поро1п'ка' состоящего из частиц одного и того
)!(е- с-орта' срастание частиц мох(ет произойти ли1пь путем само_
лиффузии. Б особь:х случаях мех<ду не вступающими в реакциюдруг с другом частицами ра3личного ,сорта мо)кет возникнуть'сцепление (адгезия). Бслй |процесс 'спекания' как предпола-гается в случае 2, со'прово)кдается образовани-* 

'"-рл'.о рас_твора' то гомогени3ация происходит благодаря лиффу6ии.
Р случае 3 реакция сильно ускоряется появлением >кидкой
фазьт. |!ри этом не только энер,гинно ,р'*'дф"._йр'ц"..,' р'.-творения способствуют гомогени3ации' но и смачивание частиц
1идкой фазой приводит т( 8?й81ЁФйу уплотнению (усадке) !йЁ]ченного-материала. Бо время ,спекания вся }кидка'й фаза' ли6о
мох{ет бьтть израсходована' и тогда реакция будЁ" у*Б_'д', д'конца как в 9{}чае 2, либо >кидкая фаза исчезнет ли1дь при
охла)кдении. ||о диаграмме состояний мо)кно 3аранее предуга-
дать' .какие фазы долх(нь| появиться при спекании данйой 

-ис-
ходной смеси.

Фсновьтваясь на--наблюдениях' относящихся к явлениям ад_
сорбции, !,ютти'г [15] 'попытался о'пи.ать механи3м спекания при
ра3личных температурах. ||ри этом он сравн].1вал металлы при
одинаковых приведенньтх температурах 0:7|[в, где 7в - Ёв-
:''']*,з" {емпература плавления. {тотти'г при1{ял' что прио:|)'25 начинается заметная по|верхностная диффузия, ко-
торая {9>кду 0.:0,!3^-, 0:0,45 веде1 к ста,билизац'1й ,'".р*_
ности. 4-.*ду (1 :0,37 и 0:0,53 ,становится ваметной объём-
ная диффузия' приводят1(ая ме)кду 0: 0,4& и 0:0,6 ,. .р'с.''_лизации' Бьггше 0 :0,3 начинается подгото,ка к плав-
,{ению.

-1{1гаа"ер и [лавин (см. работьт [29-31]) подтвердили эту
рабоную ги'поте3у опь1тами' в которьтх |применялся эманацион_
нь1и метод исследования к процессу спекания прессовок из по-
ро1пка меди. 3манационнь]е кривьт6 для прессоБок, полученнь|хиз смесей Ре-€ш и Ре-\1, позволяют сделать опрефленные
качественнь1е заключения относительно процесса спекания. €и-стематическое исследование процессов спекания эманацио[.{нь1м
методом до настоящего времени' однако' еще не проведено.Б какой мере эти даннь{е отрах{а}от де#ствител,",'й'*'.,р'-
цесса спекания' пока--та91]ь трудно. _Ёа о'сновании работ (у_
:'11т',|?'1-4.,р"^' [13, 14], а такх<е 1(айзера, (наке и €тф-
ско_го [|о.| мо>кно сделать вь1вод' что в любом случае значитель-
ньтй ,перенос вещества, необходимь:й для роста пРоА}кта спе_
кани-я,' осуществляется главным образом посредством объемной
лиффузии.

€ технологической точки 3рения существенно, нтобы во времяспекания происходило достаточное уплотнение материала' т. е.чтобы остав[пиеся после прессовки промех{утки мех{ду части-
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цами и порьт по во3мох(ности исче3ли. 3то достигается в общем
случае совместньтм действием диффузии, поверхностной энер-
гии у| роста верен. Фднако и3вестно' что и3-3а равличия пар_
циальнь1х коэффициентов диффузия в поро1пковых смесях ра3_
лит1ньтх металлов сама по се6е мо)кет приводить к образова_
нию новь1х пор. 1ац, Раубу. и |1лате [23] улалось с помощью
дилатометрических измерений показать' что при спекании поро1п_
ков золота и серебра наблюдается явное увеличение о6ъема,
обусловливаемое' очевидно' образованием п9Р: Аналогичное
явление бь:ло отменено Батлером и {ором [35] при спекании
поро1шков меди и никеля. 1аким образом, мо>кно сделать
вь]вод' что во многих случаях при спеканий нельзя получить
сплавы' ли1'пеннь]е пор. €истематические исследования в этой
области до на,стоящего 'времени не 1проводились.

Ёа,с интересовала диффувия углерода в бинарнь:х сплавах
)келеза' а так как получить исходнь1е сплавь1 путем расплавле_
ния компонент ока3алось для нас 3атруднитель}{ь1м, то мы [13]
попь1тались получить нух(нь1е спла'вы спеканием смеси поро|]]ков
этих компонент' в3ять1х в соответствующем количестве. Фднако
пре)кде нем перейти к и3ло>кению этих окспериментов, необхо-
димо уточнить во'прос о влиянии плотности спеченного обравца
на дифф}зию углерода. Бсли диффувия происходит ли1пь вну_
три кри'сталлической. ре1петки' то умень1пение плотности вслед_
ствие во3никно'вения пор булет ска3ываться так х{е, как умень_
1пение ,поперечного сечения' что приведет к неболь1пому умень_
1пению коэф6ишиента диффузии. Б'сли х(е во3мо)кна диффузия
вдоль внутренних поверхностей, то умень1шение плотности мо-
)кет при соответствующих обстоятельствах ускорить процесс
диффу'зии. 1о же самое мох(ет иметь }1есто и в том случае, если
внутри пор происходит перенос диффундирующего вещества
газовой фазой.

3айт й ![1мекен [18] изунали диффузию углерода-в обравцах,
полученнь1х из поро1пков электролитического >келеза преосова-
нием под различным давлением и спеканием. в течение 2 цас
при 1200" €. Б ках<дом опь1те соединялись два обравца одина-
ковой плотности' один и3 которь1х содер}кал углерод. Аиффу_
зиоттный нагрев прои'зводился при температурах 1000, 1100 и
1200'с. 3аБисимость получе!{ных коэффициентов диффузии
углерода от плотности представлена на фиг. 203. 3наче|1утя .для
комг{актного х{елеза (р:7,87) 3аимствованы и3 работы |1атпке
и [аутман а |26|. Бо всех случаях наблюдается повы1шение коэф_

фициента лиффузии с увеличением плотности. ||равильно ли
экстраполировать кривые до значения' относящегося к компакт_
ному >келе3у, сказать нельзя, поскольку не исключена во3мо}к_

"'-{',, 
*то 

"'с,е'"нном 
материале' дах{е при теоретической плот_

ности' диффузия и3-за наличия сопротивления переходам мех(ду

19 зак. 3080. 8. 3айт
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зернами будет прои_сходить медленнее' чем в литом. 3нергиязк-тивацип оказалась в этих опытах в среднем, независимо от плот_ности' равной 33 500 кал|моль. .(ля 'компактного 
}келеза |!атшкеи }аутманом найдено несколько боль:пее 3начение, Равное3в 200 кал|моль, Рсли, пользуясь полученным нами значением

!8

17

энергии активации' отнести все
коэффициец1ьт лиффу'", * 'й-пературе 1000"€,, то получит_ся кар_тина' изобрах<енная на
фиг. 204. Расхох<дение ме)кду
энергиями активации углерода влитом и в спеченном х<елезё пред-
ставляется вполне реальнь]м.?аким обравом, согла,сно на-
у"у_^91:''''м' скоро'сть Аиффузиив спеченном х{еле3е сни>каетсяза счет умень|цения поперечного
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циентами диффузии в компактном материале' а только ме>кду
9ч{ой' если они 1получень1 идентичным }утем. 3айт и 1]]мей
[17] приготовили бинйрные сплавы х<елез/с кобальтой, 

"р_'*'м,медью' марган1дем' ни'келем' кремнием' ванадием и 
"ол"фрамойв различных концентрациях и' кроме того' те х(е сплавь| с до-бавкой 10/9 графита. {,оротпо переметшанные поро1шки прессо,ва_лись под давлением 6 т|см2 и спекались в тейение 2'иас прптемпературах 1100_1200"6-в защитной атмосфере, а в случае

надобности и под флюсом. 3атем они подвергались повторному
уплотнению под давлением 6 т|см2 и вновь нагревались в тече-ние 1 цас. 1ем самь1м достигалась максимальная вовмо)кная
плотность образцов. Результаты 0пытов сопоставлены в та6л.24.бдесь >ке пр'иведены вначения' 'полученные экстраполяцией ктеоретической плотности. |1ри этом предполагается' что влия-ние изменения плотности в сплавах на величину коэффициента
лиффузии носит такой х{е характер' что и влияние и3мененияплотности в чистом >келе3е.

€опоставление данных' полученных на .различных сплавах
х(еле3а' пока3ь1вает' что скорость диффу3ии углерода в этихсплавах 3ависит от поло}кения комг[онент в периодической си-
стеме элементов. 3лементьт, образующие характерньте карбидьт и
располо'(енные слева от >келеза' поних(ают скорость перейещения
углерода' тогда как элементы' стоящие справа от х<елеза, повы-
{пают ее. Блияние этих последних элементов увеличивается припереходе от кобальта к никелю и 8атем к меди' в то время кактормозящее влияние {л!Рвых (стоящих слева от >келез6; ска9ы_вается не так явпо. !!1арга}1ец' не ока3ывая никакого влу!ян\4я',-3-1тт1 промежуточное поло>кение. €равнение коэффишиентов
диффузии при одинаковом процентном содерх(ании_разлинных
легирующих элементов отнюдь не ли1пено смьтсла' так как на
растворимость углерода в аустенитной фазе эти элементы ока-
зь1вают весьма различное воздействие. 8сли растворимость угле-рода'в чистом х(елезе при температуре опыта принять равЁой 1и изобразить графинески 3начения 

- коэффици"',''] д'йффувии
углерода в испольвованных сплавах как функцию от Ф1}{о€}1'тельной концентрации^угле-рода' то получается диаграмма' при-веденная на фиг. 205. 3начения коэффициенто# диффуЁйиспроектированы здесь 'на линию' ,соответствующую пределу рас_творимости 

-1,0, для того чтобы иметь во3мох(ность сравнивать
}.т{1' :"9ой разлинные даннь1е. 3то,прои3водилось следующимооразом: величина коэффициента диффузии углерода в чистомжелезе откладывалась на графике слева и из-этой точки прово-
дились пунктирные линии к точкам' соответствующим ре3ульта-там и3мерений. 1е легирующие добавки, которые боле? других
умень|'шают растворимость углерода,,приобретают тем самымбольшее значение.
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8сли привлечь сюда для сравнения известные теплоты-- обра_

,',;йй{ й!ро"л'", то мо}кно видеть' что влияние третьей ком'

поненты ека3ь1вается почти в той х(е последователь}{ости. 3ле'

й.й'!',_"'рбилы ко{орых имеют б6льш.тую теплоту обравования'
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Распворцмоспь уалеро0а

Ф и г. 205. [иффузия углерода в ра3личт{ь!х спла_

вах желе3а' полученнь1х спеканием'

3начения коэффишиептов лиффузии спроектированы !]а гра1{иду

рас"вор.*остй.' Растворимошы;;#;ят^ в чистом 11:едезе при_

чем Рез6, 3атрудняют диффузию' а те, карбиды т':'р1-{ имеют

мень11]ую теплоту ;аь;;;.;"я, способствуют лиФФузии-' 1о >ке

самое мо)кно сказатЁ и о больш:ей тл'ли меньп:ей величине атом-

нь1х радиусов в случае металлической связи'
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1от факт, что углерод в спеченном )келе3е диффундируетмедленнее, чем в компактном материале' ра3умеется' не мох{етбьтть как_то обобщен. Ёа эйо_'у'й!""'." ре3ультатьт "#;;;:щих работ' Ёедавно в [1]вейцар;" вй получен новьтй материал'так на3ь!ваемый 5АР. Фн получается спеканием алюминиевогопоро1]]ка. ]ехнология его ивготов лен|1я и его технические свой-ства описаньт йоманом1), а так}ке т:..р'.д"й";';"ь;;йм |19].А{атериал 5АР состой, "" ,,'й"',.^ длиной и йиринойот 3 до 5 р и толщиной в 
".;й';;;;;Ё."',,* микрона. Бго плот_

ность составляет 2,75 е| см3,
то1гда как 1плотность ли-того алюминия равна
2,70 е|см3. €ледует пола_
гать' что в этом материа_
ле' содер:т{ащем от 5 до
20оА А1эФз' отдельнь1е 3ер-
на окру)кень1 оки,сью алю-
мин14я. 3то ;придает 5АР
превосходнь1е технические
свойства. !!{нтересно отме_
тить' что электропровод_
но'сть с'ни)кается при этом
всего лишь на 25о|о.

, 1ак как 'и.зучение диф-Ф и г. 206. !иффузия меди и3 сплава А1-€ц оу'}[' ;Ё#""'#"'#}?-в литой алюминий.
}величение 5х. *Ё&.ж##;х.жЁ.;.:*:

м ан |27). 1редприняли соответ..',.*#"#.##3*!;# ъ " #!::риале с 15о/6 А',',:'.!^!1_этом ;Ёх1& (;;;;;;;;#''л^в,#''',1 
""алюминия вьтстшей чистоты " из'5АР Ё;;Ё;-'й! "?",'..", ,которь{х просверлив ались отверстия (

:п о й к о н у с н 
' 

с, й. Ё ; ; ъ ;; й # # ъ ;#;# жж,-"## ж 
'т*,,ъра3личнь]х алюминиевьтх'оплавов, ,'-'- него образш,, ,6д,*р"'-лись нагреву пои темпера'урах ц1ь_Б# ё";';;";;"" 5-30 дней. БиЁарнЁ'" сп_лавь| имёли следую:ций .'.'',1-А] с :%,

д.{{{;1#^:##::ь_,.,-*#;у}#г',;.#,ч:и-;.;зия в 5АР происходит вначительно'бьтстрее, чем в литой чистьтйалюминий.3то хор_огпо видно на 6иг._:бв-,"-йс]т| 1Ё"'$,'*", ,''не только небольгпое количество^ вещества перемещалось набольтпие расстояния' а что количество продиффундировав1пеговещества в 5АР действител,,' ]о,''! ооль'|ше' бьтл подтвеР)кденанали3ом отдельнь1х образцов (сй. 6иг' :бв,' ЁйЁ',,Ё#,'''.,.,
1) 1 г гп а п' частное сообщение. ;) Ро[пег Р., частное сообщение.

€пеканце

}(онцентрационнь1е кривь1е диффузии
коэффициет:тов диффузии А9, €ш

Ф и г. 207. ]]иффузия \1еди из сплава А1-€ш
в 5АР.

}ведиче:тие 5х.

меди в 5АР и А1). 3т:анения
и м9 в литом алюминии

т1олуче}1нь1ми Беерваль'
в сплавах' и3 которь1х

совпали при этом со 3начениями' ранее
дом |23]. !,алее мо)кно отмет1-]ть' что

диффузия происходила в 5АР,
на6людалось . явное образова-
ние пор (фиг. 209) ' что так)!(е

указьтвало !{а перенос б9ль-
1пих количеств вещества. Ана-
.:]огичнь1е наблюдени я 6ьхли

сделань1 Ронером :). Фн 3а-
ливал тптабик 113 5АР спла-
вом А1-€ш. |1ри диффузион_
}{ом отх{иге медь и3 литои о0о_
лочки переходила в 5АР. 1ак
!{ак при этой скорость диффу-
зи!1 алюминия в противополох{-
г1ом направлег1ии бьтла меньш-те,
то оболочка давала вначале
усадку' а 3атем вследствие
сильного рас1пирения сердце-

Ф г:_г. 208. !,иффузия }'1еди в 5АР и
чисть1и ал1оп1ини!1.

[(р::взя ,[ -д.]я чистого алюминия; кривая' 2_для 5АР.

ёе

3 /,'

$о
$10
вцЁ
о, лс

1 1,5 2 2,5
Рассп0янпе, мм

виньт ра3рь]валась.
9тобьт показать, что наличие оксидной пленки алюмин]''{я

отнюдь не препятствует диффузии' поверхности соприкосновения
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некоторь|х образцов перед тем' как вапрессовыв2ть €те!!(т{и;п одв ер г а л и сь э л ектр оли ти ч еск о м у о ки с л ен й.. й_йъ;;; ой" , е ск' еисследование' проведенное по окончании лиффу1зйБ!йБ.о на-грева' показало' что -на таких обра3цах не только не наблюда_лось тормо>кения лиффузии, но чЁо ''.'. образцьт 
'.1оБ",' *'_р'ч9' приваривались к стер)кням.

]_.!-]райнер и &1ариахер (.ч'^ работьт |29-31]) исследовалилиффузию изотопа ёереб$а А*;;' "*""еченнь1х образцах меди и

Ф и г. 209' |1орьт в сплаве А1-€ш.

сравнивали ре3ультать1 с
теми' которь1е получают,ся
при диффуви11 в компа'кт-
ной меди. |1ри этом мед_
нь1е обравцьт опрессовь1_

той целью, 9тобьт восг{ре-
1пятствовать 

с'пеканию зе-

совке менялось от ]250 до 5000 ке| см2.ъ'#; #Р#::*.'#*";Р#та не бьтла точно 
":-1::",',"' ,,''р!, определяли ее при ломощиавторадиографинеского анали3а, пБсле того как пленка серебрапо окончании отх{ига отделялась от меди. Бо всех случаях ко-ли1{е'ство радиоактивного серебра, ;;;;;фйу;;;;;'1;"." в

:Р:_:-"19:'*нный пр.ессованией обравец меди, было больгше тогоколичества. котооое проникало Б образ!ц-'"ы;'й;; меди.|1ри давле нии 2500 *]|'й;'*Б"й'"" 
"й!"."мости количества г{ро_Аиффундировав1пего сереор} -'/ 
й''.,", имела максимум.\ со;кале:;ию' в этих опьт6ах н€ 
'удалось 

выполнить количе_ственньтх расчетов_- скорости лиффузии, так как соотно1пенияока3ались значительно более -'ож"й,''", чем те. о которь1х го-.ворилось при рассм_отрении ,',.р*"'.','ъй-;;ф6у;'""[*д'о+у-
3и|1.л.о границам 3ерен.

-----\::1"р и Раффельзипер }1спользовали при и3учении спека_ния никеля с медью [20] и никеля с цинком,[21] ;а;;;;ньтй ме-т'од исследования, пр€дло)кенный 
р анЁе г;;;;";;"г,Ё|^.}" *'._нитного анали,3а сплавов. |{ри этом '"" ".о'йд'Ёй-,"$*"",'аход обра3ования компонент ёплава с окончательной 

'',ц"'.р'_шией. |1ри изучении 
-системь! ш;-ёш' ;а;;;;;;;#"#.Ё!Ё!,,',,,,:

ряд твердьтх растворов' исходнь1ми матери алами слух{или по-ро1пки чисть{х металлов. |1ри спекании-)ке системь1 \]-7п ис_поль3овалась смесь \1 со сплавом ш; +:б ;|;-"2;::;';;**''."

5р вались с тонкой фольгойж (0,1 мм) радиоактивного

;&*..{;:#
;-...ж,:"*ф1! "Ё*'.р,туре 500.с' *{'1
_"-*,=.,,":;Ё'.':]]# 

" пература'бьтла вьтбра'на','.'; .;';].$ _" }г;.1:ч сравнительно низкой с

€пеканце

к $-фазе. €оотнотпение компонент при сме1пивании было подо_
!рано тацим образом, что,бьт полунились сплавьт ш! + 110/6 €ш и
ш1+э0|,7п'

|,1з экспериментальнь1х кривь1х мох{но было определить
время' котор0е необходимо при ра3личнь1х температурах для
образования благодаря лиффузии в спеченном образце, напри-
мер, 400|6 сллава с окончательной ,концентрацией. Рслй лога-
рифм этого времени нанести на графике в зависимости от !|[,
то получится прямая ли|1ия' и3 наклона которой мо)кно и3вест-
ньтм образом найти энергию активац|1и. Фиг. 210 'и 2|\ ,пока3ы_
вают' что определяемьтй наклон не зависит от вьтбранного

12

т

&48

3а+
ч
э\о

:
=о]

ев\з
Ф

Ф и г.210. ( вьтчислению энерг!!и акти-
вации по данць|п{ магцитнь|х иссле_
дований (по (ёстеру и Раффельзг:-

перу)'

7е мперапуро , '€
. ^ 

!000 900 800 700
/'0 г_1_----г----тт-г

-п41 | ]- | '!
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т/т.тоз (тв"к)

Фиг. 211. к вь1числению
энергии активации по даннь}м
маг}{итнь!х ртсследований.
(по (ёстеру и -Раффельзи_

перу)'

количества сплава (25,|.,30%, 40о|о и т' д'). Бьтчисленнь1е значе_ния энергии активаци|т 2в 500 кал|моль в \|-€ш 14

2в000 кал|моль в \1-2п составляют приблизительно 50}6 от
величинь1 энергии активаци!1' наблюдавгпейся при объемной
лиффузии в сплавах никеля [24' 25].

Фписанньте опь1ть] дают некоторое представление о процессе
спекания. Фднако собственно механи,3м сг1екания двух сопри_
касающихся частиц мо}кет бьтть изунен ли1]|ь на подходящих
моделях. Фпьттьт в этом наг1равлении (см. гл. 3) бьтли пред_
принять] (унинским и Аедриком (см. работьт [13, 14])' исполь_
3овав1пими как }парики' помещеннь1е на плоскую поверхность'
так и проволочки' навить1е на стер>кень. 9сновной результат
этих исследований состоит в том' что перенос вещества' пр,иво-
дящий к спеканию' мо)кно объяснить о6ъемной диффузией.

р='в/ро,*;',,,|'

о

/'|' /

2
( 40"/"

/

(т в "к)
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Аналогичнь:е опь1ть1 вь'полнень| так>ке Александером и Балюффи -

|32] п !,аузнером [33].
!(айзер, (наке и 6трански [16] исследовали 3ависимость

|]рочности сцепления 11]арика меди с плоской поверхностью меди
от температурьт' давления и времени. Ёесколько усовер|'шенство_ванньтй метод для и3учения эт|1х явлений бь:л 

"прийенен 
длякадмия |ерлахом и (наке [34]. Фднако определенных значений

прочности сцепления' соответствующих 3аданнь1м давлению' тем_
пературе и времени' получить не удалось. ||ри кахсдой данной
температуре и давлен14|1 и при различнь1х ,продол>кительностях
0пь1та производилось 6ольшое число испьттанйй на отрь1в' и3 ко^
торь|х определялась доля тех случаев' когда имело место сцеп-
ление. 3та величина, 6уАуяи отлох<ёна в вероятностном мас_
тптабе в 3ависимости от логарифма времени' дает прямую
]!\4|1ию. 3то указьтвает на то' что распределение проч,ности сцеп_
ления подчиняется статистической 3акономерности. Бели{ина,
обратная длительности' соответствующей'вероятности,прилипа-
ния в 0,5, будуни изобрах<ена графинески к)к функция'от 1|[,
'опять-таки ока3ь1вается прямой, по наклону которой можно
9прслелит|. энергию акт11ваци|1. Фна ока3ьтвается равной
54 300 кал|моль для меди и 23 800 кал|моль дл" *ад'"}. Ан-
терпретация этих данных 9атруднительна' поскольку прилипа-
ние определяется не только диффузионнь|ми процессамй, но и,
по-видимому' в первую очередь адгезией, пластической лефор-
мацией, упрочнением' отдь!хом и рекристаллизацией.
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исполь3овАн ив пРоцвссов диФФу3и и
в твхникв

[иффузионные процессь1 имеют исключительно больш:ое
3начение для техники получения и о6ра6отки металлов и спла-
вов. 1ак, наприп,1ер' все п!оцессы терйообработки, *''орые с.о-
с.ооствуют гомогени3аци|4 или вь1делению фаз, осно,ваны на диф_
фузионных явлениях. Ёаряду с этим существует цельтй 

- 

рфтехнологических приемо,в' в которь]х с помощью диффрии того
или иного вещества в образец достигается улуч|'пение качества
его поверхности. Рамки этой книги притшлось бы значительно
рас1пирить' е'сл'и бы мьт 3ахотели описать все эти приемы; во-
просы' свя3аннь]е с ними' поле3но было бьт объединить и рас_смотреть в специальной работе. 3десь >ке булут перечислены
ли11]ь некоторь1е наиболее существеннь1е методы и описаны ра-боты, в которь1х делалась по'пь]тка непосредственно применить
ваконы Аиффузии к ивучаемым явлениям.

Ёаиболее ва)кным и притом первым техническим примене-
нием процессов диффузии является цементац|1я стал|4, исполь_
зовав1шаяся €ще с да,вних пор и яв,ив1паяся' по-видимому' слу_
чайньтм открытием. €ушность ее ,состоит в том' что мягкое
х(еле3о помещается |в ]ср€ду' 'содерх{ащую углерод' а 1зате'м г1од-
вергается нагреванию.-|{ри этом углерод диффундирует в х{е-
ле3о' что приводит к образованию поверхностного слй с повы-
дпенной твердостью.

&1етодь: цементации' применяемь1е 'в технике' весьма ра3но_образны, поскольку в качестве среды, солерх<ашей углерод(карбюриватора), мо){{но использовать вещества' находящиеся
как в твердом' та'к и в )к'идком и газообра3ном состояниях. Ав
твердь1х карбюризаторов употребляются древесный уголь, кокс'
:_:1ут: 9урьтй уголь с добавлением карбйатов' и3 йидких кар_
оюри3аторов _ расплавленные цианиды' €амым распространен_ным газообразным карбюризатором является светильный газ.
||рименяются так}ке бёнзйн и м1,сла, которь]е 1непосредственно
распь1ляются внутри цементационнь:х печей.

1-{елью цементаци1,1 является получение материала' поверх_
ность которого приобретает повы1шенную тверлость' в' то времякак сердцевина сохраняет первоначальную вя3кость. .[,ля цемен-тации используются низкоуглеродистые сорта )келе3а' 1]ри-

%спользованше процессов 0шффузаш в технцке

чем в последнее время в Ряде случаев употре'бляются особые
сталу!, содерх(ащие €г, .]!1п, \[! и &1о вместе или х(е по отдель_
ности.

[ементация стали является'процессом,,наиболее и3ученнь1м
как в научном' так и в техническом отно1пении. Рще в 1935 г.
8,улремон и [11ралер [1] детально исследовал|1 вл'1януте вах<ней-
1пих легирующих элейентов на процесс цементации. Р1ми бьтло
приготовлено больтлое число обравцов стал|| ,с определенной
последовательностью концентраций легирующих компонент.
Ёаряду с ними в веществе всегда присутствовали маль1е коли-
чества примесей углерода' кремния и марганца. [ементация
производилась в среде' содерх{ав1пей 600/о древесного угля и
4ооь карбоната 6ария, 'в следующих интервалах температур:
в30-850' с, 900-920" с и 930-1000" с. |1родол>кительность
цементации составляла 10, 30 п 60 час. ||о окончании опь]та
измерялись следующие величины:

1. 1(раевое содерх(ание углерода, 1. €. максимальная кон-
центрация углерода' достигаемая в процессе опь|та. Б силу на-
личия ряда не поддающихся контролю процессов максимальная
концентрация получалась часто не в самом вне1пнем слое.

2. [лубина прояикновения' в качестве которой бьтло вы-
брано такое расстояние от поверхности образца, н2 котором со-
дер)кание углерода равнялось 0,30/о.

3. Расстояние, на котором содер)кание углерода равнялось
0,97'. Бь:бор такой величинь] объясняется тем' что в нелегиро-
ванной стали она соответствует эвтектичеекой структуре.

4. йзменение твердо'сти в 3ави1сим,ости от глубины про|никно-
вени'я.

5. Беличина зерна.
Б качестве примера на фиг. 212 представлень1 результаты

измерений для того сл)д1ая' к9гда легирующим элеме'нтом являлся
8л}Ф:[,1йЁ[й. для ,каждого и3 трех 1{:}110Р'83,/1ФБ температур приве-
дено 'по 1песть диаграм1м: одна 

- для краевого содерх(ания угле-
рода, три - для глуби'ны проникновен,ия при трех различных вре-
ме,нах опь1та и по одной - для глуби]}{ы цементаци1и и для ра3-
мера 3ерен.

Ёа всех диагра,м'мах ,по оси о'рдинат отлох(ень| указанньте
вел'ичины' а по оси абсцисс - процентное содер)кание алюми-
ния. Аз этих графико,в наи'бол0е ва)к|нь1м является ,первый, по-

_ скольку 0Ё ,[2€[ значе;ние максимальной концонтрации углерода'
которую мо>кн,о получить при даннь|х условиях'с даннь1м карбю-
ри3атором.

€ледующие графики показьтвают' что глубина пр'оник11овения'
как и следовало ох<идать' увеличивается по мере роста тем1пера-
турь| и времени!. ||опутно отмети1!1' что.кривьте для глуби'ны про_
шик!!овония, получет1ные мет0дами,металлографинес'котю !! ]11;й[-
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ческого анали3,ов' совпадают весьма удовлетворительн'о. |[оло-
жение участка' где к0нцентрация углерода с0ставляет 0,9 0/9, п!и_
6лизительно совпадает с границей доэвтектинеской струкцрьт.
!!4зменение твердости соответствует изменению глуби|т!: про-
никн'овения.

Результатьт исследования пока3али' что крем,ний, алюминий,
никель' кобальт, медь, 'фоофор и сера снижают величи|ну крае_
вой концентрации углерода' в то время как хром' молибден,
вольфрам, ва.надий и титан' нао6орот, ,повь11шают эту величину.
Фка3алось, что краевая концонтрация углерода повь11пается ка1(
ра3 теми легирующи:й1{ 9.||Ф1у1€Ё?ами' которые образуют карбиды.
!,'отя описываемь1е опь1ть1 и ,ве ,позволяют вь1числить 3;[!ачение
коэффициента диффузии углер,ода в стали' легированной твми
или иными элементами' вс€ х(е мох<но оценить влияние легирую_
щей компоненть1 'на скорость лиффузии. 1ак, хро,м, м'олибйен,
вольфрам, ванадий. т4 т,пта'г1, которые' )величивая краевую кон_
центрацию углерода' од,н0времен|но сни'{ают величину глубины
про}1ик'новония' естествонно' 3амедляют протека'ние диффузион-
нь[х процессов. |римтпоу {2], ивучая диффузию углерод6 йз раз_
лич]ных оортов стали в электролитическое }{еле3о' такх(е при1пед
к вь|в,оду, что то легирующио элементь!' кот0рь|е 1не о,б,разуют по_
стояннь]х карбидов, ускоряют дифф-узию углёрода 1см. ф. :э:;.

с точки 3рения технологии наибольтпий интерес представляет
кривая изменения твердости в зависимости от глубины
проникновения. 3та кривая од|{означнь1м образом не связана
с кривой глубинь: проникновен|1я, так как величина твердостт.{
зависит не только от содерх(ания углерода' но и от влияния'
тре-тьей компоне1{ть1. Аело йо>кет о6стойть таким о6разом, нто,
добавл.ение легирующего элемента' сни)кая скорость диффузиии глубину проникновения углерода' мо}кет в то х(е время при_
вести к заметному повьт1шению твердости. 3то имеет, например'"
место для меди' марганца' никеля' хрома и молибдена. Ёа_
против' присутствие кремния или алюм|4ния не только сних(ает
ско-рость диффузии углерода' но и ухуд[шает твердость. Бана-
дий у1 титан умень1цают глубину цементации в больш:ей мере'
чем это соответствует глубине проникновения. !,удремон и [|1!а-
дер считают' что это обусловлено способностью ука3анных.
элементов- образ1вьтвать характерные карбидьт. [ля пойнотьт кар-
тинь| на фиг. 213 ут 2\4 дань1 аналогичнь1е графики для т|4тан&-
и меди.

|1ри'ре:пе,ний практичеоких задач очень вах{,н'о ,иметь возмо)к_
ность по известнь1м характеристикам стали и кар6юризатора про_
и3водить предварительную оценку результатов цементации' кото_
рая происходит при определенной температуре в течение опред€-
ленного времени. Б этой связи (латтен1пек [3] сделал попь]тку'
разработать простой метод расчета' исходя и3 предполо)кения'.
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что в течение всего времени цементации краевая концентра-
ция углероАА €о остается постоянной и что лиффузия в мате-
риале подчиняется закону Ф-и-ка. .[,алее, бьтло сделйно предполо-

'{ение' 
тто коэффициент диффузии не 3ависит от концентрации,

а это' по на1пим ,современным п'редставлониям' мох(ет считаться
справедливым ли1шь тогда' к0гда речь идет 0 выводе ;п'рибл'их<ен-
ной формулы. |1ри 9тих усл0виях м,ох(но бьтло, зная'исходну|о

1,4

1,2

Бч

с5 1,0

3ц,ч
Ё о.с
Ф
*д+
е

0,2

0

Фиг. 215. (ривьте цементации с тонцой
перегиба (по €латтентпеку).

[(арбюризатор - порошок ]{! |, матеоиал _ стадь €1661г:щ6" 6. Размеры :ц * ь х ьо-.

концентрацию углерода'в
материале ск' по двум точ-
кам окс]пери|ментальной
кривой 3ависимости кон_
центрации от расстояния
с-: [в) вьгчислить коэф-
фицие_нт лиффузии угле-
ро да |-), характери3ующий
своиства цементируемого
'материала' и краевую ко|н-
центрацию с0' хара]ктери_
вующую свой'ства карбю_
ризатора. Была'и'споль_
зована так}ке еще одна
величина' та|к на3ываемая
глубина [€мёнт?тдии; л<Ф_

торая предста|вляла'собой
то расстояние от поверх-

трация углерода св составляла 0,04у.1'';#;}ъж:ж} }]]1!Ё:х(но по 3аданньтм вначениям со |1 | определить продол)китель-ност_ь цементации и температуру.
},отя в'начале такие. сооорйй"ения ;ка3ались вполне достат|оч-]нь1ми для ре1цения этой 3адачи' тем {не монее дальнейтпие ,опь1ть1локазали' что очень часто краевая концен'рй;;;_;;;,;;ен,ная

п'о двум точкам [{'нцонтрац,{Ф,!{!9й- (!;1{'Фй, й{*6*{" ?й', д'_стигнута в процеосе цеме'нтации, болёе того' ко'нцонтраци0н|нь1екр,ивьте имели в ояце случаев точку перегиба (Ф;;-']ъ)]'
--_ 4'" таких крй"Б* ёй{йЁ"й".*-'"',""*'вал следующее урав_'нение:

^,с|,г/х,':цф;1[ (тты_|'"") -\у (йы)]; (1в.1)

3десь ок- |нек,оторая величина, отно!сящаяся к карбюри3атору'
3 : 

* к 11ементируемому материалу. 06ьтчно 5 ., 1; 
",' '"' '''величи1на в дальнейп:ем не прй;нимается в'о в|н|има,ние.

,(ля объяснения наблюАаейой .!й'"омерности вся кривая раз_бивалась на две кривьте 6:г(':,_?"{орые налагались друг на
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друга. Ёа фиг. 216 крпвая,1 я{вляе.{юя ,н'ормальной диффузионной
кривой, у>ке и,с'пользовавш:ейся ]вы1пе. Фна ,начин8,€11€{ ||||4 т[{9}(Ф-

торой соответствующей идеальншм условиям краев'ой ко;нце'нща-
|\|4\4 са и закан1ч'ивается при ко',нцентрацА'|1 €к. [-[адение концеп_
трации равн,о ёа-€к- с]. Бследствие обеднения карбюри3атора

.* + Расспоянце, лпа

ф и г. 216. Фбычнь:й ход кривой цемецтации (по €латтентпеку).
|1!триховкой пока3ана обдасть цементации.

долх(на далее наступить обратная диффузия, ход котор}ой пзо6ра-

'(ается 
т(ривой 2 :и а<оторая располагается мех(д/ 9, - | *т с' : с'а.

Ёачало '(оо!!'и:Ё8т для этой кривой сдвинуто |на величи|уту 2Ё
влев0. .{,ля кривой / справедливо соотнотшенио

ь

^
_}

с'т:с'а['-* (#т)]
.(ля кривой 2 соответственно

с,:',||-'(##)1
|т для кривой 3

с[:с1["(##)-ш (#т)]
9тобы привести уравнение (18.4) к 3иА} (18.1)' надо

полох(ить ь1|/ о[ : 0к,тем самь1м п'Ф|!учается смещение :н}левой

20*

(18.2)

(18.3)

(18.4)
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т0чки.,!ействительно наблюдаемая предельная конце,нтрация
|ц1я х: 0 равна

со: сь+ ск: с1,Ф (о')* с". (1в.5)
€латтентпек не. дал этому теоретического истолкования.в ур€внение (1в.5) входят в'качес'"е параметров величиныски !) для стал|! п с' и ок для карбюриза|ора. [1о сравнению

с тем }л!ав;н0ни€м' кот0рое было ранее исп'ользо|вано €латтентпе-ком' {последнее уравнение является ,флее слох{,нь|м' и применятьего к ре1пению технических 3адач 3атруднительно.- |1ока нельзяска3ать, в какой мере такой метод ра,счета годится :!!? 11!8(1!!(,8.€ледует иметь в виду' *'' ,р" 'Ё"р';г*;;;;;#';"й."'','"*пр оце'с'сь1' наблюдаемьте в диф фузион!*ой .".'.йЁ- й"й!, _ 
''р 

-бюризатор, подцаются непосредстве'нному расчету ли'1шь дляодной части системьт _ для металла. Аат| д'6сто".фу''"'р'*'"-
9":]'^у явленпй,-протекающих в карбюрй.'"'р"] ЁЁй'!''**'.
:-1т^ ч.^та^х. 

карбюр|43атора' которые примьткают к металлу' на_олюдается обеднение карбюризатора' которое мо}кно учесть ли11|ьв том случае' если оно- бь:стро вь1равнивается или если оно сле-дует определенной лиффузионной_закономерности; оба случая'однако' маловероятР. прц использовании уравнения ли6фузй7в той форме, в какой оно_фигурирует в слуф| диффу!й_в двухфазах, встречаются трудности, йоскольку и т0гда необходимо
иметь точ|ное представление о !процеосах' происходящих в к|рбй_
ризаторе' который 'в б'ольш-ти'нстве'случаев обладает в".,й' 

""'д-нор одньтм составом. (альхарт [4].лр йпи сьтБ 2 €т ;т<8х<АФ 
"у 

к.р оБр?-затору так 'на3ь1ва'емь:й критерий цементац11*!' которйй с0ответ-ствует равновесной концентрации ,на гранитной ,''6йо"'и принисто диф фу3ион'н'ом_ лр оцесёе. 3тот критер'л йойй' Б'-','"'',,помещая тонкие г{ластинки или струх<ки металла 
" соо'ве'с'"ую1

щий карбюризатор и дов-одя их д6- на'сыщения. (ь";ъъ;' це,мен-тации мох(ет ле)кать в области аустенита и мох(ет слух(ить ?огдадля характеристики карбюризатора. @днако возмойн й такотаслунай, когда область аустонитно:а 9азЁт б'д*;;;;й;;, 1. €.критерий будет находит{ся у)ке 3а _п}елелайи э'оа'фЁзй. Б.лед-ствие того что чисто лиффузионный 
_ 
процесс все }ке не имеет

}!-!13: 
_щ,терий |науглер'ох( т1ва11|4я не'ооответствует кр аев'ой ко'н-центрации' которая ,в больтпинстве 

'случаев в 6еченйе процеосацем'ентации'не остается пос:юянной.
_^*\р'" науглерож|1|ва'|1|!я' для т|:рт4дан14я стал|1 повытпеннойтвердо'сти применяется такх{е азотирование. 3 отлгч"" :Ё,'у.'*-
рох<ивания азотирование !{епоср-едс|венно приводит к повьт1пениютвердости стали' без каких-либо после4у-Р_щих 

',"р'цй. су,гность метода' ра3витого в 1921 г. Фри Ё';,' Ё'.'Бй1*]''^1!', ,"'
') опР \г. 76108.

|1спользованце процессов 0шффузшш в технцке 309

металл в течение многих ча'оов 'прогревается при темперацрах
4в0-520"€ в атмосфере аммиака. /[олекулярный.а3от не мох(ет
быть исполь3ован для этой цели' так как он не связь1вается с >ке-

лезом. |(ак и для науглеро){иъания' для а3отирования так'
х(е разработаны специальные стали, содер)кащие в основном
алюйинйй, хром' молибден и ванадий в ра3личнь|х соотноше'
ниях.

1(ак указывает !,омер6ерг [6], влиянйе примесей 1{а азотиро-
вание €12.:-[[[ последовательно умень1шается при переходе от А1

к €г, !, }1о, }1п, 51, ш1. Фсо6енно благоприятно присутс_тъие 20Б

А| и'4% сг. ||ри азотировании' наряду с нитридами добавочных
компо"ент, образуются так}|(е нитриды х{еле3а. €ледует избегать
образования слоя нитридов ,!|а |пов_ерхности металла' поскольку
этот слой .о6ладает исключительной хрупко-стью. 1-ак как такой
слой образуется прибли3ительно- щи^600"€, то обын}{о исполь-
зуют область темйератур 430-520" с. ||родолхсите.|[Б,[|Ф€!Б |{!Ф"

цеоса а3отирования превы1пает,||!ФАФ/|)кительн0,сть цементации'
так как а3отирование прои3водится при более ни3ких темпера_
турах.-'.[ругими 

;1\:|€10.{8}11{ п,оверхн0стной т'браб,отки металлов
являются алитирование|| и оцинкование. |[ервый метод сводится
'к тому' нто образшы прогроваются в поро1пке алюминия' сме1пан-
ном 9 А1эФз и \Ёц€1. Фкись алюминия препятствует сплавлению
алюм'иния' находящего,ся при рабоней температуре в х(идком со_

стоянии' а пары шн4с1 слу}кат в качестве переносчика. Бо мно'
гих случаях образшы опры'скиваются алюми}1ием (по м'етоду
11|уппа) или погру}каются в х<идкий металл и затем нагре-
ваются. |1оверхностный слой, возникающий'при а.,1итировании'
п,овы|пает стойко,сть материала по отно1пе}!ию к окислению. Бме_
сто поро1шка алюми,ния часто приме}{яется пор'о1пок. ферроалюми'
*тия |7], плавящегося 'п'ри значитель[1о более высокой температуре.
/у1етод [11ерарда (ошинкова'ние), в котор'ом используе]€я пор'ошок
цинка' :||!}1]!|€Ёя€{€я главнь1м образом в случае небольпю{о раз_
мера деталей (винты, гвозди и_т. п.). €огласно .[|есю [3], диф'
фузия бериллия в х(е,,|езо такжо 'повь]1пает твердость >|(еле3а'

ЁЁо стой!<ость по отно1пению к окислению и к воздействию
кислот.

.[ля улщшения поверхностных свойств х(елеза (стойкость по

о'т+отшенйю к коррозии' к окислению ,при вь1соких температурах)
применяютсятак}кехроми'никель'кот0рь1еэлектролитически
осах{даютс9 Ё8 ,||Ф88рхность в виде тонких слоев' п'осле чего
образшы >келеза подвергаются диффузионному отжигу 2). мо'(но
так}ке приме'нять соответствующие '€!1./|?ББ1 этих элемёнт0в с }|{е-

!)
2)

9РР285245; 206939; вР337562.
рвР563882'
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*Ё:н.. 
Б р'д" работ [9]') исполь3овались такх<е летучие хлориды

Аналогичньтм образом м'о)к}1о получить ,на желе3е защитньтеспои' содержащие кр-емни1 
|10, 11]э1 

" алюминт:й [12], если под-верпнуть )келезо во-здействию летуиих хлоридов указаннь1х эле_ментов. €ушествуют методьт 
'ораЁ;о!ки х(елеза с-помощью фер_ромолибдена [13] и холлоидно# *''йо!БйБйБа "*"#БЁ 

',. €о_:1'_т [онсеру и €лоутеру-[1+], йБд. , ее сплавь'' а так,'<е

ц,Ё.ъж "'#ъ#;"'" 
бьтть 

_об$аботань1 
оловом посредством про_

5п€]:. и потока водорода' содер)кащего'хлорид олова
.4,иффузионньте процессьт используются и приобработке благо-родных металлов. 1ак, по *"''ду БЁ,1),_ ; #;й#?|] 

',, 
,',А9, €ш и \| мо>кно *ББо'й'?#',Ё'}"'.*'ю те или и|!{ь{е тона-3'олотым драгоценностям ух(е посло т0го' как эти драгоц9Ё;!тостии3готовлень|. € помощьто кремн1ия мох{но повь|сить твердо,стьзубных^проте3ов' предметов 

", ,''!""' и т. п.5).
^-^#' 

сих пор речь 1пла о явлениях' при !кото'рых необходи'мьтесвойства лри:давались п,оверхно,-', д',н"',о 'металла при диффу-зии в него тех или иньтх йримеснь!х элементов. й',;;у с этимв*--::которьтх с"цучаях возникает необходимость удален ия тех илииных элементов и3 п'оверхн'остнопо 'слоя м1еталла' чт0 достигается[!агрев0м металла Б ;€@Ф'Бё'[?вующей ср"д.- т.й, 

';"Ёр; 

и3 по_верхностн.ого 'слоя )|(елеза мойно удал11ть'[2г!€БФ:м железа всреде' отбирающей углерод. д.'|-''''&е удаляется при [1агрова-нии )келеза, образуя молекульт }.{'. ёЁ'',,м алюминиЁ с м'"ние',содерх{ащим б,олее 
9]:з 

мв.; *'".']' ЁБй.,"' ,стойкость по отноше_нию к корро3ии при 
'{|лере 'их в умеренно_о'ки'слительнойсреде('). |[ри этом''!'31уч-о;;"Бй'р} лиффузии и окислениюудаляется 'с поверхности сплава.б тех случаях, когда имеют дело с листовьтм металлом и егоповерхности необходимо 
-придать иные сво'йства по сравнениюс сердцевиной, насто прибеЁают * 

"''1йрББ;;. х;"^;;'!5]' о'',_Б2:[1{у, из которой долйен бь'.ь из.о{овлен ли,стовой металл, на_носят,слой пла'киро]вочного металла' после,чего'б,олванку подвер_гают'пр'о'катке' !иффузионнь]е процессьт играют'при плакировкенемалова}к'ную рол!.
0оединение материала сердцевинь| с 3ащитнь1м слоем вовремя сварки под давлением ^при вййко'; ;ы;;ььрЁ'"''^**

;] н*жг1?,,|Ё6#,] 
г' АР2046638'

;] 3п&Б#ь.}&Р5286&5; 545589; 556315; 563615; АР1104842.
с) БР623177; 1рзь:вто.

|1спользованце процессов 0цфузцц в технцке 311

тесно связано с процессами диффузии' 9асто для увеличения
прочности сцепления сердцевины с 3ащитнь1м слоем при6егают
|'{фй*".кБй обработкё._при этом следует о6ратить внимание

"' !,, обстоятельства. Бо-первьтх, вследствие ра3личия пар'
,!й'!!й,', коэффициентов диффу3ии двух металлов в определен_

нь1х слоях могут образоваться порьт' ухуд1пающие _прочность
сцепления 3ащитного слоя с материалом сердцевиньт. Бо-вторь|х'

в процессе термической обработки легирующие элементьт серд1(е-

виньт не дол)кньт достигать внетпней поверхности 3ащит!{ого слоя'

в противном случае защитное действие этого слоя булет сведено

на нет. 1ак, при покрь1тии корродируемьтх сплавов алюминия
]БррБ.'""'Бус{оа'ивь'', сплавами алюминия необходимо забо-.

й;;; 
' "'*, 

чтобьт, например, медь и3 дюралюминиевой сердце_

виньт не диффунлировала на поверхность'
|1роцес'с Бй''оЁ"зации таюке в 3начитель|ной ,степони зависит

"" 
;;ъь;й ййфоу.'". Бсл,и известньт коэффициентьт диффузии

и ра3мерьт зерен' '' {''й"' приблих<енно выцислить Ёремя' необ_

х0ди]мое для гомогени3ации ,при дашной температуре' Ё'сли реть
идет о растворении вьтделив111ей'ся фазьт, то. требуемая тем|пера_

тура огран11чена эвтектической температурой. А лиузь когда вь1_

й''й'й1" фаза растворилась' томпература мох('ет бь:ть повьт-

йона, для тогю что6ьт до,стигнуть пол'но,го вь1равн,ив.ния конце|!1.

траший :).
^ |1редставляют интерес опь|ть] |1о т|]Ф./!}ч€Ёию 'мем6ратт. 1ак,

6ьтл'о_по'казано [15], что 1'{3 с!.[{8БФБ,медь-ци1нк с помощью на-

грева в вакуумё йох<но получить мембраньт с ра3мером пор
|'0_ц см. Ан!йогичнь:,м мето,дом удало'сь получить .мембраньт из

сплав0в серебро - шинк [16].
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[ лава 19

явлвния пвРвносА в сплАвАх

|[рохох<дение электрического тока через воществ'о в обпд'ом

случае осуществляется двумя спосо6ами, в одном из которых но'
сителя,ми электр,ичества являют[9 3'т{€1{[!@тны' а в другом - ионы'

Ф6ь:чно считают' что в металлах имеет ;]\'1€€1'Ф и'сключительно
электронная проводимость. Фднако давно у)ко '6ьтли сдеттаны

наблйдения, !не 0Ф|./т2€}1Ф1{йё[{, с таким представлением'
в 1861]г. &рардзн '[1] заметил, что если через жидкий }ретник
пропускать электрический ток, то третник у анода становится
хрупким и ломким' а у катода, наоборот, мягким и ковким' йз_
вестнотакх(е'чтоприпрохо)<денииэлектрическоготокачере3
эвтектичоский сплав кал||я |4 ||атРия, которьтй при комнатной тем'
пературе находится в ,(идком состоянии' сплав ъ6лизи обоих элек-
тродов затвердевает. 3тот пример' а такх{е ряд других указывают
на то' что электрический ток вь13ьтвает в сплавах изменение кон'
центрации 1(Фй||ФЁёЁ1; Результатьт исследований переноса в спла_

вах' выполненных разлинными авторами и прех{де всего 1(ре-

маном' со6раны в монографии <<3лектролгт3 расплавленных
сплавоБ> [2]. 3лесь мы и3ло}ким лишь наиболее существенные и3

этих результатов.
бйыт| }('рема'на по пероносу компо1{ент в сплавах о6ыч'но

осуществлялись 'следующий образом. €плав помещался в трубку
из стекла 'или 1шамотй длиной от 10 до 30 см и диаметром от 1 до
\,6 мм, и чере3 этот сплав 3 ]€9€Ё;]:1€ 'нескольких часов пропу_
скался ток около 6а. |1ри это'м существенньтм является то
обстоятельство' что плотно'сть тока в этих опытах бь:ла до-
,статочно велика (600 а|см2) для того' чтобы эффект электроли-
тическог0 переноса :Ё€ 0й€13Б8[1лся процессами диффузии' Резуль-_

тат опь1та вырах(ался !83:}1Ф€1Б|Ф процент[1ого содерх{а|1|4я тоу1

или иной ком'понентьт на обоих концах капилляра. ||ри повы1ше_

нии 1плотно,сти тока эта раз1но'сть с ро'стом времени вначале уве_
личивалась' а затем' по и'стечении! 'г{ример!!о 3 нао, достигала
своег0 ;!1!€{€.[ьЁФго 3начения (фиг. 2\7). €ледует отметить' что
|прй увеличении плотности тока часто 'не удавалось получить
какого-то преде.,1ьного значения разности концентраций,



314 [лава 19

по'скольку это 3начение зависело от легирующего металла и в рядеслу{аев вообще не могло бьтть до,стигнуто при описанной

-ф 7ь г-
'5ь €плав с 33у"11; 8ь

7ру6ка 3а
[
'/ (,,. ,' 

2!'5' % но 2с 120 иас. 3ррекй$7

[/'
у

10

в

6

4

2

б2
о:е

с;ъФ\
Ф\
ц)е
ёх
Фв
.*

10 !2 !4 16 /в 20
8репя, иас

Фиг.2\7, 3ависимость 9лектроли3а амальгам от време!{и?рубка. 1а 2а 3а 4ь 5ь 6ь
3ффект перепоса, о/о 1.{а: 3,4 6,0 6,7 4,8 9,0 9,4

22 24 2в ав

(по (реману).
8ь

8,8

методике опь{та. 8 табл. 25 собраньт наиболее существеннь1е
даннь1е 0 тех опь1тах' в которьтх йлотность тока бьтла в такой

5б-2п
в|-Рь

}.{а-Ё9
Рб-5п
Б|-5п
Б!-5п
Б|-5п

Р9-€0
5п_2п
5п*А|
(-]х}а

Рб-Ё|9
5п_Ё9
}{9-Б|
5б-$п
А|-А9

53-61% 5ь
42о|о Рь
320/9 \а
37о|о Рь
25010 в1
50% в|
750|о в]
500/0 с0
50 ат. 0/9 5п
58 ат. 0/9 5п
70о|, 1\

500/6 н9
480/9 Ё9
500|9 н9
500/' 5п
42'5о|9 А9

7п
Рь
\а
5п
5п
5п
5п
са
2п
А!
к
Рь
5п
Ё9
5п
А|

620
240
240
350
300
300
300
300
400
в00
100

205
230
240
680
900

75
42
13

11

29
20
15

40
12
7,5

9

8,5
о/
45
.12,2

€остав исходног'/ '"","''-сплава ! тура'

1.с
€плав
А_в

.][еталл,

ющийся
к катоду

7ь

9,3

.1\7[акси-
мальпь|й
эффект'

||лот-
ность
тока'
о|мм2

7,6
10

16
16

8
8

в

8
16
14
10

10

16

12

10

10
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степени 6лтцзка к оптимальной' что представлялась во3мох{ной
экстраполяция данньтх !).

Ёесьма ЁЁт€!09тт& 3&Б['€}1:}10€ть эффокта электро.,1иза от кон_

центрации исходного оплава. Ёа фиг. 218 изобра)кена кривая
для амальгамь1 овинца; эта кривая имеет максимум' которь|й'
однако> располо)кен несимметрично. следует указать' что далеко

не во в,сех случаях эта 3ависимость так .}{(е ;!{8|.|19[Ё3, как в слу_
чае амальгамь1 сви,нца. 1ак, при и,ослодова'нии амальгамь| на_
трия было 3амечен'о, что при о
переходе от амальгам с ма- 0

ль1м содерх(анием натрия
к амальгамам'с большим 1аего содер)канием происхо_ в
дит дах{е и3менение напра_ Б
вления переноса. 8 4

Аля подтвср)кдения тео- Ё
ретических сообрах(ений, о Б"
которь|х речь булет 14дти -в'
них.(е, [1в6рш [3] провел даль- 'ъ

нейш]ие исследования явле-
ний переноса в сплавах' во- 0

первь|х' путем определения
количества перенесенного ве' 

Ф и г.
щества и' во-вторь]х' косвен- носа
ньтм образом по и3мерению

20 40 60 80 100

!{онценпрацця РБ' вес '%

218. 3ависимость эффекта пере-
в амальгаме свинца от концен-

трации (по (реману).
потенциала на амальгамах.
Аз напря}кения' даваемого цепью Р{ - амальгама - нв-Р!'
111варш Ёычислил число переноса для случая мальтх концентраций'
восполь3овав1пись соотно1'шением

0:#, (10.1)

1) Фпь:ты |(ремана по электролизу расплавленных сплавов были повто'
рены в 1931 г. й. Б. [ребенщико|ым й Ё. я. тацасовьтм [4{ с целью наблю_

. дения переноеа в процессе самого электроли3а. Аля этого во время электро-
'лиза'компенсациовным методом измерялось падение напря>кения в ра3лич'
ных участках сплава' а 3атем вычислялась электропроводность' по величине
кото$ой можно было'суАить об изменении концентрации компоне'нт. |1олунен_
ные таким образом ре3ультаты пока3али' что во время электроли3а и3мене-
нияконцентрациикомпо11ентвотдельнь|хучасткахсплаванепроисходит.
Фднако после охлаждения сплава под током с помощью химического 

^нализаотдельнь|х участков было установле[{о изменение состава сплава' как и
в опытах }(ремана. ?1схо\я и3 этого' авторы делают заключение, что измене-
ниеконцентрациипроисходитподвлияниемэлектрическоготокали1шьвмо.
мент кристалли3ации.

3т6 утвер>кдение' однако' представляется нам малоубелительным' по'
скольку неудачи в наблюдении переноса в процессе электро.лиза расплава
могли быт! результатом несовершенства экспериментальной методики.-
[1ршм' ре0.

\

[ \
[
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1ак 'как э. д. с. одной такой лиффузионной цепи очень мала' точаще всего для измерений включались последовательно десять от_
дельнь1х элементов. Ё^е-которые результать! измерений' Б,'йо",е,-
нь1х при температуре 25" с, приведень| ь табл.26.

7облшца 26

[|
}:[а

[х|а

к
€в
7п
сс
$п
в|
Рь
т|

1,04
1,81

0,86
0,88
0,52
5,89
5,23
0,84
0,96
1,0
1'0

0,20
0,41
0,16
0,62
1,05
8,84
8,06
0,68
1,28

0,00
0,00

7,8
16,0
6,2

24,1

41,0
34,2
31,4
2,6

1

1авсп.

Б табл. 27 срав'нтаъаются 3начения чисел переноса' 1вычислен_
нь1е из урав'нения (19'9)' и 3!!ачения' полученнь1е экспериме,нталь-ным путем.

в.'.""_ !ность 
!

Амальгама
1вычпсд.

[|
\а
к
€в
Ац
т1

2п
с4
5п
Рь
в|

2
1

2

2
2
1

0

7,6 . 10-,
_ 7,7 . \0-ь

- 3,1 . 10-4

- 5,3. 10-4
2,9.ю-4

5. 10-5
9,2. ю-4
6,3. 10-4
5,6. 10-4

5. 10-6

- 4,8 . 10-4

7,5 . ю-6
- 7,8 . 10_б
_2,3. ю-4
_7,9 . ю-4

2,7 .10_в
6 . 10-1

7,7 . \0-4
6,4. 10-4
3,5 . 10-4

{:о-,
-5,2. ю-4

3 аслух<ивает в'ним а;ния
скому переносу металлов

опыт [11варца [4] по
|в а,маль,гамах. в этом

9лектролитиче-
опыте раство_

7аблшца 27
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реннь1е в амальгаме металль1 перемещали'сь под действием
электринеского тока в капилляр' наполненный ртутью' и в зави-
симости от величины ,своей подвих{ности рань1'ше или по3>ке до_
стигали той точки, в которой производились измерения прово-_

димости. Бремя, необходимое ,ля того, чтобы тот ил|4 
'1||о|тметалл достиг указанной точки' определяло качественную кар-

тину явлений переноса' тогда как и3мерение проводимости по3во-
ляло делать количественную оценку этих явлении.

|1одвих<ность иона зави'сит' кроме всего прочего' и '0т ма'ссы

данного ио'на. поэтому при олектроли3е омеои и3отопов' находя_
йейся в }кидком состоянии' дол'(ен иметь место эффект разделе-

'ния 
изотопов. такие опь|т; были проведоны ранее |ефнером [39]

ша ртути' а по3днее - Ёифом и Ротом' [4Ф] на х(идком галлт114'

Б о6ойх;€.}|}9аях 1наблюдался отчетли|вый оффект разделения, !!Р!_
чем ,прианодная о6ласть обогащалась 'более легким изотопом'
Аналогичные опь|ты с амальгамами до |настоящего времейи'
к |со}кале]нию' не осуществлонь].

Бозмох<'ность осуществлен'и'я электро|пиза' твердь]х- сплавов на
первый взгляд ка>кется ,маловероятн'ой. так, Рике [5] пропускал
9е!€3 тповерхн0сть ооприкооновения о6ра3цов медч :и алюминия
около 1006 а-цас и ,не см'ог о6нару>кить ,никакого эффекта. 1е х<е

результаты дали опытьт (инского [6], который 'пропускал не-
сколько ть1сяч а-ца.о через листочки меди и цинка' а такх(е меди
и'.€еребра' поло)!{онные друг {на друга. Ёеудана эт4х опь1тов
впол!не 3аконом'ерна' так как тем,перацра, при которой они про_
водил'ись (ком,натная те,м;пе!ат}!а), бьтла сли1пком 'низка' да-!
[/|Ф?ЁФ'€1Б тока 6ыла явно ныостаточна. .[,х<иованна 1!1айр [7]
сообщила об эффекте электроли3а в латуни и в отдельнь|х интер-
металличоских фазах при ,комнатной темперацре, однако и'осле'
дова|ния последнего врем'ени| т||Ф|{838./|11, ч1ю |найден'ные ею числа
пере}{оса из-3а несовер1шенства мет0дики,мал'овероятнь| (поверх-
ностная концентрация о|пределялась при пом'ощ]4 й3мёРе:Ёия !1Ф-

те[|циала). Аают ли эт!| ,опь1ты качествен'но правильное 1!1аправ-
ле!{ие 1пере,носа _ сказать труд,!{о. Аналогичнь:е опыты 6ьтли
предпри,1{ять1 кроманом [3] пна 8|1.[|&ва)( цинка ,с ,сурьмой при тем-
'пературе 300" с. Фднако о>к1идаемого 9ффекта 3А0[Б ??(8€ Ё€

удалось {наблюдать' вероятно' и3-3а малой величины ,плотн'ости
тока.

.[1ля успетпного проведения подобнь1х опьттов необходимо' на
основании прибл[1)кеннь|х расчетов подобрать оптимальные усло-
вия опь1та. 1акие расчеть[ были проведень: Багнером [9] и [11вар-
цом [10]. 3десь мь! кратко о'становимся на некоторых полученнь1х
ими результатах.

|1одв'и>к:но'сть 8, т. е. установив1паяся скорость' которую по-
лучает ион 1под действием силы' равной 1 0шне, мо)кет быть
вь1числена по величине коэффициента диффу3ии 0 из соотно-
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1цения 3йнтптейна [11]:
5ц-,- -т'

0тсюда ;й;Ф}{(;ЁФ получить значение скорости
установив1шейся скорости в ,поле 1 в/ом:

|[/: $э$: #*'Р, (10.3)

(1э.2)

перФмещения' т. е.

(1э.4)

(1э.5)

(10.6)

|де е _элементарный варяд, 2_валентностъ. 3ная з,начения||1и \{/2 (индекс 1 здесь и далее относится к растворителю'
1 индекс 2 _ к ра'створен;ному.веществу;, мох<но- ,Бйу,"Б ур."-нение' к0торое самьтм обшим обра3ом связьтвает число переноЁа 0с и3менением ко'нцентрации. |1осле ряда преобразований',имеем

|де с2 * концентрация в грамм-ионах на 1 €13,.{э- число молей
растворенного вещества, \7 удельная проводийо1ть, | - общийк3эффициент диффузии, || _1коэффициент самодиффузии, ё1 и
11 - плот|{0сть и атомльтй вес р'..''р"".ля. Бо 

"..* ,'"" расче_тах предполагается' что ионы 
-разлитных 

сортов перемещаются
неза_в-исимо друг от друга.
- - |["'рц, Ё6против, считает' что всегда существует взаимо-3ависимость при перемещении ионов ра3личньтх сортов' и учить1_
::_:] ,т в своих расчетах. Бсли ионьт металлов находятся в элек-трическом поле' то _они стягиваются к ,катоду. так йЁ' йак в гра_витационном поле 3емли, где тела располагаются в зависимостиот их плотности' в электрическом поле ионьт с более низ1ой по_ло'(ительной плотностью заряАа буду1 оттесняться от катодаионами с более вьтсокой полох<итель1тоа плотй;;;;;1'р"л' 

",следовательно, будут как бьт перемещаться к аноду. 1акий 
'ор'|.зом' ионь| с больп:ей-3учт1остьБ заряда оуду{ сБ6й{'',Ё{ у .'_тода' а ионь1 -с меньтпей плотностью заряда 

- у анод-а.Бсли мы исследуем раствор вещества'2 
" 

;.й;;;е /, то, по
цв3р+у, м'ох(е)м нЁписать для окорости перемещения (в пог:е\ в|см) ,следующее }!ав:!|€Ёие!

ц: * са(Ра- $'),
,: #ю* т'(э'Р - э,21),

\?': #$, (Ра - Р'),
где Р *плотность !3аряда; $-подви:кн,ость. |{лотн.сть зарядаопределяется как прои3ведение валентно|сти ,на элементар'ный за_Ряд в объеме \ моля, т. е.

е2
,7) (1$.7)
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.{,алее полг{ается
\?': #пт| (р'_ р').

Фтсюда число переноса (,/ вьтрат<ается соот[{о|цением

,:#'*\еоуР(Ра Р,).

Различие ме)кду 1ко|нечными формулам;и (19.5) и (19.9) ска-
зь1вается не только :}18 Б0./|!!91111е чи'сла переноса' }|Ф '}1 цЁ8 самом
направлении перемещения. €огласно формуле Багнера (19.5)'
на|правление перемещения определяется величи'ной @2|-э0'')'
т. е. разностью прои3ведений 3аряда иона и коэффициента диф-
фузии, тогда как' согласно формуле 111варша (19.9)' определяю-
щей является ра3ность плотностей зарядов (р, 

- р')').
. |[о мн0нию Багнера, его урав}!оние справед]|ив'о 1преимуп\е_
ственно для твердых ,сплавов' в то время как уравнен'ие 1[1вар,:{а
опись1вает явления' т|{!@тё1{2|Ф|!и,е в х(идких сплавах. 1ак, Аля
>кидкой амальгамы кадмия и,з ф,ормулы [11варша получается число
переноса для кадм,ия (}:6,2. |0-ц е-шон|фара0ей, опыт }(е дает

:) 1(ак указьтвает €. 14. ,||,ракин [45], формула (19.9) является необосно-
ванной, поскольку 111варш произвольно выбрал значение валентности 2 и
предполо>кил' что в металлических растворах элементы могут проявлять
валенткость' не совпадающую с обычной химической валентностью. ||оль_
зуясь термодинамическими соотно1цен\|ямп \ля разбавленных растворов и
исходя' из предполохсения о частичной ионизации атомов в сплавах' .[,ракин
получает для равновесного распределения.компонент о 11 е металлических
сплавов в электрическом поле уравнение

. ,!{ ..АЁ"|8--т: 
^ - ]

с| 1

здесь А€9-напряженность электрического поля }{а ]п|астке Ах, |-темпе_
ратура. йнох<итель.( связан со средними 3начениями зарядов ц9ц69 т/ и тР
(ооответственно первой и второй компоненты сплава) соотно1!|е}{ием

Рк:т (', _',,),

где Р-нисло Фаралея (96500 кцлон\' а &_га1овая постоянная. .[,ля висла
переноса (/ вместо формулы (19.9) Аракин полу{ил уравнение

(10.в)

(1э.э)

Рс (х| _ х|/) Р2р
т т - Рт

где 2 _ коэффи:{иент диффузии' Р 
_ удельное сопротивление сплава.

€ледует, однако' отметить' что вывод этих уравнений основан на термо_
динамических соотно1пениях' справедливых для состояния термодинамиче_
ского равновесия. ||ри пРохох(дении х(е электрического- тока термодинамиче_
ского равновесия не суйествует, и в этом случае необходимо опираться на
термодинамику необратимых процессов. Ёа это обстоятельство обратил вни-
м6ние Б. Барановски г46].- 1ршм' ре0.
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0 :6,4. \0-ц е-цон|фара0ей. Аналогичньте 3начения для амаль-
гамьт цидка равны соответственно 9,2.10_{ и 7,7.\0-4 е-шон|фа-
ра0ей. 41д.., предполагая' что ионы серебра двухвалентны'
11!вар_ш [\2] из измерений чисел переноса получил для серебра
коэффициент диффузии, равный 1,01.10-5 см'|сек, прямые х(е

диффузионные и3мер е\1ия дал14 вначе_
ние 1,11.10-5 см2|сек. |4оны волота в
амальгаме' так }{е как и ионы серебра,
дол'(ны быть двухвалентными [13].

Бсли считать' что в твердых с1пла-
вах осу1цествляется механизм обмена
мест, описа'нный Багнером, то напра-
вление переноса долх<но зависеть толь-
ко щ разно'сти плотностей 3арядов.

|!ервым толчком к эксперименталь-
ному исследованию в этой области'

0 1020304050607080
7емперопура, "(

Ф и г. 22о. 3ависимость скорости
перемеще}{ия водорода в палладии
от темпеРатурь: (по (оэну и 11!пехту).

ч

\
ё

Ё
о
э

3.0

с.)

Ф и г. 219. 9становка
для определения чис-
ла пере1{оса водорода
в палладии (опыт (оэ-

на и [[!пехта).

яв|1ла'сь работа (оэ'на и 1[|пехта [14], которые наблюдали
в электр1,ческом п'оле миграцию водор,ода' растворе}1ного в пал-
лад|1|1..&!етодика ,опыта ,оо|стояла в следуйщем. 

_'|1роволока 
из

лаллад[1я изгибалась на 90' через ках{дые 1'85 мм и расло.пага-лась таким о,бразом, как это показано на фиг. 219. 3атем о,на
погру'{алась до линии ё.-б в сер|ную ци,слоту 'и электролитически
нась]щалась водородом, диффундировав[пим вглубь проволоки.
далее измерялся .поте1'циал ках{дого отдель,ного уча'стка по. от!{о-
шению к |н,ормальЁФй} 9й€(троду. Белич'ина потенциала ноп,о-
средств0нно свя3ана с ко;нцентрацией водорода в палладии в со_
ответствующей точке' та|к что и3мерение этой велич,ины 'позво-

2,5

2,0

!,5

1,0

0,5

/'.
\/

у
1,{ !

_'/1, !

$вленсля переносо в сплавах

ляло'сделать 3аключение 0тн'ооительно распределения вод0рода
в ][\аллал|||1,. 3ти опыты !проводились при различнь1х температу-
рах' причем в ряде о'г1ь1тов через про|вол'оку :п!0п!ск8./[ся элек'
тринеский ток.

3ависимость скорости перемещения водорода в палладии от
температурьт изо6рах<ена |на фит. 220.

Б растворенном состоянии' водород находится в лаллаА'1у|
в виде по!пох{ительно заря)кеннь|х ионов и в электрическом поле

3ь:сокцй
| в0к1!у!п| "

ч#
1 [|1еспо

0плавлен[/я
|

( 2

ц к| *Ра_ к2

-!0 -
!{з |(з

Аш

Фиг.227,9стацовка для и3мерения числа переноса водорода в палладии
(опь:т Багнера).

перемещается со 3начительной скоростью к катоду: 10_5 см|сек
прь 32" € в поле ! в|см, Аля сравне}{ия мох(но ука3ать' что легко
поддающаяся ,наблюдонию в водн'ом раств0ре миграция ио'нов

мпФ+ происходит со 'окор'остью 5,6' 10-4 см2| оек при 18' € в
п0ле 1 в[см. 1ахим о,бразом, водород ведет 6ебя ъ '[|аллаци\4 

^\1а-логич,но атомам металла' отдающим свой электрон электро;гтЁо']у1}

газу.-|1роцессы 
перегтоса и диффузии тесно связань1 друг с другом

[см. ёоотно:пегтиё (19.5) ил\1 (19.9)]. 9тоб' сравнить 3начения
чисел переноса' найденные (ооном и 111пехтом' со з1ач-ениям|1'

вычис.,1енными на основании диффузионных и3мерений' фм[|!]
й"й"/'"'" диффузию водорода в 0,_ и $-фазах системь1 Ра-н'
Фказалось, что значение скорости перемещения' полученное и3

2| 3ак.3080. в. 3айт
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и3мерений переноса' приблизительно в 25 раз мень1пе' чем 3на-
чение' полученное из и3мерений диффузии. 1акой результат явно
неудовлетв-о-рителен. -4*о, по_видимому, заключается в том' чтов опь1тах .1(оэна и 111пехта одновременно присутствовали кака-, так -1_-Р_фаза систомьт Ра-н. |[оэтому'по3днее Багттер и
[.д'9Р [16] прелпр|\няли исследование переноса 3 [_6азе системыР0-н при температурах |82 и 240. €. Фни вплавляли в капил_
./]яр из иенского термометричоского стекла на длину \0 мм
палладиевую проволочку' к концам которой контактной сваркой
присоединялись две золоть1е проволочки' служив1пие в качестве
э]||ектр9дов. 1аким .образом получались два участка кап|1лляра
|(т тц &э ('фиг. 22\), связанньте друг с другом *','''"ро* &',
в середине которого находилась капля а_бромнафталт4на.

проволочка, располо}кенная в капилляре (: - |(э, нагревалась
в электрической печи до соответствующей температур*. 3атем ,

включался электрический ток, и количество водорода' переме_
щенное чере3 палладиевую проволочку' определялось по измене-
нию полох(ения капли а-бромнафтал\4на. Результаты опь|та при_
ведень| в табл. 23.

7аблшца 28

температура' ос
Фпределяемьте велкчины

0,79.10-6
2,8
5,6 . 104

1,46 . 10-4

от 1,05 до
1,48.10-6

от 2,7 до
3,8. 10-4

1,19. 10-в
2,0
5,1 .101

2,8 . 10-1

от 2'16 до
3,06 . 10-б

от 4,9 до
6,9. 10-4

..Багнер и [еллер полагают' что различие ме}кду данньтми'
найденньтми и3 электрических и диффузионньтх измерений, вьт-
звано тем' что:

1) не учитывается существование электронного облака во-
круг отдельного прото[|а;
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2) не уч}!тываются явления электроф-орет [17]|).
Ёезавйсимо друг от друга йост [18] и 3айт с сотрудниками

предприняли исследование _процессов_ электроли3а м'еталлических
!й'?"Б'. Азуная систему А,_Ра, ?|ост и .|[инке [191 " 

течение

двух месяцев пр0пускали постоянный ток сил9й 1,2 с нерез про_-

волочку диаметром 0,05 мм и3 сплава_Аш-Р6 с'18,1 вес' 0/о Р6"
|[ри этом плотность тоха из_3а малой площади сечения дости-
гала исключительно большой величинь| (600 а|мм2), и прово-

лочка тем самым нагревалась до температурьт 1000"с. 3лектро-

дамивэтомопытеслу'{илитеучасткипрово.,1очки'которые
6лаго.{аря теплоотводу оставались холодными. |1олох<ение этих

участковнеподдавалосьточномуопределениюимоглонесколько
йоле6аться в течение опыта. Фднако и3ме'нени'| концентрации
компонент сплава в результате прохох(дения электрического
тока мох{но бьтло легко опреде.,]ить на основании даннь!х рентге_
новского исс.,]едования в с-,1учае' когда перенос паллад].4я со-
ставлял 10_8 - \0-9 е-т:он.

Б ряле опытов 20 проволочек диаметром 0,1 
'1м^ 

\1аФе.вал|1сь

до 9ъ6" б ''*'*, плотность которого составляла 250 а|мм2' !'лтц-
тельность этих опьттов доходила до 18 месяцев;-3а это время в

проволочках переносилось током 1,4' 10-6 е' |тли т,3' 10-8 е-шонов,

палладия. 1ак как средняя продолх(ительность опь!тов состав-
ляла |5 месяцев, то при токе 2 с количество про1шед1шего элек-
тричества равнялось 8;107 кулон (22 000 а-н9с) ' а-число переноса

для т\аллад|1я лр|1 это,м оказалось равным 1,6' \0-\т е-цон|фара-
0ей, Было установлено' что палладий, кат'< || следовало ох(идать'
соби$ается в прикатоднбй о6ласти. __

Ё дальнеййих опытах Ёэлеп, ?|ост и .[|инке [20] использо-
вали проволочки диаметром 0,| мм и3 оплава 65,7 вес' 0/о Ац *
+ 34,3 вес. 0/о €ш. 9тобы проволочки могли' не окисляясь' вы_

!ерх',', 6ол{щую плотность тока' они помещались в трубку,
через которую пропускался водород и которая снарух(и охла'
йалась п'ротонноа водой. €ила тока 2,3 а еоответствовала в
этих опь1тах плотности 410 а|мм2, анали3 производился такх(е
с помощью дебаеграмм. Результаты четырех опытов со6раны
в та6л. 29.- 

3айт и 3тцольд [21] исслеловали перенос в сплаве Аш-РБ.
9та система имеет то преимущество' что коэффициент диффузии
золота 3десь весьма вёлик- (|:2,3'|о-т см2| сек при 200"€).
Фднако из-3а малой растворимости золота в твердом свинце
мо)кно было использовать сплавы с содер)|{анием 3'олота ли1шь

0,04 ат. 7з. Ёщ" один недостаток этой системь| состоял в том'

:_ !, Различие ме>кду да1{ными для подвих(ности ионов' вайденными и3

электрических и диффузионных измерений, мох<ет быть также следствием
особе|:ностей механйзйа диффузии, при которых наблюдаются отклонения
о'г соотношения 3йнц:тейна (сй. работу [44])._1ршм. ре0.

2\*
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Фпре,!,еляемь:е величи||ы

|4зменение постоянной
ре1петки'д.....

|1еренесенное количе-
ство меди' е-шон|фа-
ра0ей

(оличество электриче-
ства, а-час

9исло переноса,
?-аон/фараоей .

образец

0,00182 0,002380,00287

1,98 . 10-8

6914

7,7 .70-11

6914

5,1 . 10-11

0,00376

2,7 . ю-8

7075

10,2 . 10 -11

7142

что механические свойства свинца не по3воляют работать с тон_кими проволочками' поэтому приходилось исполь3овать стерх(нидиаметром 6 мм и щопускаъь нерез них ток 2'0 а-;;;рЁЁавтпииих до 200_22у €. 3лектродьт, которьте подводили ток к стер}к_ням' изготавл|1валпеь |1з свинца. Б этих опытах' продол>кав-

+_
Ф и г. 222. |1еренос 3олота в твердом

свишце.

1пихся в течение |носколь-
ких (месяцев' количество
протек1пего через ках<дый
обр авец электричества до_
ходило до 4,3 .10Б а-час.
|1о окончании опыта свин-
цовые стер}|(ни 1разре3а-
ли'сь с концо1в на ди,ски' в
ках(дом из которых опре_
делялось содер)кание !3о-
лота. Результат одного из
опь!тов графинески пред-

- !о всех случаях обнарух{."''.'***1?;*у9#*.Р'"}]?^:",^"-
лению к-а}1оду' причом для переноса 0,4 ме (2.:о-о )-шон'1'й-
*?::':*!:13'9,_ 1 :5 

. \09 щ лон^ электринества'11 ь бб о фар а!: ей] .]'ычисленное отсюда^ число переноса оказалось' равным|0-|0 е-слон|фара0ей. Фдноврем"й,,!-. описанным опь1том бьтлпредпринят опыт' в котором нерез о_бра3цьт свинца' легирован-
н-ого 3олотом' пропускался переменный ток. Фдносторон!|его пере_мещения золота в этом опыте установить не }далось.
_^-1*.щ,.аты'.лолученные зай'ой и_ э.|';;";;;:;]й" ,'',"**
1'{з-.р'{дены [11варшом и [1токкертом г22], ййъ;Ё"[рй'.""',в своих исследованиях более соверйенную йетоди1ку. 9Ёй авторы

7аблшца 29

1вленая переноса. в сплавах 325

исследовали такх(е и температурную зйвисимость переноса. Ёа
фиг. 223 для сравнения отлох(еньт экспериментально полученныо
точки и построеньт найденные из уравнения. (19'9) прямые' со-
ответствующие однократно иони3ова[{н,ому (А) патомарному (6)
золоту. €опоставление этих данных пока3ь1вает' что зопото в
использованнь|х сплавах со свинцом находится в неионизован-
ном состоянии' так что при прохох(дении электрического тока
происходит перенос свйнца (см., однако, стр. 341).

7емперапура, "|

Футг, 223. 1емпературная зависимость числа
цереноса 3олота в свинце.(по [-|варцу и [|_|ток-

керту).
|| рямая А _ Аля 

;1жт'ъ"#Ё;:3взапвого 
3олота; прямая

' Бо в'сех описанных вь1|пе опытах для переноса одного иона
металда требовалось, нто6ь1 чере3 поперечное сечение о6разца
про1пло около 1010 электронов. @днако, имеется система' в ко-
торой для переноса ионов требуется ме1{ь1пее количество элек-
тричества _ это система Ре-€. Растворимость углерода состав-
ляет 3дРсь 7,7 ат.0/9, и коэффициент диффузии углерода в х(е-
лезе такх(е вь1сок (а: 10-о см2|сек при 1000' 6). (роме этого'
для переноса складь1ваются весьма благоприятнь1е условия еще
и потому' что углерол образует'с х{еле3ом тверАый раствор вне-
дрения. }1етодика опыта' выполченного 3айтом и (уба:певским
[23], состояла в следующем. [елезная проволока диаметр'ом
0,15 см и длиной 30 см электролитически покрывалась медью'
а 3атем на ней освобох<дались от меди кольцевь1е полосы длиной
| см, располох(енные друг от друга на расстоянути 2-3 сл. |1осле
науглерох{ива|{|1я получалась проволока' у которой науглерох(ен_
нь1е и свободньте'от углерода участки чередовались друг с дру-
гом. 8о избехсание обезуглерох(ивания проволока помещалась в
эвакуированную трубку (фиг. 224). !1агревание осут]\е9твля'1ось
посредством постоянного электрического тока силой 20-25 а,

ч
о
ъв
ч
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температура проволоки при этом 6ьтла около 1000" с. Бремя
опь1та менялось от 7 до 16 цас' Ёа фиг. 225 пртлведень1 сделаннь]е
по оког{чании эксперимента микрофотографии ш:лифов обоих кон-
цов одной науглерох<енной зоньт. Фтчетливо видно, что углеродв основном переместился в направлении катода' незначительное

>ке перемещение углерода к аноду вызвано
лиффузией.

Б тех опь1тах' где при прочих равнь]х
условиях нерез образць] пропускался пере-
менньтй ток' картина распределения угле_
рода носила лиффузионньтй характер и име-
ла вполне симметричн.ую форму (фиг.226).
Бьтл поставлен цель1й рял опь1тов' по3во_
лив1ших вь]числить как коэффишиент диф-
фузии, так и число переноса. Анализ уча'ст-
ков проволоки производился методо,м изме_
рения сопротивлений. 1ак как сопротивле-
ние растет пролорционально содер'{анию
углерода' то по характеру ивмене,ния сопро_
тивления вдоль проволоки мо}{но бьтло по_
лучить данньте относительно распределения
углерода. Результать: таких ивмерений по_
ка3а'ны на фиг. 227.3десь мо)кцо отчетливо
видеть несимметричное распределение кон-
центраций по'сле прохо)|{дения постоянного
тока и симметричное - после прохо)кдения
1переменного тока. 1[трихованнь:е ли|\|1|4
,соответствуют середине той ил_и иной зоны.
(ооффициент диффузии углерода в )келе30
оказался равнь1м 9,6. 10_7 см2|сек, а число
переноса 1,6' 10-6 е-нон|фара0ей. 3ная
величину сдвига науглерох<енной зоны'

видимому' валентность углерода в железе больше единиць|.
Результатьт' полученнь1е 3айтом и (убаш:ев.*'*''бьтлй прове_

рень1 в целом ряде опьттов. .[1ебедев и [утерман [24] сваривали
два )келе3нь]х стер)кня с различнь1м содер}канием углерода и
по,сле про|пускания тока подвергали обравцьт металлогр_афине-

Фртг. 224' }становка мо)кно определить .3начение скорости пере-
для и3мерения числа мещения в поле \ в|см; оно составляет
переноса углерода в 2,2 . 10-5 см2| (в . сек). Расчет х<е, основанный

желе3е. на измерении'количества перег]есенного угле-
рода' дает 1,6. 10-5 см2|(в. сек). |,1схоЁя из

величины коэффишиента диффузии и поль3уясь соотно1шением
9ин1птейна, А]1А скорости перемещения получаем всего ли1пь
0,8.10_5 см2|(в.сек)' (в поле^ \ в|см) при предполох(ении' что
углерод присутствует в х{еле3е в виде одновалентньтх ионов. |1о-

8вленця переноса в сплавах

скому исследованию. Аайял и .[,аркен [25] исполь3о'вали в'своих
!,,'!".* образцы с равномерньтм распределением углерода' эти

Фиг.
3он

225. |1еремещение науглеро}(еннь!х
под действием постоя!|ного тока.

' }ве.цичеттие 17х.

Ф и г. 226. ,!,иффузия углерода в поле пере-
п1енног0 тока.
уве.1ичение 17х.

образць: помещались ме}кду двумя меднь1ми электродами' кото-

рьте охлах(дались в течение всего опыта. 1аким образом,- схе'ма
опь1та соответствовала той, которая бьтла примене!{а 3айтом и
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3тцольдом [21]. [{ри прохох{ден|т14 тока' сила которого и3меня-
лась от !29 до 226 а, обра3ць1 в'середине нагревались до темпе_
ратур от 920 до \226" 6. 1акая методика по3воляла устранить
отпибки, обусловленнь1е |концентрационной зави,си,мостью пере_
носа' 'однако ее 'недостатком являлось сли1пком грубое опреде_
ление температурьт образца (другие методь] в этом отно1пении
имеют преимущество). Результать1 работьт [25], 'др'".деннь1е в
табл. 30, находятся в согласии с данными 3айта и 1(убаштев_
ского и' кроме того' дают некоторь1е сведения относительно
температурной зависимости переноса.

-" 0ереленньтй п0тс .7л:;на--'-*

Ф и г. 227. Распре-:елс:+т{е углеро.]а после переноса.

3начительнь1е трудности во3никли у 3айта и !'аура |27] прш
проведении опь1тов ,на системе Ре-\' [ва куска проволоки и3
чистого и нитрированного х{елеза сплавлялись своими при1пли-
фованньтми торцами, после чего помещались в вакуум и чере3
них пропуекался постоя'нньтй электрический ток. ( сох<алению,
при этом нель3я бьтло избе>кать 'потерь а3'ота' Фотографии шли_
фов (фиг. 223а п фиг.228б) пока3ь1вают' что авот под влиянием
электрического тока перемещается в направлении анода. Ёа
фиг. 223а видно, как а3от оттосняется от границь1 соприко'снове-
!-1ия чистого и нитрированного )келеза' а на фиг. 2236 - как
азот проникает чере3 границу из нитрированного х{еле3а в чистое.
Бьтчислить число переноса в этих опь1тах не представля.|1ось во3_
мох<ньтм' так как не бьтла известна концентрация азота. €корость
перемеще!1ия со'ставляла пргтблизительгто 0,3. 10_5 см2| сек в
поле \ в|см.

-_ -Бщ с х{еле3ом т,ак}ке образует твердьтй раствор внедрения
[23], Р1створимость бора в )келе3е очень мала, при6лизительно
0,17о. !,ля исследования переноса бора в х{елезе сплавляли два

!̂
о)\\
о]\
\
з
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куска проволоки и3 чистого и бориро'ваЁ1ного )келеза и через них

;йу;;#'}"'}. 
'б.",алось' что при температуре 1040' 6 бор

в''кел"зе перемещается по направлению к катоду со ско'ростью

примерно \0-5 см|сек в поле

| в|ом.
1(и'слород 'в цирконии

располагается'в мех{дуу3ли-
ях, 'поэтому подвих{ность его
1при вь1соких тем1пературах

"|юк" 

1весьма велика' Ф'пьт_

161. 1!овФАившиеся Ае Бу-
,'й " Фастом [29] при 

-тем_й.р''ур.х '1730 и 1360' €, по-

каэалп, что !ки'слород при

этих температурах 1переме_

щает'ся 1в направлении ано_

да, то1гда как 1пр'и |432" с
никако]го'пер|емещения уста_
новить не уАалось. Распре_

деление !ки,слорода в цирко_

н|4|4 исследовалось рентге_
новским методом и п{етодом
и3мерения сопроти'вления'

в опь1тах 1со сплавами
свинец - серебро [21] и >ке_

ле3о'- никель [27] переноса
компонент о6нару>кено не

бьтло.
Ао сих пор речь 1пла по

."'лог"и с объемной диф_
фузией о явлениях объем-
Ё''' ,.р*,оса. Б отличие от
этого перенос полония 1на

серебре }1 тория на вольф'ра-
ме прелставляет собой 3ч3
вь1рах(еннь1й поверхностнь1и
эффект.

[1олоний. оса)кденньтй на
серебре, почти )не |проникает

Ф и г. 228а. |1еренос а3ота в х{елезе

чере3 поверхность раздела между чис_

ть1п{ и йитрированнь]м железом'

^но\ 
с11рава.3аметгто оттес}1ениие азота от' гра_

_____"н,,!ы 
соприкоснове1]ия' увели'1ение 70х'

$ л 0у: ь 8о ; : ; ь ; 
::: ;з с|ёл а

*

Фцг. 22$6' ||еренос азота в желе3е

чеое3 поверхноёть ра3дела мел(ду нит_
' 

рировайньтм и чисть1п1 железом'

^но!' 
спра0а, 3аметно проникновение азота через

"""Ёр!]ййу .',рикосновъ!{ия' увеличен ие 70х'

вглубь серебра, но на по-
верхно'сти ,р, 

'**,,*р'турах 
вьттше 300- € иштеет з!1ачительную

;;;;;;;;.й м.'"д'й- {Ё''р,лиографии 11!варш [30] установил'
что в электр'.'*.'',й й'л., кро*е дй6фузии, наблюдается направ_

./{енная миграция полония к аноду.__- -1орий, 
осах.де"нь'й тта вольф$ам, знаяительно повь11пает элек_

тронную.эмиссию чистого вольфрама' |1оэтому с помощью элек-
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тронно-оптического исследования мох{но проследить перемещение
тория- на вольф!-аме. у'(е при сравнительно низких температу-
рах дх(о[1сон [31] наблюдал в постоянном электрическом поле
напрях{е{{ностью 3 в|см перемещение ионов тория в направлении
катода. Б переменном электрическом поле та;ой эффект не воз_
никал.

1ак как однородный металл состоит и3 электронов и ионов' то
пр1 прохо}кдении постоянно,го электрического тока такх{е долх(нынаблюдаться явления переноса. Бсли однородную металлическую
проволоку нагреть до 1{аления постоянньтм током' то за счет пере_
мещения ионов металла к катоду проволока дол>кна стать бойее
тонкой у полох{ительного электфола. !,ействитепьно' нити ламп
11акал\4ъания, работающих на постояЁ|ном токе при повы1пенном
напря>кении, в больтп--инстве случаев перегорают у полох(итель_
ного электрода. |1о [1|варшу, в этом случае происходит (<самопе-
ренос> [3]'

Бсе описанные вь11'ше опыты и теоретические расчеты Багнера
т^Руч бьтли проведень| до открытия эффе{та- кйр*Б,л''',(см. гл. 9). 1|оскольку существует тесная связь мех<ду процес-
с1чи диффу3|4|\ и перен'оса' следует полагать' что аналогичный
эффект булет во3никать и пр|1 перемещении металлических ионовв электрическом поле.

9тобы выяснить' в какой мере введение парциальнь|х коэффи-
цие-нтов_^диффузии и3меняет теорию явлений 

'ере""с!, 3айт иБефер [32] попьттались дать новую картину электролитического
переноса' котор€я' однако_, 8 Ф€Ё98!{Бх своих чертах опирается напРедставления Багнера [9].Б результате'открьттия эффекта 1(иркендолла бь:ло наде)|{но
установлено' что в системе' состоящей и3 нескольких веществ'
подвих(ности отдельньтх компонент ра3личнь!- |1оэтому формулу(19.3) мох<но 3аписать для ках{дой Бтдельной компойЁнй ; .'.-
дующим образом:

ш':$э1$;' (1 э.1 0)

(1$.11)

.[,алее,

*. -'}-.- пт'

где !.}_ коэффициент самодиффузии |-ой компоненть:. .(,ля пере-
хода к химическому коэффициечту диффуз-ци 0; следует учестьтермодинамический мноййтель [фъй';;' ]в'ьл." т;й "'

* 
-!а 

0|,т;
'а- п7б1пщ.
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|[одставив это
ние' что

получим

вырах(ение в формулу (19.10) и приняв во внима-

еР
зо0Ё:т'

у,:##'','.
Рассмотрим участок поверхности площадью 4' р1сполох<енный

нормально к направлени}о градиента потенциала' |1усть концен'

й{ц"" |-ой компоненты равна са а-шон| см3'' 1огда в поле с напря'

;й;;;"; 6 в|см нерез этот участок в | оек булет перенесено

следующее количество |_ой компоненты:

1{о:{аса4$ о-шон. (19'14)

,[,ля созлания в 'сплаве с уАельной 1проводимостью х ом-| 'см-|

электрического поля напря}кенностью $ в|см ще6уется' чтобы

через оплав проходило количество электричества' равное

(1э.13)

(1$.15)
# цв : 10",.*2 ',^' фара0ей| сек,

где /!'1,,. -3аряд' перенесен'ный электронами (в фара0ей|оек)'-.
Б отличие от чисто ионнь|х проводников'- число переноса [/;

" ,'**'р',ньтх проводниках определяется как количество веще'

ства в грамм-иона* ('*ес"о экЁивалентюР)' ,:р.:19:"ут.] ф,р,-
ый;.- т6гда, щ''"'}", й1' ',:1;|о (6 _о6ъем | моля)' из

уравнений (19.13) _ (19.15) находим

9исло переноса [/; характери3ует долю |'ой компоненты в о6-

щем переносе; эц долю мо)кно-определить с помощью радиоак-
тивных и3отопов. 3еличина 0 ! двояким образом^. -3ависит 

от

т{: во-перв'", ,".'.редственно [см' уравнение (19'16)]' а во-вто_

Ё;;';;й 
'; 

и термолинамический мно)китель' Бведем пар-

1диайьнй число перёноса ша : [-/а/т;' Б нисто ионнь|х провод-

никах это не. является необходимым, так как 3десь валентность

и концентрация стехиомегрически свя3а!1ьт друг с другом. Б о6-

щем случ6е сумма всех чисел переноса не равна 1, вместо этого'

с9гласно уравнению (19.15)' следует записать

Р2 1 0[пт.
|.]о: Рт ,* бБ}т,''о,. (1э.16)

{}",.*|, э;14ш;:7,
-|

(1э.12)
г](,е (/''. _ электронное число переноса'

(10.17)
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Б 6инарной системе вся масса перенесенного вещества равнасумме масс перенесеннь1х компонент. ?ак как, согласно.(,югему -!\{аргулесу, 
_

?|,т':0|пт,0!па1 0|па2'
то общее число переноса [)1 2 !авно

(}1 2 : \ тшт * \ у|я : # * #* (\,э'Р,, * т 'э'|') 
. ( 1 9. 1 в)

-^-_-9 
, в диффузионных опытах' при расчетах, связаннь1х с яв-лениями перен'оса' необходима сис|ема ко,ординат' х(естко за_

:!_:11т1,' в простран'стве. 1акая система йох<ет бьтть закреп_лена вне зонь1 пере1!оса с помощь|о меток.
|1арциальньте числа- переноса |г й |э связань1 с 3арядамиионов' которь]е для обеих ко,м,понент м0гут иметь разлинныез_чаки' и тогда перенесенные количества вещ?ства оуду!-не скла_

дь-1ваться' а вычитаться. Бпротем, в металличеоких сплавах этообьтчно не имеет места.
Ёаряду с непосредственным переносом вещества в общем

уу-*':":*:з|:т_ у:11""ать и относительный перен,ос' 
'6у1'''"'ен_пь1и различием па0циальных чисел перег1оса обеих к6мпонент.Ёаличие относительного переноса приводит к тому' что составсплава в6лизп электродов отличается от состава других уча_стков сплава. 9тобьт дать математическое описание этого явле_ния, необходимо выбрать'с,оответствуюпдую относительную си-стему коорлйнат. Фбсудим с'еду'щ"! д""''1й'ййБЁ{7'."'^'.'вьтбора.

1. 3 качестве относительной системь1 координат мо}(ет слу_)л(ить жестко закрепленная в пространстве ёистема координат'исполь3уемая лри расчете общего чи1ла переноса. Ёслй й'оше_ние ме'(ду количествами перенесенньтх компонент равно соответ_ствующему отно1шению компононт в исходном сплаве, то относи-тельное число переноса долх{но бьтть равно нулю. т;й -

&т: 1а.

Рсли состав сплава_ в результате переноса и3меняется' то раз-ность обоих парциальйых- чисел ,*!Ё,о.а дает относительноечисло пер9носа А(/э:

0гсюда
[()а э': |2- |1,

[(}у 
': - [()т у'

(1э.1э)

(1$.20)
Фтносительное число-_переноса экспериментально определяетсяпо и3менению концентрации' вьтзьтваемому переносом.
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Ёслц 88[]р т ) 0, то это значит, что о6ласть в6лизут катода обо'
гащается компонентой 2.

2. Б качестве относительной системы координат мо>|(ет слу-
жить система' свя3анная с кристаллической ретпеткой одной опре-
деленной 'компоненты. 9то имеет смысл ли1шь в том случае' когда
ре|шетка не смещается в процессе переноса, нто -обынно 

справед'
ливо лишБ для твердых растворов внедрения. Ёесмотря на это'
во всех прех(|них ра6отах и3-3а отсутствия меток исполь3овалась
именно эта система. ||ри этом число переноса компоненты 2 от_
носитель'но ]кристаллической ретшетки компонентьт 1 равно

(/е0': \я(ша- шт),

(}э (т) : # * ж \ а (эа2 д - 2'Р а).

(19.21а)

(19.21б )

(1э.22)
[/у () 

- -0 ' 
(''

1а 1т

6равнение уравнений (19.21) с вь1веде11ным Багнером уравне_
нием (19.5) пока3ь1вает, что они отличаются ли1пь ра'3личньтм
толкованием коэффипиентов диффузии.

€огласно выведенньтм формулам, вследствие электролиза
твердой металлической фазьт не только происходит вь11пеупомяну-
тьтй относительный перенос' но и врастание кристаллических
пл,оскостей' что мох(ет бьтть экспериментально проверено ли1шь
с помощью меток.

|1о этой причине 3айт и Бефер [33] прелпр|4нял|4 исследования
переноса в $-фазе системьт €ц-А1 с маркированнь1ми образ'
цами. 3ти авторьт подвергали электроли3у сплавьт с содер-}канием
алюминия от 20 до 26 ыт. 0/9, п!ина.4,'!е)кащие к !-фазе. Фбразшьт
3ах(и'мались мех(ду меднь|ми .электродами и чере3 них пропу_
скался ток' которьтй одновременно слух{ил для нагревания образ-
цов до темперацрьт 895" 6. |1ри такой вьтсокой температуре и3-за
диффузии в течени,о опыта стиралась граница ме)кду меднь1ми
электродами и сплавом. |1оэтому наблюдать общий перенос
мо}(1{о было лишь в том случае' когда подви)кно,сть ионов в не-
которо! определенной точке диффузионного пространства 3аметно
и3менялась. Б слунае интерметаллической фазьт таким место1м
является фазовая граница. |1оэтому за фазовую границу с обеих
сторон о6разца мох(но при1{ять границу ме>кду электродами и
сплавом' подвергаемым электроли3у.

3 работе [33] использовались прямоугольные обра'зцьт длиной
!0 мм, тпириной 3 мм цтолцдиной 0,6 мм; две сторонь1 этих образ-
цов электролитически покрьтвались слоем меди толщиной около
!,5 мм' Б ках<дый слой вводились две вольфрамовые проволочки
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А1а 
метром 0,02 мм. .&1етками слух(или 

-отпечатки микротвердости.(]оразцьт' изобра>кеннь|е на фиг. 229, соедпнялись с меднь]ми
электродами при помощи сварки. Фпьтть: проводились в атмо-
сфере водорода в трубке из- иенского стекла с ох.г|ах(дав_
1пимися латунными тшлифами (фиг. 230). Бремя опь1та состав-
ляло от 1 до 6 цас' [1лотно|сть тока меня_

первь|м и вторь1м отпечатками' где ранее -6ыла располох{ена
ф/зовая грани!1а, 3начительно умень1'пился. 1(роме того, вблизй
Ёервого отпечатка в\4дна темная 3она' появление котор'ой
обусловлено скоплением загрязнении' имев1пихся на поверхности.
9т1бьт стало заметньтм новое поло}кение границь| вьтделения фаз,
образец надо от1шлифовать и отполировать. Б- ре3ультате этих
опёраший исчезают отпечатки микротвердости (фиг. 232, в). |1о'
сле травления поло}кение границьт вь1деления фаз становится
1вновь отчетливь1м. |{ри этом

ла,сь от 70 до 100 а|мм2' Бь:бор водорода
был обусловлен его высокой_ теплопро_
водностью. ||оверхно,сть о6разцов пред_
варительно покрывалась слоем са>к|1' 

'1измерение тем1пературы'прои3водило'сь в
процессе опыта с помощью пирометра.

|!о око,нчании о|пыта мо>кно бьтло за_
метить' что в слое 'са}ки в области анод_
ной фазовой границьт образовалась ре3каятрещина (фиг. 231), появление которой
оь1ло вь1звано врастанием новь1х кристал-
лических плоскостей (2мл1зс[тепбаш) в ис-
ходную ре11]етку 1сплава. Располо>кение
меток на микрофотографиях пока3ь1вает'
что у катодной границьт фазьт происходит
деструкция ре1шетки. (Аббаш) (фиг. 232,а_в), а у анодной гра'ницы-враста-
ние в ре1петку новых кристаллических

1паяся фаза имеет более мелко_
зернистую структуру. [1а фиг.
232, е изобрах<ена анодная сто-
оона образца до опь!та. Б от-
л".,'" от фиг. 232, б на

фпг. 232, 0 раостояние ме'{ду
маркировонной проволонкой и
первь1м отпечатком микротвер-
дости увеличилось. ,{оротшо вид-
на зона врастан!1я новь1х кри_
сталличе,ских плоскостей. Рас-
стояние этой 3оньт от марки_
ровонной проволочки соответ-
ствует раостоянию границьт вь1-

деления фаз на верхнем снимке.
1ак как в про11ессе переноса
фазовая граница переместилась
через первьтй отпечаток микро-

окавывается, что образовав- *н {}; :;;тз.*у

1рещина в 3ачерценцом
в 3оне врастания.

показан тот )ке уча_

3лекпролап
6ш 6ш

)лекпролнп
6ц [ш€плав

: * : ': :

'&]#{{#8{}

Ф и г. 231.
слое

твердости' то он ока3ался со-
вертпенно деформированнь]м. Ёа фиг. 232, е
сток образт{а после тплифовки и полирования.

.[[и:ль в том случае' когда опь1т прекращается своевретт{€Ё'ЁФ;

деструкция ре1шетки не сопрово}кдается образованием- пор и тре_

щин: 
-в 

остальнь1х случаях образец ра3рь]вается в области 3онь]

деструкции кристаллической реш:етки. 1(ак и при явлениях кри_
ст а лли3 ации, обр азов анию пор так}ке' по-видимому' пред1пествует
о6разование зародьтш:евь]х центров. Б данном случае-это о6стоя-
тейьство особейно хоро1шо поддается наблюдению. €начала де_
струкция происходит беспрепятственно. 3атем 3а сравнительно
короткий проме)куток времени образуются порь|, и почти сра3у
)ке после этого образец разрь1вается в этом месте.

7з гпириньт зойьт врастания новь]х плоскостей на анодной сто'

роне обра!ца мох{но }ьтчиёлить общее чи'сло переноса в Р:фа?9
бма -'Розери' которое оказь1вается равнь1м при 20,2 ат.0|о А|

&еопо
с0ар](!-!

Ф и г. 230. }становка для
опь|тов по переносу.

:::::::уч (фиг. 232, 
"_.?).Ёа фиг. 232, а слева видна про-волочка' слух(ащая-меткой для элёктролизной ,'".рйй!; (;;-верхности ме)кду сплавом и электроЁитически нанесеннь]м сло-ем меди), а так>ке видны три отпенатка микротвердо,сти. }1ех<ду

1.^ч""] ^ 1_ _в]:ор 
ьтм отпечатками р асполох{е!.та гр аница вь|деленияра3' соответствующая поло)кению фазовой грАницьт при 895. €.Аз-за лиффузий, имелощей йь;;;'; ЁрБш..." сварки' она у}ке не_сколько сдвинута в сторо1{у сплава. Ёа фиг. !32,' б, !.Ё ,'*'-3ан тот )ке участок образца по,сле опыта' все еще заметны про_волочка !1 три отпечатка микротвердо,сти. }частой- мех(ду

}лекпролазная
пл0с/{0с[пь

[/€пА]: -73 
. 10 -8 _{_ в,5 . 10_8 ?-шон|фараоей.



8вленьуя переноса в сплавах

Фпг. 232. Фбразць: до и после опь!та
увеличение 120х.

Аналогичньтм образом по смещению фазовой границь{ мо>к!{о под-
считать относительное число переноса

А{7с,т.т: _- 3,1 ' 70- 
в а-цон|фараёей.

|{о значениям относитель.!{ого и общего чисел переноса опреде_

ляются 3начения парциальнь1х чисел переноса

|оо:-7,6 ' 10_т ?-шон|фороае|[,

!-/д1.: -- 7,3 ' 10-т е-т:он|фара0ей'

3нак минус при этом указь1вает на то., что обе комп'оненть1 пере_

мещаются к аноду' знанит, согласно вь}ра>кению (19'11)' они несут

отрицательньтй заряд. ( этому факту мь1 во'звратимся по3днее'

9тобьт более тщательно и3учить описьтваемь]е явления, 3айт
и Бефер' исследовали концентрационную 3ависимость пере1{оса

[33], а_так>ке определили отно1пение 3арядов 2с, ( 3д; для некото-

рой срелней концентрашии [32].' (Ёк следует из 'формульт_ (19.18), и3менение общего числа

переноса возмох{но ли1пь при и3менении подви)кности перенесен-
нь{х ионов. |{ри налинии перепада ко}{центрации изменение по-

дви>кности дол)кно стать заметньтм благодаря ух{е упомянутым
вь11пе процессам нару1пения кристаллической структурь1 в6лутзи

э/1ектродов. 1ак как подви>кность, начиная с определенного зна_

чения концентрации, во3растает' то это обусловливает собой уве_
личение переноса вещества из данной области, что долх(но при_

водить к деструкции ре1петки. |[ерепад концентрации д4е)кду]\{ед-

нь1ми электродами и сплавом ,получается 3а счет диффузии' 8сли
нанести достаточное количество меток' то ках<дый процесс де_

струкции ре1петки или врастания новых плоскостей в области
пФпада концентрации мох(но исследовать по смещени}о меток.

€казанное поясняет фиг. 233. в интервале 20,2-24 ат' 0/о А1

общее число переноса почти г1е меняется. 3атем _оно резко. возрас_

;;;;;;;;;;;й Ёрй:о,: ат.0/о А1 значения 15,5' 10-7 е-шон|фара0ей'

3тот факт свя3ан, с одной стороньт' с увеличением уделъного со'
противления' а с другой,-'с изменением подвих<ностей |1л\4 за'

рядов компонент. Ёебезьтнтересно отметить' что ре3кое изменение

Ббщего числа переноса имеет место приблизительно при стехио_

метрическом'соотнош:ении компогтент €шзА1'
бтношение 3арядов 2 

^| 
|| 2ошш мох{но вычислить в том случае'

когда и3вестнь1 парциальнь|е коэффишиентьт лиффу3ии для меди

и алюминия в обйасти $-фазы' |(роме того, необходимо 3нать

величину удельного сопротивления. |1о даннь]м авторов' пар-

ц"ал,',1е |<оэффициентьт-диффузии равнь: [32]

!дт:3'10-т см2,] сек, 2с,:6,5'10_т см2|сек'

22 3ак.3080. Ё' 3айт

{:уяс:в

фнзовтх:;7 1

ерйру":.:йа ' ]

!{|гарк;;ро80ч},6,е '

{|{]{?8{}/{0ц !{!}

Ано$

по переносу.
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9дельное сопоотив.ле}1ие сплава с 20,2 ат. % А1 равн о -24 х\ :о-' ом. сл}' Фтсюда отно1пение 2.11 !26.Ё 1", 5. о?].йр,д' ''-рицательнь1. Фб абсолютньтх значениях зарядов' 
"*'"." 

ничего
::_1::Р д9 тех пор' пока не будет и3востен термодинамический
мно}китель. |]о всяком случае' числа переноса' нййденньте по фор-муле (1^9. 1в)' по порядку величиньт совпадают с опь1тнь]ми дан-нь]ми. Бьтчисленное направление переноса так)ке согласуетсяс обнарух<еннь1м экспериментально.

1лекп рол цзная пл 0 о х ос /п ь

€плав

,'т;
/!сх о0ная

!о ытьтпа

[апо0

0осле опьтпа

!о0
к0нценпраццц

Фазовая -

ераншца {

3^::: .2!Р ,",'"|!!,'!#"':;",. меток. (а), перемещециеметок (о)' картина структурь1 (в; и зависимость концентраци|-{от расстояния (е) в образце €ц-А1 . 
'',' ''. 

о7' А||
показано схематичес|(и.

,"'.''51 +:^|:9:] з айта и 3ефера 1(убаш:евским и Райнарцем
[б+.| оь1л исследован электролитический перенос в интерметал..]и-ческих фазах €ш3А1 и }:!33Б|2. Фаза €шзА: испол!]о"Б'., ,р"электролизе в виде поро].пка' находив1пегося под давлением ме-)кду меднь]ми электродами. Фпьтт продолх{ался в течение 28 дней,плотность тока при этом составляла. от 10 до 40 а|мм2' йсследо-
вание переноса прои3водилось методом химического анали3 а. |1з-за больтпой продол)кительности опь1та авторам не удалось избе-жать резкого сма3ь{вания переноса процессом диффузии--(ройетого' оказалось' что в течение опыта температура катода граду_

8вленця переноса в сплавах

анода и катода объясняется

у)ке уг1омянуть1м образова-
нием пор.

Больтпой интерес пРед-
ставляют результатьт'опь1тов
по электролизу'фазьт }18зБ|я
мех<ду серебряньтми элек-
тродами. |!оследние ни с од-
ной из компонент этой фазьт
не образуют твердь]х раство-
ров' так что 3десь 'практиче-
ски исп,оль3овались химиче-
ски неактивнь1е электродь1.
1ак как при этом }!е удалось
сваркой ,соединить сплав с
эдектродами' то опь]ты про_
водились при небольп_тих
давлениях в трубках при
температурах 590 и 700'€.
|1осле перено'са катодная,
а]'!одная и средняя насти обра3ца подвергались химическому а}{а_
ли3у' результать1 которого по3воляли определить перемещение
одной компоненты относительно другой (0'* ,",', или [/31 1ц*1).
Фбщее перемещение обеих компон'ент 3десь такх{е мо>кно бьтло
бьт определить лишь путем нанесения меток. Фпьттьт пока3али,
что,отн,осительное число перено'са ре3ко зависит от концентрации'
причем отчетливьтй макси,мум наблюдается при стехиометриче-
ском составе }493Б!2 (фиг. 234; см. так}ке табл. 30).

1(убатшевский и Райнарш полагают' что различие ме}кду
0'** (", и 0,, 1*51 по3воляет сделагь 3аключение о гетерополяр-

г{ости соедине\1ия }48зБ1э. Фднако, как пока3ь1вает соотно1]']ение
(19.22), это предполо}кение в действительности не имеет места.
!(ак и следовало, ох{идать' с помощью этого соотно1пения. мох(но
по одной и3 эксперименталь!1о определеннь1х величин упт9 

1в;1
пли () 

",, 
1м91 Расснитать другую. Б слунае электроннь1х проводни-

ков сдел,ать вь1вод о гетерополярности фазь: на основании
ре3ультатов переноса мох(но ли1пь тогда' когда известнь1

22*

339

сов на 150 превьттпала температуру анода. Бсе эти факторьт зна_

чительно услох<няли картину явления. Аля числа переноса бьтло

найдено Ёесьма приблйх<енное 3начение 1'10*7 е-шон|фара-0ей'

3то значение является относительнь!м числом переноса А0.''.,.
€огласно ог1ь1там 3айта и Бефера' о'но равно 3,1 х
х 10-в е-шон|фарааей. Бьтло так)ке обнару>кено' что область
в6лизи катода обогацается алюминием. Разгтость температур

-56506062в4
|(онцен прация }х49, ап.'Б

Ф иг. 234. 3ависимость числа переноса
от концентрации.

€6
:::е

*=д'{.
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ш,, ,*"тс,.'''':|

темпера_
тура"€

| *''..,'''-1
система ! ция компо-|\ 2 ! нентьт 2, ]

!,''"'"1

Р0н

7со

Рес

геш
Рев

Рь Ац

Рь А9

ге ш|

Ац Р6

Ац €ц

5е т|

А9 Ро

штп

[9' вь

€ц, А1

6ц, А1'

2,8
2,0

5

4,5
2,1

20

182
240

1132

1780

1065

1 175

1226

1277

\124
п75
1226

930

10{0

!80
265
290

0,01
0,04

0,8.10-,
2,7 .10 "

1,5. 10 '
2,8.10-'

2,2.10-5
2,7.10-5
5,8.10 "

2,0. 10 "

5,0.10 '
4,9.10 "

5,6.10 "

0,3.10-5

1.10 '

2,5.10 -

0,6.10 '
1,5.10 '

29

61,8

0,01

55,3-63,7
56,3-63,7

18,2-25
20,2-24

24-26,1

900

7ю

2\6

350

70о
590

870
895
895

895

:': . :о-'

поверхностный перерос

в)и

7,6.10 '

15,5.10-7
4,4.10-6 4.2.10 " 7,6.1г? 7,3.10 ', 2,3.1г6 4,9. !0 "

7аблшца 30

измеренные вели * 1?;*;'"д;*1;;:;ут#":т|
!\-

'";н# 
|,-"*,шь,,','| ",',и''"'| ,"'|'}',,. 

\

3аряд и паправление
переноса

а) твердь!е раст

б) твердые рас1

2,4.10 "

2,2. \0-',

нтсрметал
(1-53,5).10 "

(0,9-37).10 '

1.10

3,1. 10

воры внедрения

2'8.1о "

5.9. 10 "

3,6.10-5
1,3.10 "

2,7.'10 '
1,2.10-'
1,0.10 "

1,0.10 "

1,1.10 "

воры за ме|це!!ия

около 4.10_?

(2,7-3,в). 10-4
(4'9-6,9).1г{

0,5.10-5
!,1.10 -

1,5.10-б
2,0.10 "

0,8.10-5
!,1 . ]0-,
1,5.10 "

|'2.\о'
1,0.10 "

2,0.10 "

0,9.10-6

переме|цение
компоненты 2
относительно
компоненты 1

9бщий
п еренос

( католу

>>

|{ змеримый эффект отсут-
ствует

}( анолу

к катоду

к аноду

к катоду

к аноду

14змеримый эффект
отсутствует

то же

к катоду

к аноду

[( католу

к аноду

к |(атоду
к аноду

[( катоду

Р

з

+1(?)
+! (?)

+4
+2,5
+3,9
+1
+6,7
+4,5
+3,8

(14!

116!

|2э!

[231

125!

[2\!
122!

12.71

1271

1,3.10-6
3,9.1г6

-1 (?)

-1 (?)

-1 (?)

+2,3(?)

121|

\27!

1!0!

{201

[42!

130]

131!

лические фа3ы

,-".'''1
,, .-., 

!
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![_арциальнь1е числа переноса и коэффициентьт лиффузии.
йнтерметаллическа'я фаза,!!193Б!э Ф1Ё'Ф€}1т€9 к классу фаз 1{йнтля,
которь1е наряду с металлически|ми ов'ойствами о'бладают так>к. и
гетерополярными. Бисмут в этой фазе долх<ен выступать в в,идо
отрицательн,о ,заря}кенного иоша. |[оэтому в силу разли'чньтх зна-
ков парциальных чисел переноса отнооительное число перено,са
дол)1(но быть больт'ше общего числа переноса. тем самь:м вьтсокие
3начения Аля ()"* 

("'т 88 0", 
1у91 

хо!оп:о согла,суются ме)кду собой.
Беличина максимума числа переноса определяется не толь1(о

ра3личием подвих<ностей, но и кот{центрационной зависимостью
3арядов висмута и магния. 3айт и Бефер [32] ститают' что ин-
терметаллическая фаза &193Б!2, по_видимому, обладает свой_
тР3у".^ё9ф9ктного полупроводника' так >ке ка1(' например, фазаьс)о [бо.|. Б пользу такого предпо"цощения-говорят как ,13мере_
ния -сопротивления' так и рабога 1(урова [37]. 1аким образом,в о6ласти избьттка 'магния перенос Б- основном долх{ен осуще_
ствляться ионами магния' а в о6лаети из6ьттка висмута -ионами висмута. 3а{тт п Бефер полагают, что' исходя и3 этог0'
мо>{(но дать объяснение ре3ультатам работы |(у6агпевского и Рай_
нарца.

|1редставляет интерес обсух<дение ранних работ на основании
9Рременнь1х представлений. Ёели несколько и3менить формулу[1варша (19.9), то получится

0ец,7:## т,(э,2 - э'1: ') (19.9а)

3то вьтра>кение отличается от формулы (19.5) только тем' что
вели,чина 0э 3ам0нен€ 

^*^еличиной' @у|о ) |. 1{оэффишиенты диф_
фузии, входящие в (19,21 б), явлй1ся химическими парциаль-
ньтми коэффициентами диффузии. Рсли бьт предло>к.""'Ё |[вар-
цом толкование переноса как перемещения нормально зарях{ен-
нь1х ионов в электрическом поле бьтло бы такйе справедливо и
для твердых тел' то ра3личие ме)кду парциальнь1ми коэффициен-
тами диффузпи о6еих компонент би!тарноа системы опрй&ялось
бьт только ра3личием атомнь1х объемов. Б действит*'Ё'.'-", ,'',
однако, не имеет места. Бопрос о возмох{ности применения таких
представлений для случая х{идких металлических систем следует
пока.оставить открытым. |!редло>кенное [11варшом толкование яв-
лен1414 переноса }89 ;|1ФтФй} не мо>кет пра,вильно отра>кать кар_тищ явлений, имеющих место в твердых металлических системах'
что оно не-,в ,состояни'и дать объяснения с,овместному переносу
обеих компонент в одном и том )ке направлении.

14з изуненных до настоящего времени систем ли1пь для однойсистемы Ре-€ известны в_се данные' которые необхо/имьт для
расчета 1аряда пер'еносимой компоненты' в данном случае угле-рода. ||еренос )келе3а в системо Ре-€ мох{но не учитывать' по-

1вленшя переноса в сплавах 343

скольку подви>кность углерода значительно превы[шает подвих(_
ность х(елеза. 1ермодинамический мнох<итель здесь составляет
1,33. €равнение экспериментально определенных и вьтчисленных
и3 уравнения (19.16) чисел переноса 'пока3ывает, что углерод
присутствует в )келе3е главнь|м образом в в4де четь1рехкратно
ионизованнь|х поло)кительных ионов (табл. 30). Ёесовпаденио
в ряде случаев с результатами !айяла и .[,ар:<ена [25] вьтзвано
самой методикой поста!1овки их опыта и о:либками в определении
темперащры (см. стр. 328). €ледует у-казать' нто |1аули'нг [36] из
сопоставлёния ионнь1х радиусов такх(е при1шел к вь!воду' что

углерод в х(елезе дол'(ен быть нетьтрехкратно иони3ованнь1м;
Б слунае'системьт РБ-Аш такх('е получается удовлетворитель-

ное согласие ме)кду опь1тньтми и 1раочетными даннь|ми' если пред-
полох(ить' что золото вь]ступает в виде однократно.ионизованнь1х
0трицательных и'онов. |[ри соответствующих о6стоятельствах
часть атомов 3олота остается нейтральной, и средняя величина
3аряда несколько пони)кается. 9тверх<дение 11!варца и [1]ток_
керта |22| о то,м, что валентность золота в сплавах равна нулю'
маловероятно' поскольку эти авторь1 исполь3овали формулу
(19.9), которая' в связи со ска3анным вь11ше' неприменима к явле_
ниям переноса в твердых системах.

3атруднительнь]м для объяснения является обнарух<енньтй в
слунае_фазы €шзА1 совместный 'перенос меди и алюми'ния к ан'оду
(см; стр. 337). 9тобьт накопить побольш:е экс^пер-им-ентальнь1х

данных' мь1 исследовали перенос в 1-фазе €шоА1ц [33]. 3ффект
{,олла в р- и 1-фазах различается по 3наку: $-фаза обладает
электронньтм, а 1-фаза - дырочным характером проводимости.
3то разлиние в механизме проводимости вьт3ь1вает и изменение
совместного направления переноса, которое в 1_фазе происходит
в направлении катода' однако неизменным остается т]аправление
0тносительного переноса. Б обеих фазах алюминием обогащается
обла'сть у катода. 3тот результат по3воляет'предполо}кить, что от_

носительнь1й и совместньтй пере!т'осьт обусловлень1 двумя ра3лич_
нь1ми прич['1намут. Б слунае проводимости п'типа иррегулярнь1е
ионь1 увлекаются электронами и перемещаются к аноду. 3то пе-

ремещение более или менее тормо3ится электрическим полем в
3ависимости огг и'1див|4дуального 3аряда отдельного'иона. Б слунао
проводимос1и р-типа иррегулярньте ионьт не увлекаются электро'
нами и перемещаются |под влиянием электрического поля к катоду.

А. (лемм [41], исходя из факта обогащения прианодной обла-
сти легкими' т. е. более подви}кнь1ми и3отопами ртути |4 галлия
(см. стр. 317), попьттался истолковать явления переноса с по_

мощью феноменологической теории. Фн предполо)кил' что в
твердом и >*(идком со,стояниях в равной мере присутствуют по_

двих(1{ые и относительно неподви>кные ионь|' и при1пел к вь|воду'
что совместный перенос подчиняется услов!1ю:
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а) перенос к аноду
16/, {'-.,16,

б) перенос к катоду
\6г*} (,г6,

где (-параметр, учитывающий электрические свойства иона
(степень иони3ации и т. д.) ' тогда как г означает коэффициент
трения мех{ду электронами и ио\1амт4. йндекс 6 относится к по-
двих<ной, индекс ц-к неподвих(ной части ионов. Б какой мере
ра3вить1е вь11пе представления соответствуют действитепьности'
моцт дать ответ ли1шь дальнейш:ие исследовация. Фсобую роль
при,чб^р^е]зет вопрос о пределах справедливости формул 1:6.:в1и (19.21)' вь1веденных в предположении' что Ёзаийодействие
ме)|(ду электронам14 || ионами не имеет места 1) 

.

Б табл. 30 приведень| все до настоящего времени измереннь1е
числа ,переноса.
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диФФу3ия в жидких сплАвАх

Ра6от, посвященнь|х исследованию процессов диффузии в)кидких сплавах' очень мало. Фни огра1ничиваются амаль-гамами' находящимися при комнатной температуре в )к[А_.
ком состоянии' некоторь1ми легкоплавкими сплавами' а такх{е не-
которь|ми сплавами )келе3а при высоких температурах.

|4з раннпх*работ, посвященных амальгамам' следует упомя-нуть работы Богау [1]. Ёго опыть1 3аключал'ись в следующем.
9етыре стеклянньтх плоскопараллельньтх пластиньт с просверлен-
нь1ми в них одинаковы'ми отверстиями складьтвались так' чтобь:
отверстия совпадали' образуя одно диффузионное простра}{ство.
3атем эти сло)кеннь1е пластиньт помещались на пластину' слу-
)кив|'пую основанием' и диффузионное пространство на \| ц вь1соть]
3аполнялось амальгамой,. а вьт[:е - ртутью. €двигая пластинь1
друг относительно друга, мох{но бьтло разделять диффу3ионноепространство на четь1ре участка и исследовать отдельно ка>кдь:йиз них. 

"!1Ри.-раснетах 
использовались таблицьт ётефана и ка-

вал-ь-ки |2-4] (см. стр. 360).
(оэн и Бруинс [5! изунали диффузию кадмия в рцти. (адмий

электролити'че'ски оса)кдал'ся и3 вод|{,ого раствора на-поверхность
ртути' и проникновение его вглубь ртути исследовалось путем
измерения потенциала поверхно'сти и сравнения его с потенциа_лом постоянного амал_ьгамно_го электрода. Фбратньтй путь бььтисполь3ован ранее }1ейером [6], которьтй экстрагиро"анйе' уд'-лял_исследуемьтй металл с поверхности амальгамь1.

[ля устранения трудностей, которь1е встречаются при опера-
циях приготовления и разделения диффу3ионнь|х образцов, атак'(е трудн9стей' связанньтх с неравн,омернь1м распределениемтемператур, Байгшедель [7] использовал устЁновку, "''6р'*"""уто13 фиг. 29ь. дуффу3ионное пространст1о оор'й"*"17й] .д"..стеклянной трубкой и отверстием крана. €начала 'д,] 11'р',,трубки и отверстие крана заполнялись ртутью' ватем кран пере-крь1вался. ||осле того' как в другую 

^чйсть 'трубки -Ё"'д'',.,
амальгама' кран открь]вался' и обе плоскости фиходили в со_прикосновение' |1роцессы диффузии в этой ."."е'" *.й.й'"'''",
ч-'^тч:1.*ию,сопротивления-п1ех<ду 3ондами |1т,/тэ, 1',0, |ь п |в'бначения коэффициентов диффу3ии' полученньте Баййеделем, не-

!,шффузшя в оюц0кцх сплавах

сколько 3аг{и)кены по сравнению со значениями' полученнь|ми
другими авторами.

Фпьтты с амальгамами 6ыли дополнень| исследованиями |оф-
мана [9], и3учав1]]его самодиффузию ртути с помоп1ью радио-
активн,ой ртут}1. |[ри температуре 25'€ коэффициент самодиффу-
зип бьтл'равен 1,8.10-5 см2| сек..[,ля температурной 3ависимости
этого коэффиционта бьтло полунено следующее вьтра}кение:

о: 1,26. 10_1 
"*р 

(- $) см'тсек.

Аля изунения процессов о6мена Ё9-Ё9э+ |айсинский и (от-
тэн [17] такх{е исполь3овали радиоактивньтй и3отоп ртути Ё9203.
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Ф и г. 235. }становка для
исследовация диффузии в
амальгамах (по Бай:леделю).

Ф и г. 236. }становка
для: исследования диффу_
3ии в амальгамах (по

|11варш}).

Фпьттьт, 'проводив1пиеся при 20. с, дал\4 для коэффициента диф-
фузии значение Р:7 -19_в 9ф|сек; для температурной 3ависи-
мости бьтло полунено следующее вь]рах(ение:

о:1,4 . 10-, 
"*р 

(-#) см2|сег,'.
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|1оскольку 3десь речь все 
'<е 

идет о диффузии в х(идком состоя_
нии' 3начения' найденнь|е этими авторами' являются очень 3ани-
х(енными.

Ранее [11варт{ом [8] были предприняты опыть| по исследованию
диффузии ряда металлов в ртути. 3 этих опь1тах на обоих концах
калилляра (фиг. 236) поддерх(ивалась постоянная концентрация'
так что коэффициент диффу3ии мох{но бьтло вь:числить из 6ор-
муль1

п 
- 

-\5/
" - Асц Б!'

где А5 - количество продиффундир,овав1пего веществ а, | - дл14на
капилляра, 4-сечение, А/-время опыта' Ас-разность кон_
т{ентраций. Резу'г:ьтать: измерений диффузии в амальгамах при-
ведень1 в табл. 31.

7аблшца 31
,[иффузия в амальгамах

.[|анные 111варша .[1анные Богау .[|'анпь:е лругих авторов

| 
о.то', сл"/сек

3лемент

[|
]ч{а

к
пь
€в
А9
Ац
т!
7п

са

8,2
9,6

10,5
7,3
7,3

11,5
11,5
99,2
8,7

99,1

10,7

9,4
99,4
7,8
9,4

10,2

0,76
0,74
0,61
0,53
0,52

1,0
2,52
3,36
1,68

3,42
1,78

1,7
9,9
0,60
0,54
0,62

0,83 1)

1,5 2)

1,53 Ф

25
25
25

25
25
25
25
25

25

|, .с 
|о.то., 

см,|сек

0,9&
0,86
0,71

0,65
1,0

0,73
1,18

2,4

2'о

2,\
1,5

2,1

11

20

20

5п
в|
Рь

Ба
5г
€а
}{9

25
25
25

1) 3начепие Ро6ертса-Аустена [11].9) 3нанепие вайшеделя [7|.
3) 3нанение 8айшеделя и (оэна.
!) 3наненис [офмана [9|.

25 1,83 4)

:) Ё а 11 |. п.' частное сообщение.
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[ро и хеве1пи [10] ддя измерения коэффици^ента самодиффу_
:зии свинца восполь3овались изотопом свинца |п}'. |1олученное
ими 3начение (2,5.16-ь 9$|сек т|р|131?'с| неск^олько отл]{чается

'.!"|,.,'", найденного !,оллом [) (6,2'10-ь см2|-се\ при 344"с)'
Бще в конце про1пл'ого века Ро6ертс_Аустен [11] измерил ко_

эффициенты диффузии некоторь|х благороднь1х металлов в 6олее

ни3коплавких,металлах -свинце' ви'смуте и олове
(табл. 32).

Фпь:тьт с х(идкими метал-
лам14' пла'вящимися при вы-
соких температурах' 1пред_

ставляют 3начительно ббль-
ттт!19 1рудности' чем опь1ть| с
эти.ми х{е металлами в твер-
дом состоянии. (онвекцио1{-
нь]е потоки поддаются 3десь
у'странению ли1пь с фльтпим
трудом. ||ервые работь1 в
этой области 6ьтли вьтпол-

7аблпца 32

.|1иффузия
1,,..

о.|0'' см2|сек

Аи+Рб
Ац+Рб
Ац+Б|
Ап+5п
Р{ +Рб
Р6+Рб
А9+5п

490
500
500
500
490
500
500

3,5
3,7(о
5,4
2'о
3,5
4,8

неньт {олбруком и др. ,[12]. |А'ми 6ьтл'та получень1 для коэффициен_
тов диффу3ии мп, 51, Р, 5 и € ,в >кидком >келе3о значения по_

рядка |ф см2|еек. |!а'тпке и {,аутман +[13] пьттались определить
коэффициентьт диффузии мп, 51 и € в х(еле3е вы1пе его точки
плайления. 0днако и3-за упомянуть1х трудностей эту задачу уда-
лось вь]п,олнить ли1шь для кремния. при этом были получень| та-
кие значени'я коэффициентов диффу3ии: 2,4'\0_5 о,]у[2| сек г|ри

1480' с, 3,8 . 10-5 сйэ1сек при 1540' с, 11,0 . 10-5 см2| сек при
1560'с. Фпытьт, проведеннь1е'с марганцем' пока3али, чт'о коэффи_
циент диффу3ии марганца в жидком железе имеет тот )ке поря_
док величинь1, что и коэффициент диффузии крещния' однако
и3-3а 3начительной упругости ;||2,!ФБ марганца эти результаты не_

достаточно убедительнь:.
!\7|.орган и (итченер [14] сучественнь|м образом усовер1пен-

ствовали методику исследований лиффузии в х{идких металлах
и сплавах. 9тобьт избех<ать кФнв€({ии; ог|и исполь3овали капил-
ляры (диаметром 0,9 мм) из А1эФз. 3 качестве лиффундирую-щи}
вейеств бьтли| исполь3овань1 !а{иоакт[;8ные изотопы €о60 и с14.
Фбразшьт, подвергав1пцеся по окончании опь1та быстрому охла)к-
дению' в случае кобальта разре3ались на слои длиной 1 мм, а за-
тем измерялась активность каждого такого слоя. [иффу3ия угле-
рода в х{елезо происходила и3 обра3ца }келеза' науглеро)кенного
в атмосфере углекислого га3а' меченного радиоактивным углеро-
дом с14. }глекисльтй га3 получался ра3лох(ением Ба€1{Фз. |1о



350 [лава 20

окончании опь1та распределение активности определялось с по_мощью счетчика' установле]!ного перед узкой щелью и передви_
гав1пегося вдоль образца. 3кспериментальнь]е кривь1е распреде-ления концентраций ока3ались в хорошем согласии с теоретиче_
скими. Результатьт приведены в .[абл.33. 9тобьг 

"".'!-йБ."'*-ность сравнивать ме}(ду собой коэффициентьт диффузии' изме-
реннь1е при ра3личнь1х температурах опь1та' в табл._53 наряду с
опь]тнь1ми даннь1ми при,водятся соответствующие значения ко56_
фициентов лиффузии-,-отне-сеннь1е с учетом вя3кости к одной итой х<е температуре 1550'€.

7облаца 33
.(иффузия в я{идком }!(еле3е

€о60 + чистое Ре

€14 + Ре + 0'03% с

€1д + Ре +2,10|ос

€1{ + Ре + 3'50/0 с

1568
1638

1550
1570
1590

1450

1500
1550

1350

1450
1500
1550

4,7
5,3

7,9

(6,7)
5,5

(7,8)

4,3
(6,4)
5,6
6,7

4,6

7,9
7'о
6,7

5,9

6,0

6,0
6,7

[[о данньтм Белосевского [15], коэффициент диффу3ии магнияв }кидком алю}динии при температуре 700' 6 
_равен 

7,5 хх 10-б см2| с9дт).
€амодиффуз\4я индия' а'такх<е диффузия талл'тя в индии в

х13|_ч и твфдом состояниях в6лизи точки плавления измерялась
9ккертом и ]]рикамером [13]. |{олуненнь:е ими ре3ультаты очень
интереснь]'-- ока3алось' что вблизи точки плавления коэффи-
циент диффузии во3растает примерно в 1000 раз (фиг. эзт иЁзв).

0 €. [ершрикен и .[/[. Бушык [20] методом испарения в вакууме летунейкомпоненть1 исследовали диффузир- кадм|1я в сплавах Рь-са й 
"в;-с!'' 

",_ходящихся в ){(идком состоянии. |,1ми полунены следующие ре3ультаты:2''*"_"* при 300"€ составляет 1,68 см2|сцткш,, )с,*',_'* при 300"с
составляет 4,| сл2|суткш.- 1ршм. ре0'

10"

10- 
6

о)
$)*: /0
ч
ы

10

10

2,334 2,330 2,326 2,322

1/т.103 (т в'к)
Ф туг, 237. 1емператур:тая 3ависимость коэффициешта
диффузии талдия в индии (по 3ккерту и !,рикамеру).
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Ф и г. 238. ?ехпературная зависимость коэффи_
циепта самодиффузии в индии (по 3ккерту и

Арикамеру).
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1(роме того, бь]ло обнарух<ено' что существует различие ме)кду
дй66узией таллия в монокристалле и поликристалле |1ндия. Ана_
логичйый ре3ультат дало исследование диффузии у1|1дия в гал_

лии [19].
8сли в гомогенн'ой смеси имеет место градиент температуры'

то во3никает и градиент концентрации. 3то явление' и3вестное
в воднь|х растворах 'под на3ванием эффекта .[{юдвига - €ор-ета,
наблюдается |4 в >!<идких смесях металлов. €огласно Батлею [16],
.в системе Рб-5п свинец соби'рается у более холодного конца'
3тот эффект обнару>кен так}(е и в некоторь]х твердьтх растворах'
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[ лава 21

диФФу3ия гА3ов в мвтАллАх ')

Аиффузия газов в металлах имеет больп:ое 3начение для ряда
технологических процессов в химической промь]1}]ленности. Б на-

стоящее время имеется цель1й ряд исследований, в которых рас_
сматривается проницаемость металлов для различных гшов [1,2]'
Фдн6ко эти исследования все )ке не пРивели к наде>кнь1м' понят_

нь|м или хотя бь: да)ке согласующим'оя друг с другом ре3уль-
татам. 3то вызвано тем' что прохождение газа через металл пред-
ставляет собой процесс, склады!вающий'ся и3 отдельнь1х пр'оме_

)|(уточных процессов' которь|е подчиняются различнь]м 3аконам'
так что в зависимости от.условий опыта тот или иной промех(у-
точный процесс мох{ет определить скорость протекания явления
в целом. |1оэтому понятие проницаемости отн}одь не то)кде-
ственно с понятием диффузии.

.(иффузия какого-либо вещества в металле в твердой гомо'
гегщой_фйзе не 3ависит от того, в га3оо6разном ли состоянии на-
ходится это вещество ил\4 нет. с этой точки зрения диф-фу3ия угле'
рода в >келезо и диффузия азота представляют собой два со_

вертшенно аналогичных процесса.-Фднако процесс проницаемости
в целом не ограничивается диффу3ией внутри ре1петки х{еле3а'
Ёарялу с ней с]1едует принимать во внимание поверхностные

реакции' которые имеют место' например' при -переходе атомов
Бодорода и3 молекулярного состояния в адсорбирован]1{ое' а за_

тем в твердый раствор' например

Ё2 _> 2Ё*д". -+ 2Ёр"""".,

а такх(е аналогичнь|е реакции' !протекающие в о6ратн'ом направ_
лении при вь|ходе ат1омов в'одорода с другой стор'о}1ы металла'
Растворймо'сть такх(е !|т[!1ё? существенную р,оль в ]процессе про_

ни]кн0вения га3а чере3 'металл' п0скольку при прочих равных
усл'овияхпроницаемостьувеличивается8;!Ф€1Ф|йра,ств.0р,имости.

]) 3та глава представляет собой литпь краткий обзор отдельных экспе_

риме1]тальных исследований по диффузии газов в металл-ах..--||одро6ное и

6бст'"'ел""ое и3лох(ение этого вопроса с,м. в работах [1, 2]. (9итателю сле'
дует так)ке обратиться к 1|едавно вышед[цим монографиям' в которых наряду
Б'подробным 

':.тзло:кением диффузии газов рассма1ривается'теор.1тя образо_

вания'поверхностяых слоев п$и !еактивной !диффузйи [32' 33]. -|7ршм' ре0'|

23 3ак. 30Ф. 8. 3айт
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}4змонеш.ие растворимости с темперацр6[ :при соответствующих
обстоятельствах следует учитывать п'ри определении температур_
ной зависимости коэффициента диффузии. Р1гнорирование реак__
ций на поверхности приводит к тому' что иногд-а повер-хностной
структуре припись1вают ьл|!я|1|1е на диффузию [3].

Ра,створение водорода в паллади'и является примером про'
цесса' для которого удается огделифь друг от друга диффузию и
поверх'ностнь|е реакции. €огласно и3мере1{иям'про'ницаемости
тонкой пластинкй паллад|4я для в'одорода [4], коэффишиент диф_
фузии ока3ь1вается равньтм 3. 10-5 см2|сек при 300" с |1

1 . 10-5 см2| сек при 220" €. 3ти значения справ'едливь1 в предполо-
)!(ении' что скоро,сть ,проникновения водорода определяется диф_
фузией в твердом растворе. Бсли к тому }|(е происходят еще и
поверхностнь]е реакции, то измереннь1е значения являются зани-
>кенйьтми. Багнеру [5] удалось на6людать поверхностнь1е реакции
при исследовании проницаемости тонких палладиевых проволочек
для водорода' поскольку сама диффузия в глу6ь о6разцов до-
вольно быстро приводила к равномерному распределению водо-
рола. Б 3ависимости от условий опьтта и частично от не поддаю_
щихся учету слунайностей имеют место два ра3личнь1х
механизма реакции:

1) Ё'д'. + Ёр*''".,
2) (Ё2)"д". _> 2Ёр.','..

3 зависимости от характера орие!{тации кристаллитов на поверх-
'ности м,ох(,ет осуществляться тот или иной меха'низм 'реакции.
1ак,1амманн и |[|найлер [6] пока3али' что проницаемость палла-
дия для водорода существенно зависит от характера ориентации
кристаллитов. Различ}1ая ориентация кристаллитов в пръката'н-
но,м и пр0каленном 'г1аллад||у| !приводит к тому' что твердый пал-
ладий 'при температуре 150'с почти ,не 'погло'щает 'водорода'
тогда как пр,о}{'ицаемость мягкого ,т|алладия р1|я водорода при
этой те,мпературе очень велика.

Б работах Аоста и Бидмана [] по ис'следова'нию проницае-
мо,сти палладия для водорода 6ьтла сделаяа п0пытка соответ-
ствующим под6ором условий 0пыта искл}ос!ить вл'ияние п,оверх-
ностньтх реакций. |1оверхность паллади|евого {1парика д'}{аметром
\5 мм покрьт1валась палладиевой нер,нью для т0го' чтобьт поверх-
ностные реакции протекали по во3,м'о}кности бьпстро. 1'огда ско-
рость проник}{овения вцдорцда чере3 1царик определялась исклю-
чительно скоростью диффузии. Фпыты бьтл'и вьдпол,нонь1 с в,одо-
родом и дейтерием (табл. 34). €огласно этим опыта'м' темпера-
турная 3ависимость коэффициента диффу3ии водорода в палла-
дии мо)кет бь:ть представлена в виде

!:5,95 . 10-3 .-р (-#) см'/с:ек.

!,шффцзшя еа3ов в металлах

Фтнош:ение коаффициентов диффузи;и дейтерия и водорода (ока-

3алось ,равным 1 : 1,3. 3то значение в ,пределах о,1п'и,бок опыта
совпадает с теоретическим \:|/ 2: 1 : 1,4.

1(ак и Б :€./1}н8ё диффузии двух веществ' находящихся в твер-
дом состоян|1у1' задача исследования диффу3ии |га3,ов в метал_
дах значительно ,облег-

чается, если в процессе
диффузии н'е возпикает
новь1х фаз. ||алладий ||

водород при комнатной
тем,пературе и низких дав-
лениях образуют фазу с
максимальной кон:1ентра-
цией водорода 2,5 ат. оь.
||ри б6льш:их давлениях
во3никает новая фаза с47ат.%н|8].€возра_
станием температурьт ра3_

|'.с 0.10в' с.х''|сек

1,63
2,79
4,16
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7аблшца 34

.[иффузия водорода и дейтерия
в палладии

| коэ66ишиент д,ф- | коэфф,циент лиф-
|' "с | фузии водорода' | фузии дейтерня'

| сл'|сек | ся'/сек

192,5
248,5
302,5

1,2\ .10-5
2,43'ю-5
3,95. 10-б

0,97. 10-5

3,01 . 10-5

личие ме>кду обеими предельнь]ми концентрациями становится
все мень1пе и совер1пенно исчезает при температуре 30-0'6 [9].
Ёесмотря на ть, что имеется . цельтй ряд раб-9т по
лиффузии водорода в )келе3е' меди' никеле и алюминии [1 \-24|
все }ке ни в одной лругой системе проницаемость не исследо_
вана с такой полнотой и убедительностью, как в системе
Р6-Ё [10].

[_|ри обсух<дении 'результатов следует иметь в виду' что бла_
годаря ра3рыхлению кри'сталлинеской решетки (особенно при
вь1соких температурах) мо'(ет прои'сходить лиффузия вдоль
границ 3ерен' скорость которой превы1шает скорость объем-
ной диффузии. в веществах ,с гетерогенной структурой
явления' наблюдаемь1е при пр,охох(дении газов, особ,енно много-
образньт. 1ак, например' пластинчатьтй перлит непроницаем для
водорода [25]. проницаемость сплава медь _ серебро ,по от-
но1шению к кислороду минимальна в эвтектической точке [26!
ит.д.

Б по,следнее время .[изер и 3итте [27) полунили следующие
даннь|е для диффузии водорода в ,м,еди при ра3личвых темпера-
турах:

400
500
600

23*
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@тсюда температурная зависимость коэффициента диффузии
определяется вьтра>кением

9:9,7. 10-1."р (- 5-$) см':сек'

Фаст и 8еррип определили коэффициент -_диффузии 
азота в

х{еле3о методом изм6рения упругости паров-[31]'"'*Б-1']о'. 
зь'приведень1 значения хо1ффишиентов лиффуз1и

водорода' азота и углерода в }{еле3е. 6ледует отметить' что диФ-

фузия 
'отих 

элеме'нтов в с:-)келезе прои'сходит 3'начительно

быстрее, чем в т-}келезе.
[аблшцо 35

(оэффициенть! диффузии _в_одорода' 
а3ота и

- 
углерода в 

}-""Ёъ;:]з1|з,и",,'*

20
100
300
500
700
900
950 (а)
050 (1)

л{ пги 950'с

1,5 . 10-5
4,4 .10-5
|,7.ю-4
3,3. 10-4
4,9. 10-4
6,3. 10-4
6,7 . 10-4
1,8 . 10-4

8,8 . 10-17
8,3. 10-14
5,3 . 10-10
3,6 . 10-8
4,4.ю-7
2,3 . 10-6
3,1 . 10-6
6,5. 10-8

2,0 . 10- 1?

3,3 . 10- 14

4,3 . 10- 10

4,1,.10-8
6,|. 1о-7
3,6 . 10-6
5,1 . 10-6
1,3. 10-7

4050

Был сделан ряд попыт0к 'найти свя3ь мех(ду диффузией газов

в металлах, р."*"рйй!''!' и_ спооо!ностью газов образовьтвать

с металлам" "'.,',,#;;[г6; 
яв,-5э1' 1о обстоятельство' что одттой

;;;;Фй;йй |акономерности не сушдествует' следует ух(е из

|'1' ф'*''' что галогены, например' хотя и образуют соединения

с металлами' 'но !1е диффундйруют в т{{их' !поскольку они в них

,нераствори'мь1' тогда'кАт{-кисйор'од таким свойством'обладает'

Б!а.'р'Ё,'е га3ь1 не ди_фф}ндируют в металлах' так как они там

также.нера'створимьт {30]. 
'Ё оп!йах |ана бьтло усташовлено' что

если при ра,спаде ралйоак'ивного вещес1Бд Б'Ф3'!|1'|:(ает газоо'б'раз_

пый п$олукт' то он бьтстро диффунлиРует к п0верх'ности'

(оэффипиент лиффузии о, с'.2|се'с

температура, "с

Ацффцзця еа3ов в 1|егаллах

{,отя до }|а,стоящего времони ,и ,не найдецо единого универ-
сального :€ФФ?ЁФ[€[]4я мо>кду диффузией, ,растворим'остью и спо-
собностью к об,разова,нию 1ооеди'нений, все х(е для не[(оторых
га3ов могут ,бьтть установлень1 вп'олне определен[|ь]е закон'омер-
ности. 1ак, €миттелс обнарух(ил, что азот |растворяется и м,о,х(ет
литффундировать ли1пь в том металле' ,с к0торь|м он образует
нитридьт. Райнес указьтвает' что а3от м,ох('ет об'разовы.вать соеди_
!тения' а такх{е растворяться и диффундировать лишь в 'металлах
4-й, 5-й, 6_й уа 7-й групп пери'одинеской системь| элемент0в
и' кроме того' 'в х(еле3е. Бьтло такх<е 3амечено, что хор'о]пая
адсорбционная спо,собность ускоряет пр0цесс лиффузии; это'
по-видимому' связан'о 'с ,более бьтстрьтм протеканием реакций,
лроисходящих при пфеходе атом'ов в ра,створен}{,ое сюстояние.

8 заключение следует ука3ать',что исследование лиффузии
га3ов в металлах долх(но бьтть всегда тесно'овя3ано с исслед0ва_
]нием растворимости этих газов. Ранние даннь1'е отно'сительно
растворимости газов в металлах ,часто ну>кдаются в пересм'отре
и уточнонии.
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пРило)кЁниЁ
РАсчвтнь|в тАБлиць[

|облт:ца 36

Бь:числение коэффициентов диффузии с помощь|о интеграла -

1,00

0,90

0,85

0,80

0,75

0,70

0,65

0,60

0,55

0,50

0,10

0,09

0,08

0,о7

0,ш
0,05

0,04

0,03

0,02

0,01

0,50

0,48

0,46

0,44

0,42

0,40

0,38

0,36

0,34

0,32

0,02

0,016

0,012

0,008

0'0ш
0,005

0,004

0,003

0,002

0,001

0,447

0,500

0,522

0,546

0,570

0,595

0,621

0,647

0,675

0,703

1,65

|'7о
1,78

1,88

1,94

1,99

2,о4

2,10

2,19

2,33

0,30

0,28

0,26

0,24

о'22

0,20

0,18

0,16

0,14

0,12

0,002

0,0016

0,0012

0,0008

0,0006

0,0005

0,0004

0,0003

0,0002

0,0001

0,733

о'764

0,796

0,831

0,867

0,906

0,948

0,994

1,044

1,099

2,19

2,23

2,29

2,37

2,43

2,46

2,51

2,56

2,63

2,75

а тгй

0,000

0,090

0,135

0,179

0,235

0,272

0,321

0,371

0,423

о,477

1,16

1,20

1,24

1,28

1,33

1,39

1,45

1,53

1,05

1,82

^ €-€,
€я-ёт

х:2уо!

ошибок |'аусса
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к расчету

7аблшца 37

коэффициентов диффузии по методу €тефана и кавальки

ь:2уос

0,20
0,22
0,24
о'26
0,28

0,30
0,32
0'и
0,36
0,38

0,40
0'ц
0,48
0,52
0,56

0,60
0,64
0,68
0,72
0,76

0,80
0,84
0,88
о'92
0,96

2587
2666
2778
2914
3068

3233
3404
3576
3751
3921

4088
44\1
4716
5001

5267

5516
5746
5960
6157
6341

6510
0666
681 1

6945
7069

2535
2568
2617
2671
2735

2799
2866
2934
2994
3049

3097
3172
3217
3236
3230

3201
3166
3114
3054
2990

292о
2849
2776
2706
2635

2466
2431
2384
2329
2265

2194
2\21
2о48
1972
1896

1 816
1660
1504
1350
1203

1063
935
817
7|о
616

533
459
394
338
289

2414
2330
2221
2085
1935

1772
1607
|44о
7284
1 135

996
755
563
412
300

214
156

108
76
52

36
24
17
11

8

1,00

1,04
1,08

1,12

1,16

|'2о
1,28

1,36
1,44
1,52

1,60

1,68
1,76

1,84
7,92

2,00
2,16
2,32
2,48
2,60

3,00
4,00
6,00
8,00

10,00

7184
7291
7390
7483
7569

7650
7798
7926
8041

8144

8238
8323
8399
8469
8533

8593
8697
8786
8868
8922

9036
9293
9528
9644
9715

2566
2496
2429
2361
2302

2241
2127
2019
1922
1828

1744
1665
1593
1525
1463

1406
1301
1212
1132
1078

937
707
472
356
285

246
210
179
151

128

108

76
54
39
27

18

\2
о

5
4

3
1

4
с)

2
1

1

7аблшцо 38

3ависимости

2,2 ! ','

( раснету кривь[х с:|(ц)-в случае концентрационно*
коэффициента диффу3ии

','[ ,,.! .,'9=0,0 2,01,20,8

-',, 1-'* !-,'''[ !

-эрз !_ээо ! _'эээ!_:ооо!

-эвэ |_оэ+ ! -ээв! -эш!
_эвц !-эю ! -ээо] -ээа|
_ото !_эвц 1 -ээ:! -ээо|
_эоо |-э:о | -эвь| -эээ|

- 1000

- 999
* 997

-1000оос - 1000

Расчетньье та6лццы 361

з=о,о | 
о,:

-1,4
- 1,3

-1,2
- 1,1

- 1,0

-0,9
-0,8
-0,1
-0,6
-0,5
-0,4
-0,3
-0,2
-0,1

0,0
+0,1
+0,2
+0,3
+0,4
+0,5
+0,6
+0,7
+0,8
+0,9
+ 1,0

+1,1
+1,2
+1,3
+1,4
+1,5
+ 1,6

+1,7
+ 1,8

+1,9
+2,0

-952
*934

-910
-880
-843
-797
-742
-678
-Ф4
-52о
-429
- 329

-223
-112

0
\12
223
329
429
52о
604
678

742

797

843
880

910
934
952

убб

976
984
989

995

-964
-948
-925
- 896

- 858

-810
_751

-682
-602
-511
*412

-306
- 195

-81

143
2ю
352
445
531
608

-97с
- 962

-942
- 914

-876
-826
_7в5
_6ю
_Ф2

-504
- 397

-282
- 117
_ю

64
174
278
374
462

543
614
678

781

-985
_91Б

-958
-933
- 896

- 845

-781
- 700

-605
-497
-381
-259
- 138

-18
о1

2о5
305
397

481

555
622
681

778
816

849
878
901
оо!

938
951

-993
-986
-974
-953
-920
-872
- 804

-717
-612
-494
- 366

-237
- 109

14

129

235
332

42о
499
568
631

686
734
||о
812

844
871

894

- 997

-994
-986
-972
-945_ю!
- 834

-741
-626
-494
-3я
-214
-79

46

161

26Б

359

517

582

640
691

736
! |о
810
839

- 999

- 998

- 995

-987
-969
-933
-870
-774
_в47

-498
-343
- 191

-50
78

193

295
385
465
535
596

- 952

-721

- 1000

-996
-946
-697
-353
-89

99
24ю

349
438
511

572
624
668
709

740
771
798

820

841

859

876
890

ю3
915
94
934

-10ш
- 993

-831
* 393

-76
129
91о

3ш.
466
585
593
642
684
7,п

15\
779
804
825
845.

862

877

891

903
915
924
93&

941

948

650
698
140
777

809
837
861

883

901

917

931

943
953

961

968

- 1000 !

-эээ !

-оо; !

-эть |

-в66 !

_о:ь 
|

_ш6 
|

-107 !

701
2о9

320
411

487

552
607
654
696

164

817

839
858
876

, 891

905

917

928
937

946
952

857

878

894

71677
137

788
831

868
899
922
941

956
968
977

984
969
992

823
858
886
911

931

947
959
969
977

983
988

962

971
978
983

913
930
943
955
964
972
978

865
888
906
924
937

948
958

966
973

897

91

92в

943

950

( раснету коэффициентов диффузии в

Р (0') Р (ь',

7аблаца 39

случае нескольких фаз

е зас
'| 

,-е' ас
0

ь

.| е_|'ас
0

ь

)
0

Р (ь\

0,00
0,о2
0,04
0,06
0,08
0,10

0,0000
0,0008
0,0032
0,0072
0,0129
0,0201

0,0000
0,020
0,040
0,0599
0,0798
0,0997

0,12
о,|4
0,16
0,18
0,20

0,0291
0,0397
0,0521
0,0662
0,0822

0,1000
0,1197
0,\4\4
0,1653
0,1912

0,2165
0а2355
0,2541
0,2729
0,2912

о,т:эь || о,:э
0.1391 ]! 0.24
о,:ьво || 

о,:о
0,1780 !] 0,28

0'1и4 
|| 

0'30

!7ро0олоюенше пабл. 38

','! ','! ',.! ',.



362 |7рш:юасеншв

0,2193
0,2499
0,2828
0,3183
0,3564

0,3974
0,4412
0,4883
0,53в5
0,5923

0,6497
0,7109
0,7763
0,8460
0,9205

0,9997
1,0842
1,1743
1,2704
1,3727

ь

.| е_е, ас
0

0,3094
0,3274
0,3450
0,3625
0,3796

0,3966
0,4131

0,4295
0,4455
0,4613

0,4767
0,4917
0,5065
0,5210
0,5352

0,5489
0,5624
0,5755
0,5883
0,6007

0,72
0,74
0,76
0,78
0,80

0,82
0,84
0,86
0,88
0,90

0,92
0,94
0,96
0,9.8

1,00

1,02
1,04
1,06
1,08
1,10

1,4817
1,5981

1,7220
1'85щ
1,9955

2,1461
2,3067
2,4784
2,6613
2,8575

3,0670
3,2907
3,5297
3,7857
4,0599

4,3533
4ю569
5'ш52
5,3664
5,7546

0,6127
о'6245
0,6358
0,6469
0,6576

0,6680
0,6780
0,6878
о,6972
0,7062

0,7150
0,7234
0,7315
0,7393
0,7468

0'7м0
0,7609
0,7675
0,7739
0'78ш

1,12
1,14
1,16

1,18

1,20

1,22
1,24
1,26

1,28

1,30

1,32

1,34
1,36
1,38

6,1714
6,6184
7,0994
7,6154
8,1900

8,7696
9,4138

10,1076
10,8556
11,6622

12,5338
13,4728
14,4904
15,5874

0,7859
0,7915
0,7968
0,8018
0,8067

0,8113
0,8157
0,8199
0,8239
0,8277

0,8313
0,8346
0,8380
0,8410

Р (ь)
ь

.| ,-с, ас
о

Р {ь|

ь

[. "-е'ас0

0,32
0,34
0,36
0,38
0,40

0,42
0,ц
0,46
0,48
0,50

о,52
0,54
0,56
0,58
0,60

о'62
0,64
0,66
0,68
0,70

.[,ополненше к тпабл. ]
Результать: 9кспериментальных исследований

|7ро0олэюенае тпабл. 39

а

Фн

39300| 1т 
|:оь+| гз:

Расчетньсе таблшцы 3ф

!"' '*!

1ро0олоюенше 0ополненая к поо.бл. 1

основной
металл

концептрация |' "с *

о

*о Ф

1в2оо! 11

10 1001

|1о грапи-
цам 3ере1{

13 ооо!

44ш01

| ',*,
:+ +ш| ть 

| 
тэм

!"
73 боо|

о,о';'+т|этшо| :ь

центРации

61 4оо! 2

! - '''-''' '

, | 
о'о: 30 воо! 15

',,,, | 
27 зоо1 15

468-627 
! 
,' з: ооо| т:

-.,.-''' ! ',',,

1054 
| 

|0!

[10]

1а
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|ш ] !900-1570|0,035 ш в00|

| ош_: 570 |0'012

9ю-1414 4вю0|

?| || оси с

_|- оси с
1(убипеская

структура

24о-410

364 1рш:юоюенше

7п || оси е

-|- оси с

99'990/о

99,9990/о

|1о грани_
цам 3ерен

', 
|'ш'| 

г'ш

| 
'*- 

| 

г'.:

0,13 !"
0,58 

1,*

0,38

0,22

14 6001

143ш[
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Ре_1у1п 75' 26о-262' 291_293' 301'

ю9' 349
Ре_|у1о 75' 255' 298' 301' 303, 309' 310
Ре-1',| 75, 88, 158, 232, 253' 2б5' 262'

ю8' 310' 328, 329, 342' 343' 356
Ре_}.{! 26, 76, 133' \34' 173, |84' 2|2'

213, 256, 258, 261, 291-293, 301,
303, 309, 329, 342,343, 356

Ре-1х{;-А1 287
Ре_}{|-€г 287
Ре-Ф 216' 255' 262
Ре_Р 76, 2м' 2ж, 262' 303
Бе-5 76' 253' 2в2' 303
Ре*$| 76, 2|2' 2|3, 255' 259' %0_

262, 29\-2%, 303, 309, 310
Ре-5п 77' 2|2' 220' 3\о
Ре-1! 303' 304
Ре-\/ 291-293' 303' 309
Ре-1й 77' 2м' 255' 291-293' 303
Ре-7п \7\' 206_2|2, 3о9

6а_1п 3б2

6е_Аз 78
6е_€ц 78
6е-6а 78
6е-6е 363
6е_1п 78

6е_|1 78
6е_Р 79
6е-5Б 79
6е-7п 79

н-н 79

!{в-Ав 320' 348
Ё9_Аш 316' 3ю' и8
Ё9_3а 348
Ё9_8! 314' 316' и8
[9-€а 348
}{в-66 250, 314, 315, 319' 346' и8
Ё9-€з 316' 348
Ёв-Ёв 347' 348
Ёв_к 316' 34$
9в-|-! 316' и8
Ё9-\а 314' 316' и8
}!в-Рб 249' 314-316' 348 \
н9_пь м8
Ё9_5п 249, 25о,316' 348
Ё9-5г 348
Ё9-11 316, 348
119-7л 250' 316, 320' 348

1п-|п 7$ 3ю' 351
|п-11 79' 160' 350-352

(-}{а 297' 314

!!19-А1 213' 2|7' 2\8' 278
!!19-Б! 338-340' м2' 343
}у1н-.!!1н 363
!!19-5! 263

]!1о_Б 79
1у1о-1! 79' 89

}.{а_].{а 79

шь_с 79
шь_ш 363
шь-о 363

ш1-А1 215' 363
\|_А1_€о 207
\|_Бе 272' 273
ш|*с 79
1!!_€о 79' 276' 277
1{!-€ц 79' |22' |31'

263-265, 276, 296,
ш1._н 79' 355
}.!!-./!1п 252' 363
\!-]у1о 79
ш!_5| 263_265
ш!_т| 363

\ю' \то' 252,
2у7

!
1

!

|

1

|казатель с11стем 367

ш|-ш 173
}.{!_7п ж, я7
Рб*А9 80, 160, 216' 2\7, 277' 3ж'м\ 343
Р!_Ац 80' 8ч 160' 216, 277, 278,

323-325,341, м2' 343' 349
Рь-в| 81' 136' 140' 160, 314
Рь_са 8|, 233, 350
Р0_Ё9 8\, 249, 315, 316
Рб_|п 81
Р}_й9 135
Рь_Рь 136, 277
Рь-Р0 349
Рь_Р1 349
Р0_Ра) 82
Рб:_5п 8\, 297' 314, 352
Рь_тьв 82, 228, 229, 234, 349
Рь_т1 82' 135

Р(_А9 170
Р(_Ац 323
Р6_р 354, 355
Рс-н 320-322, 342' 343, 354, 355

Р*_Ац 270
Р1_€ц 83
Р1-ш| 83
Р1_Ро 229
Р1_5| 310
РЁ_тьв 229

5ь-в| 181
30_€ц 215
$}-5п 314
3Б_7л 314, 3\7

5е-11 342, 343

5|-€ц 218
5!-[|'83
5|_ш| 263

5п_А9 349
5п_А1 314

5п-Ац 349
5п_Ё9 249, 2ф, 316
5п_$п 83, 226
3л_7л 3\4

1а-€ 83
1а-\ 363
1а-Ф 363
?а_1а 363

т!_ш 364
т|_о 364

т1_т1 364

![-А9 286
ш-в 84
\[-8а 23о, 245-247
ш_с 84' 287
\[л-€е &
\[_€о 287
\{{-€з 84, 230
!!л-€ц 286
ш_к 84, 230
!\/-}1о 85, 230
\{{_}{а 85, 230
!у-ш! 170
ш-!ь 85, 230, 231, 232, 236, 329,342,

343
ш_{-, 85
\\/-:$/ 244, 245, 281ш-у 85
\{{-7г 85

7п-А9 \87
7л_€ц \87' 226. 3|7
7п_Ёу п6' 316' 320
2п_}.{! 2%, ю7
2п-5п 220' 31о. 3\4
7п-7п 38, 86, 224-220 ш
7г_1'] 87
7г-9 329, 342' 343



пРвдмвтнь|и укА3Атвль

Авторадиогр аф*тя 44, 229, 237' 329

Агре!ашии на поверхности металлов
229

Адгезия 288, 298
Б?.'рой", !цэ' увв' 353' 35? __^
дБ{й.Бй"". 53, 88, :55, 308' 309
Актив!:ости градиент 268
;;;;;;;;;; /ь:', :вь, 192, 259, 261,

262, 265, 36о
Акшептор 37
Алитиоование 309
;;;;;;;; 226, 24э, 250, 314-316' 320

;;й;;;й; диффузии 222, 250' 25|

- ионЁой проводййости 222
Атомньтй ра!'иус 138, 2ш
[!БйБ] о.1]чи" метюд 4|' 44, |\1,223
Аустенит 201, 292' 308

_Базисная плоскость 223_226, 250
Больцмана подстановка 15

8акантные у3ль| ре1цет|{и ов' -ф' !!]'-:[в, |:+,"117,'119, 139, 156' 189'

191-193, 284
Бакуумное испарение 208
9ал6йтность 318, 319
Боемя оелаксации 37
б{'й".|",!й! фаз 22, 152, 191, 267-275'

йв, эвз' 2в4, 300, 335
_ _ магнитный метод исследования

271.
Бязкость 283' 284

|етерогенная область 1-ф-, 49. 49-
|етеБополяоная связь 197' 339' 355
|ин|е-||рёстона зоны 268
|лубина Ёроникно"ения 19, 20, 24, 35'- 7:' :цо, ттт' тээ,240_242,255' 303

[омогенизация 181, 280, 287, 2ш,300'
311

гйогенная область 197' 200
г;;;;й;;;р"а 234, 235, 237_239, 24|'
'271-273

,!|ефекть: рет]1етки 114_116' 119 
^-^

т|я{у 

"ь:ьЁ,;;6:ъъ?, 
ж':' :"-'

^;;#ц*/:']!'";;{:у,,,''3ь,,'*ц''$спи_сйокацйи 96, 191, 239' 241,' 242

[иффузии коэффит{иент. концентра-
ционная 3ависимость 5' 14, |9,24'
й. й' Ёо' Б,59, |22, !27' !э^|' |^15^'

1з|т'-'|цо'' \4,, {99, 20\, 203, 2о6,
306' 3ф_ _ методь! опрелелен!ая 20-47

201-206_-- 
''1',''льный 

5, 162, 164_166'
по. |12: 176, 180, 181, 183' _18_5^-
1Ёв, юо" 207''ю8,289, 311, 3ю, 337'
339. 340_ _ ра3мерность 19

_ _ Ёемпе!'атурная зависимость 54,

55. 8в' 99; 1б8' 1 12, 153, 354

---] 1йм""|ский 151, 159, 170, 185-
187. 192, 193, 269, 330

_ _'эффективньтй 268
Аиффуз-и6нный поток 168, 188' 189'

193
,[,иффузия в жидких счлавах 346' 349
_ ЁЁйяние давления 215
_ -_ йр"т,ей компоненты 252_265'

293, 303_ в'многофазвых системах 5, |7|,
195-221, 361

[7 р е0 мет ньсё у казат е ль 369

.||,иффузия га3ов в т!1еталлах 353-357_ кольцевая 118' 1|9_ объемная 232, 235-237' 239' 242'
243, 249, 25о, 297,.329' 355_ отрицательная 152, 156' 259-261

*_ по вакантньтм узлам |18

- - границам зерен 5, 111' 222'
230-243, 296, 355_ _ междуузлиям 11' 118_ - поверхности 228-230, 243_247 

'288, 290, 296, 329_ растекания 249' 250_ техническое исполь3ование 208'
300

- тормо)кение 197, 206
.4,онор 37
.[,юралюминий 47' 268' 278' 28о, 3|\

3ап1итнь:й слой 216-220, 311

!{зоконцентрациоттньтй контур 23, 28,
30' 235' 238' 24о

|4зотопов разделение 317
йзотопьт 38' 150' 331' 347' 349
йнертнь:е индикаторь| |в7' 2\2
Р1о::ньлй ралиус 341
14спарение летуней компоненть: 37

|(арбюризатор 300' 303' 306_308
1(ольцевой обмен атомов 99
|(онцентрации градиент |3' 104'

48-!51, 153,.154, 156, 167, 185,
190-192, 197, 235, 268, 276

(онцентрационная 3ависимость пере-
носа 328, 337_ --.. энергии активации 131' 137' 328'
337_ кривая 17' 24' 25' \о4, \40' 166,192,
195, 198-200,255

|(о::центрация 9, 14, 20, 24' и' 100'
102, 103, 122, \26, 139, 140, 141, 146,
159, 164, 168, 192, 250_ вакантнь!х мест 188, 190

1(оррозионная стойкость 217
1(оэффициент поглощения излучения

42-44

- раслзирения 224
1(раевое сод9р)кание углерода 301_

303, 306-30в
!(юри тонка 27!

!ауталь 284
.[{егируюшая компонента 311

|}[аркировоннь!е щоволочки 163' 170'
!7|' |75' 179' 185' 186' 1ш' 191, 206,
333-336

2| 3ак.3080. 8. 3айт

}1атано метод 149, 162' 166' 183' 198'
199, 206

- плоскость |28' 14\' 166' 167' 169'
186' |88' 199' 200' 2о4-206

}1ембраны 311
йеталлизатор 216
,|!1еталлизация диффузионная 216_

220
||[играция атомов 96' 99, |08' 115' 150'

162
!!1икротверлостБ 35' |62' |7|' \72,2!2'

215,334-336
.[4озаичньте блоки 191
}1онокристалл 41' 225' 23о' 232' 236'

245, 247, 273, 277, 351, 352
}4ономолекулярная реакция 110' 114

}[ауглероживание 53, 20|;, 22о
}|ауглеро>кивания критерий 306

Фкисление 49' 96' 197
Фкиснь:й слой 4$, 49
Фцинковка 212' 309

[1араболинеский закон роста' 18, 148,
!49, 165-167, 190, 195, 198,200,
202-20{ 209, 2\2

||аршиальное число переноса 331' 332'
337, 339, 340

|1еремешение меток 206, 332' 337_ плоскости разлела 207
|1ерлит 256' 355
|]лавление 109' 113
|!лакировка 20в' 310
||ластичность 282
|]лоскость дъойникования |74

- скольжения 273

- спайности 223' 225
|1лотность 207' 286, 289

- покрь:тия 231
|!ов^рхностная обработка 216-220,

249, 309

- энергия 289
|!оверхностное натя>кение 35
|1оверхностньге реакции 31' 58' 88'

267, 353, 354
|1оверхностнь:й перенос 342
||одвижность атомов 278' 28о

- ионов 317' 333' 337
|1оликристалл 225' 230' 232' 236' 277'

351, 352
|]оложеция атомов на

кристалла 95
|1олосьг сегрегационнь!х

279' 28о
[олупроволник 37' 340

поверхности

включений



37о !7 реёметньсй !ка3ате!'ь

|1орообразование 172. 
'75-177, 

\79'
180, 1в3-185, 193, 289, 296, 335, 339

|1орогпковая металлургия 286
|]отенциальная яма 244-245
|]оток диффундирующего вещества

147, 149, 168
||риь:еси, влияние на диффузию 236,

252, 255, 262
|1роволимость дьтронная 38, 41_ электронная 38' 313' 341
|!роницаемость металлов 353-357
|1рошесс обмена мест 5, 37' 88' 93-96'

98-101, 107, 112-117, 137, 150, 150
170, 195, 222, 245, 276-285, 320

Радиоактивнь:е индика'горь| 9' 38' 2о7,
2о8' 223' 228' 229' 233' 331' 347' 349

Растпворимости предел 2оо' 202' 204'
2\6

Растворимость 22' 88, 89' 137' 216'
2|7' 256' 257, 26\, 292, 2ж' 357

Рекристаллизация 58' 96' \82,
276-282, 298

Релаксация 37
Рентгеноструктурньтй а\1ал\4з 28, 2'2'

268, 271.276
Ре:шетка гранецентрированная 19ц'

241

- кубинеская 222, 240' 24|,244, 24б_ объемно-центрированная 244' 245
Регпетки постоянная 28' 98' 110, 112'

117, 146, \47, 149, 185,207,276
Рост зерен 237,28о-282' 286' 289

€амолиффузия 9, 14, 38' 51' 56' 98'
106-108, 111, 115, 138-!40, 150,
156, 192, 197. 207, 222-226, 228-
230, 2з4, 236, 269, 277, 278,280' 288'
318, 347, 349, 350

€амопэренос 330
€кольжение |82' 278' 282
€мачивание 249
€пекание 35, 179, 215, 232' 281' 286-
298
€пекания магнитньтй метод исследо-

вания 296, 297
€пектральнь:й а*тализ 24
€пинодаль 156' 269,27о
€тарение (сл. Бьтделение фаз)
€т,ехиомэтрия 331' 337' 339
€труктура гексагональЁая 223' 226'

250_ кубическая 146

- 'Ё'р'.',а 
льная 226, 25\

(у6граница 273
(,ублимацпя 94

1верлого раствора распад 269, 27о
1верль:й раствор 88, 96-99, |31, 145,

!58, !61, 162, 170, 188, 192, 196,
198' 200' 2о1' 2о7' 216, 2\7, 257,
259, 269, 270, 277, 287, 288, 296,
333, 342, 352, 353

1екунесть 283
1еория скоростей реакшии 116
1еплосодержание 109
1еплота образования |54, 293

- плавления 109_ сублимации 95' 109' 159
1ермодинамика необратимь|х процес_

сов 319
1ермолинаминеский мнох(итель |52,

156' 1б9' 192' 193, 330, 331, 338, 341
1равление 200, 238, 24о, 24|, 335

9пропнение 284, 289, 298
}пругая энергия 270
9пругость паров 18&, 206, 2|7, 349,

356

Фаза гомогенная 23, 94_ интерметаллическая 2о, \34, 17|'
]95-197' 2о6' 207' 2о9, 212, 2|5-
2'7' 263-265' з17' 338, 340,342

- постоянная роста 2о2' 205' 2|о,2|1
- сингулярная |97
Феррит 201
Фика законь: |3-15' 28' 4|, 47' 102,

106, 122, 124, 141-148, 150, 152,
164, 167, 183, 202, 268

Фосфорирование 255

[арактеристическая частота колеба_
ний атомов 113

*,имический анализ 2|2, 303,338, 339_ потенциал 
'151

(ементация \0' 33' 47' 58' 300-302,
304, 306

9исло пэреноса 3|6, 318-321, 324,
326, 328, 331, 337-341, 344

!11лиф 237' 238' 255' 256' 326,328, 334

9втектика 2|7' 219, 220, 256, 274, 301,
302, 355

|1 ре0летньо11 ука3атель 371

3лектринеский перенос в сплавах
313-345

3лектролитинеское нанесение слоев
208, 276, 333_ окисление 296

3лектроннь:й проектор 244_246
3лектронограмма 216
3лектропроводность 33, 2|7 , 284, 286,

294, 322
3лектрофорез 323
3манационнь:й метод 47' 288

3миссия электронная 230
3нергия активации 46' 47' 54. 88' 89'

98,108-112, \14, 115, 117, ! 18,
120, 133, 137, 139, 153, 224, 226,
23о' 24о_246' 249' 250, 274' 280'
282-284_ свя3и атомов в ре1цетке 95' 137'
138' 156' \58' 27в

3нтальпия 151, 154, 195
3нтропия 115, 116, \55' 270

24*



имвннои укА3Атвль

Авогадро (Ато9а6го) 109
Агеев Ё. в. 9о. 2\4' 221
Аламс (А6агпз) 96
Азаро (Аваго) 138' 361
АззАм (Атт.ап) {4' б3. 91
Аккари (Ассагу) 171' 1и
Алекёа:т|ер (А!ехап6ег) 173, 180, 182'

193, 194, 284, 298, 299
Андерсон (Ап6егзоп) 28|' 284
Арнольд (Агпо16) 58, ф
Аохаоов в' и' 265, 266
А,}ен' (А1еп) 229, 2.47, 357
Ахтер (Ас!1ег) 247

Бакалар (Ба!а1аг) 90
Бакнол'(Бцс}па]1) 285
Балюффи (Ба1ш|11) 173, 180, 182' 184'

!87, 193, 194' 284' я8' 2ж
Ба0ановски Б. 3|9, 345
Ба!ленхойер (Баг6еп!ешег) 90' 121

Баодин (Баг6ееп) 157
Ба!нес (Багпез)' |72, |73' 186, 190,

238, 239, 247
Бартшат (Баг1зс[а1) 2:ф' 266
Басби (БшзБу) 90
Батлер (Бш11ег) \79' |94, 289' 2Ф
Баффйнгтон (9ш1{!п91оп) Ф
Бац (Ба1а) ф, 92, 1з1' 144
БеерБальл' (Беегша16) 66, ф, 22|, 275,

299
Брк (Бес[) 3!0
Беккер А. (Бес|<ег 

^.\ 
231' 247

Бекке! [. '(Бес[ег с!.1 ья, 2|8, 255'
265, 3! 1

Беккер |,1. (Бес!ег ].\ 247
Бекке! Р. (Бес[ег &.) 152' 157, 267'

275, 282, 285
Белле (3е!1е) 91
Белосевский (Бе!озетэ[у) 350' 352
Бенесовский (8епезотз[у) 298
Бёрл>кес (Бшг9езз) 2о7' 220

Бернар (Бегпаг6) 96' 121
Бёртон (Бшг{оп) 357
Бессель (Безве1) 32
Бётхер (Бое|1с[ег) 2|6' 22|
Беш (Бе1:) 357
БирчЁнолл' (Б|гс1'тепа11) 89, 90, 92'

[з:, :з:, 138, 144, 185, 193' 194

Бин (Беас}':) 91
Блин (Б1|п) \7о, |73, |74, |ж
Блокер (Б1ос[ег) 357
Бокло' (Бац[1о!т) 59' 90, 357
Болленрат (Бо11епга||) ь6, ф, 252,

266, 278, 279
Болтакс Б. и. 4
Больцман (Бо11агпапп) 12' \24
Большанинй м. 

^. 
22Б, 227, 25о' 251.

Бор'лиус (Боге1|шз) 267, 270, 275, 357
Боёвор{ (Бозшог!.}л) 90' 247
Бонвар 

^. ^. 
282' 285

Братен (Бгаа1еп) 357
Браттейн (Бга11а|п) 2з1' 247
Брауман (Бгашгпапп) 2т4' 275
ьБаун (Бготуп) 37. 53. 90
ББауне'(Бгацйе) м, ф. |13, 121

ББейнев! н. 22Б. 227, 25о, 2ь:
Боеслео с. в. 344' 345
ь!ик (вг;ск) 22. 52,56, 90, 278, 284
Б!уинс (Бгш!пз) 346' 352
Бруми (Бгшгп|) | |

Брунс (Бгшпз) 278' 2м
Брэдли (Бга01еу) 220
ББэдшоу (8га0з|аш) ф
Б!эмли" (Ёгагп1еу) ф, уьз-эьь, эву'

266
Брюнинг (Бг!п|пн) 357
Бугаков в' 3.52,55, 90' 212, 22|' 226,'227.250,251
Будде (Бц66е) 90' |93
Бум (Бцпп) 27|' 275
Бунгарлт (Бшп9аг61) 56, ю, 2\3, 221.'

252' 265' 279' 28о

?1менной ука3атель 373

Буоке (Бцг[е) 281' 285
ь{,1тык й. г.'350' 352
Б]вкс (Бап[з) 53, 91, 224, 225' 227
Бэннис|ер (Бапп|з1ег) Ф
Бэррер (Багцег) 5, 90, 1 |4, |20' |2|'

35в
Бэтлей (Ба{1ау) 352
Блокле [вцс!<!ь) 35, 52' \29, во' |44'

162' \]1, |7|,' |73, |74, |8о' 181' 193'

22о' 221

Багнео (\[арпег) 52, 99, 100, 101' 103'
104.'1г5. :]э. :}:. |42' 144_146, 149,
2о1'' 22о', 266, 3|7, 319-322' 330, 333'
344, 357

8айла (!/а.|6а) 364
Байль (\[е!1) 92
Байгцедель /\[е|зс!е6е|) 346-348, 352
8ан-Аркель' (!ап Аг[е1) 23о' 247,

276,284
Банке (!й'ап}е) 298
Бан-.)-|ийпт (!ап !|егпр1) 32, $'>-, 9\'

1 13, 121, 144, 23о, 247, 282' 285
Баога (\[агца) 90
БаЁилеЁский" (Фаз!1ешз!1) 364
8ейс (\[е[зз) 11

Бекшинский с. А. 247
8ер (!!ег) 90, 214, 221
Бе'ригин (\{{ег|я1п) 28з, 285
Бе'ррип (!егг1!р) 90, 356, 358
БеБ1 (\[ёгт) ь2' ьэ' ээ, 1 16, 121

Бе}тейштейн ('${'ег1епз|е|п) 42, 53' 55'
92

8естгрин (\!!ез19гееп) 97, |2|
Бефе6 Ф' (\[еуег г.) 345
вефе} х. '(\.|{'етег Ё.) эьэ' 266, 330'

333, 337-340, 345
Бигнео (\[[рпег) |\4. |2|
БидмЁн '(шг0п,пп) 52' 322,345, 354,

357
8икторэн (\{|с1ог!п) 270' 275
8ильм (!й'1|гп) 268,27Б
Бист (\!!ез1) 275
8итте (\[!{1е) 355, 358
8огау (!{'оваш) 346, 348' 352
8уд (\[оо0) 10
8урст (\!шгз1\ 2||, 220

|айс (6е1зз) 230' 247
|айсийский 

'(Ёа1эз1пз}у) 347' 352
[ан (Ёа}:п) 44, 356
|арре (6агге) 284
|атэс (6а1оэ) 44' 53' 91
|аусс (6ашзз) 12' 359
|ауттман (Ёаш11гпап) 58' 92' 289'

290, 299, 349, 352
|егузин я. в. !94

|ёддель (6ое66е1) 364
[ ей-,г|юссак (6ау-[шззас) 10
|ёлер (6ое[':1ег) 26, 52
|еллер (6е11ег) 91' 357

'[енои (Ёепгу) 11

|ер}:ах'Б. (6ёг1ас! ш.) 251, 275,296'
299

|ерлах |,1' (6ег1ас[л 1.) 298' 290
[е6ман (Ёеггпапп) 92' \35' |44
[ертель (Ёег1е1) 2\9' 255,265' 311
|е}шрикей с. д 39, 91, 265' 266' 350'

352
|ефнер (Ёае!|пег) 3|7, 345
|ец (6ое1а) 224' 227
|ёцель (6ое{ае1) 298
|инье (6ш!п!ег) 268' 274' 27б
|лавич (61атм!1зс|т) 288' 2ф
|лесстон (61азз1опе) |2|
[лускин д. я. 2|2' 22|
|ойсер Б. (6опэег в.) 22о' 22|, 3|0,

з12
|онсер }. (6опзег ш.) 170' 19в
|опкинс (Ёор!|пз) 358
[офэр (Ёо[ег) 5в' 92
|офйан' (Ёо||гпапп) 193, 2з6-238'

248,347,348' 352' 3м
|раф (6га|) 233^ 234, 247, 27|-273'

275
|оебенщиков и. в. 315' 3'!5
[Бимшоу (6г1пз1:аш) 303, 311
гБо (6йь) 1|, 39, 53, 349' 352
['оубе (6гцбе\ 24' 52, 9|' |22' |27'
'|зв, :ц+, 2|4,22', 252.2м,255' 265

[рузин п. л. 91' 265' 266
|у!цден (6ш66еп) 345
[утерман в. м. 326, 345
|утйан (6ш1!лгпапп) 357

.[1,айнес (!|епез) 116' 121

Аайял (бауа||'327' 341, 345
,||ан ()цпп) 32' 52' 90
Аанлэп (9шп1ар) 37' 53' 90
-[аокен ()аг[еп) 90' 152,157' 161'' ':о:, :в+-г66, [68' 169, 170' |84-

1в7: 193. 259-261, 266, 327, 341, 345
_['а 6ильва ()а 5|!уа) 121, 131' |32'

!43, 146, 147, \49, 17о, 172, |74' |79'
186, 190, 193, 290

.[[ауо (9ацг) 328' 345

д.'ЁуЁ (!е Боег) 329, м5
-|1евей'()ешеу) 89, 92

!.др"^' (Реа{;6и) 52, 288, 297' 2ф --
пБ;Ё;;"'_(пое[1|па|-:п) 5в, 90, 220'

221 4

дйнгер (Ре}т||п9ег) 152, |57'
267-,70, 275, 278, 284

,[,еннисен ()епп|ззеп) 90

\
{

{

{1



374 |1менной !ка3атель |менной ука3атель 6/о

.(ескамп ()езсапрз) 220
[ехтяр и. я' 194' 265' 266
,[,еш ([ез|) 121

,(>кегг (6е99) 357
.[х<енкинс .(. ()еп[|пз ).) 91
,[|,>кенкинс |(. (3еп[1пз с.) 285
!,>кефрис (3е[{г1ез) 28|' 285
,[|>кинкинс ()!п[!пв) 90
.[|х<иолитти (6|о1|11!) 91
,[>козеф (3озер}т) 352
.(жонс ()опез) 90' 22\, 298
.[,л<онсон Б. (3о}тпзогг ш.) 36' 38' 52'

53, 9!, 150, 157, 160, 161, 177, 178,
185,186,193

.[,>консон Р. !,. (.}о}:пзоп |{. ).) 108'
121, 131, 132, 144, 248, 364

,[>консон Р. ||. (!о!лпзоп &. Р.) 330'
345

.[|,>констон (|о}:пэ1оп) 160, ]и
,[,итшенбергер (!|1аепбег9ег) 91
.[!обровольска (9обгошо1э&а) 42, 53,

55, 92

'[1оусон (!ашзоп) 284
!ракин с. и. 319' 345
.(рекслер ()гес|з1ег) 245, 246' 248
.[,рикамер ()г|с[агпег) 90' 193,

350-352
Аум (}ц!гп) 321' 344
Аэй (9ау) 224' 225' 227
Аэшман (Ршз!тпап) 90' 109' 111' 121'

280, 282,283, 285
Аюгем ()и|тетп) 332
Аюнвальд (!т!п'пта!6) 220

8деле (.]е6е1е\ |22' |27, \38, |44' 262,
265

Бдя<еёвский ()е6гае.|отлз[|)) 229, 247
Бттер (!е1[ег) 275

)(амо (}ашгпо1) 53, 92
}(ерардэн (6егаг6!п) 313' 344
\уховицкий А. А. 42' 53, 91

3агрубский А. м. 53' 57' 92
3айгле (5е!в1е) 187' 194
3айт (5е|1|л) 5,33' 42, 45-47, б2-б5,

57, 58, 91, 92, 1|1, 121, 131, 135, 136,
|4о' \44' \47' 149, 159, 173, \79, 

'87,193, 194, 206, 215, 220-222, 227,
229, 247, 248, 256, 259, 265, 266, 277,
281' 289' 292, 2ж' 323-328, 330'
з33' 337'_340' 345

3акс (5асБэ) 275
3альге (5а19е) 281л' 284
3ейтц (5е|1а) 117, 118, 121, 159, 191,

198,194
3елигер (5ее1!9ег) 358

3ельц (5е1{:) 283-2вб
3енхен (5о}:пс!теп) 278, 2в4
3ивертс (5|еуег1з) 357
3инер (7епег) 52; вв, 92, 99, 116, 11в,

119, 121, 159, 193

}|вановская с. и. 266
йгер (Ба9ег) 364
йлам (Ё1ап) 221, 227
Анман (|пшап) 160, 161, |и
14ост (.}оз|) 5, 28, 30, 52, Б4, 57, 9\,

!2_0, \2\, 198, 220, 266, 322, 323, 345,
354, 357, 358

14рман (1ггпап) 294
(абрера (€аБгега) 220
|(аваками ((аша[агп!) 213, 221
1(ав_альки ((атма1|<!) 2в' 52, 346, 352,

360
(азе ((аве) 212,221
(айзер ((аузег) 2в8' 298, 299(айль ((е!|) 52, 53, 91, 11|, |21, |35'

136' 140' 144' |59, 19з,221,222,227,
248, 277, 284

1(албертсон (€ш1бег1зоп) 52
|(альхарт ((а1!}:аг1) 308, 311
1(астер ((аз{ег; 52,2\9,255, 265, 311
1(астон (€аз{а!п9) 220, 274, 275'
(аталано (€а1а1апо) 91(ел ((е!1) 364
(ёлер ((о[!ег) 58, 91, 206,220
(ёрбер ((огбег) 357(ерн ((егп) 9 |
!(ёстер ((ёз1ег) 268, 274, 275' 278'

284, 296, 297,299
}(илпатрик ((!!ра|г|с&) 312
|(ингстон ((|п9з1оп) 298
1(ински ((!пз|у1 з\7, 344
|(иркендолл ((|г[еп6а11) 58, 9!, 92,

162, 165, 166, 170, 171, 193, 2\2,215,
330

|(итненер ((|{с!епег) 349' 352
(иффер ((|е{|ег) 298
1{ларк А. (€1аг[ А.) 25о, 25\
1(ларк [. (€1аг[ 6.) 357
|(лаузинг (€1ашз!п9) 23о' 247
}(лемм ((|егпп) 311, 345
}(лилэнд (€|е1ап6) 91
(линг ((!|п9) 284
1(наке (|(пас}<е) 288, 298, 299
1(напп (1(парр) 270, 275
|(олсон ((о1зоп) 11

|(орнелиус ((огпе1!пз) 257, 265
1(орсон (€огзоп) 273, 275
!(оссель ((озэе1) 121
|(оттман ((о11папп) 57' 92' 121, 

'3|,144, 147, 149, 173, 179, \в7,188, 193
213, 220, 299

!(оттэн (€о11|п) 347' 352
}(охендёр69р ((ос};еп0ог[ег) 191, 1и
1(охрэн (€осБгапе) 251
(оэн А. (€ое1-:п А.) 32о-322, 344
(оэн !. (€о[:еп о.) 90
1(оэн Ё. (€о}:еп Ё.) 346, 34в, 352
(оэн }{. (€о[еп м.) 90' 146, 149
1(раус ((гашзз) 33' 52, 92
!(реман ((гегпапп) 313_315, 317, 344
1(ремер ((гепег) 37, 53(рэнк (€гапк) |45' |49, 165, 193
(рюков с. н. 42, 53, 91
!(убашэвский ((шбазс1:ешэ[1) 33, 53,

57, 91, 325, 326, 32в,338-340, 345,
358

|(улташов 312
(упер ((шрег) 364
}(уперс (€оорегз) 90, 265(урно (€ошгпо1) 3!1
(уров |. А. 340, 345(урц ((цг1а) 91
1(унинский ((шсаупз[!) 35, 43, 52, 53,

57' Ф' 9|' 1и, 288' 297-2у9
кэ (кё) 52
1(юпферле ((1!р|ег1е) 45_47, 53(юри (€шг!е) 271

4азарус ([-ааагшз) 92, \44' 193
.[[андер ([ап0ег) 91
.[|ацдергрен (|-ап6ег9геп) 134, \44,

171,193,206
/[арсон (!-аггзоп) 270' 275
.[!ауц ([аш1а) 345
.г|ауэ ([аше) 10
.[|ебедев т. А. 326' 345
"[евкоев ([етт1<о!е|!) 283, 285
.||е -|(лэр ([е €1а1ге) 53, 1 19-121,
_.152, 157, 172, 173, 186, 193, 238,248
.[]ёпман (!орпапп)' 299
.г|еру ([егошх) 358
.[|есю ([а|ззшз) 309. 31.1
.г1еховек ( [-е1-:оуес) 345
,[!ибервирт ([|ебегтт!г1[) 91
.[|:тди3рд ([;6|аг0) 345
.[1изер ([|еэег) 355, 358
.г!ик (!еа[) 364
.[|индблом (|1п4Б1огп) 357
4'"деман ([|п6епапп) 113, 12|
.|1инднер ([!п6пег) 91 

'

.[!инке (!|п&е) 323. 345

.[[итвин д. Ф. 9|

.г1ито ([е1аш) 364

.)'[оман..(!о}лгп^а_пп) \44, 193, 2о7' 22\
/|орл ([ог0) 90
.[1оутон (|аш1оп) 90
.[|укирский л. и. 247

,[!энгмюр ,[,. ([ап9гпш!г !.) 230, 231,
247, 264

/[энгмюр |,1. ([ап9гпш!г ).) 91

"г1эрл (!а|г6) 92
/{юдвиг (. (1-п0тт!9 к.) 352
.[|юдвиг Р. ([ш6ш19 к') 194
,г[юдвик (!и6ш|[) 282, 285
,[|юкке (!|!с[е) 284

/!1айер (йа|ег) 52,91
.}и1азинг (/м1аэ!п9) 11' 181' 194, 198,

220
1м1айр [. (!\4ауг 6.) 3|7, 344
йайр )(. (;!1ауг Ё.) 92
}4ак-Афи (.:у[сА|ее) 53
.]!1ак-|(омби (йс(огпбу) 345
}{ак-(эй (1у1с(ау) 44, 53, 91, 284, 285
йалле (/т1а11е1) 91
йан>кио (А/1апд!о) 246
!1.ензури (А4апзшг!) 28\, 285
!!1аргулес (йаг9ш1ез) 332
}1ариахер (йаг1ас!ег) 296, я9
}1артин А. Б. (1м1аг11п А. в.) 364
йартин А. Б. (}/!аг1|п А. в.) 364
Р[артин Б. (Р1аг1|п в.) 1зв, 214,22|,

312
.[7[атано (}1а1апо) 58, 91' 124,

\26-128, 138, 144, 162, 166, 167,
183, 186, 206

й'Биллиам (}у1'\РР|11|агп) 58, 90
1м1ейер (йеуег) 346, 352
йекер (}4ё[ег) 311
йел (}4е!т1) 56, 59, 89*92, ||2, \2\,

124, 127-132, 134, 136, 144, 146, 147,
149, 163, 170-172, 174. 179,186, 190,
!93, 206, 222, 227, 232, 233, 247,
262-2м' 266, 267, 275, 28', 2в4, 299

.]!1енегхини (йепе9!г|п|) 11
}1ид (&1еа0) 90, !в5, 1и
!!1иллер (&1!11ег) 53, 91, 224, 225, 22?
йорган (йог9ап) 349, 352
йороз .[!. с. 198' 220
.|т4отт (^м!о11) 22о, 239, 242, 248
йур'д"" (!1оога6|ап) 276, 277,284
}1юллер А. ()!!1!11ег А.) 284, 34б
}1юллер Б. (.ш11111ег Р..) 244, 245, 248
йюллер Р. (&11!!1ег &.) 90' 121

}|абарро (\абагго) 284, 285
Ёахтриб (|''[ас!1г|е!) 92, 110' 111' 121
Ёелсон (\е1зоп) 53, 91
Ёелтинг (\е11|п9) 89' 92
Ёернст (\егпв1) 257' 26\
Ёескунаев Б. 52, 90
Ёикерсон (}х[|с[егзоп) 247
1{икс (\|х) 42, 53' 92
}1иф (\|е1) 317' 345

\
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Ёовик (\ош|с[) 53
Ёортон'(\ог1ой) 276, 277, 2ц
Ёэлеп (\е!п1ер) 323, 345

Фбрунева А. 39, 53, 91
Фверлах (Фтег|ас!т) |81, 194
0верхау3ер (Фтег1-:ашзег) 266
Фккерсе (Ф1<[егэе) 92, 110, | 11, 121,

234, 248
Фкнов .:!1. г. |98, 220
Фксенфарт (Фс1-:зеп[аг{1п) 215, 22|
Флти (А1{у) 250' 25|
Фстранд (Фз{гап6) 83, 92

[|аркер (Раг|'ег\ 247
|]аулинг (Раш!!п9) 34|, з45
||а:п:<е '(Разс![е) 58, у2, 289, 2ю, 2Ф,

349, 352
|]еретти (Реге|1|) 54, 55, 92
|1етренко Б. г. 92
|1икус |. Ё. 344' 345
|]инес Б. я. 2в7,299
|1ирани (Р|гап|) 92
|]ланк Р. (Р1ап[ Б.) 249, 25\
|1ланк .:!1. (Р|апс[ м.) 109
||лате (Р|а1е) 179, 194, 289, 299
||оляни (Ро1апу|) 1\4' |2! '

||ортной (Рог1йоу) 364
|!ост (Роз1) 357 

-'
|[рестон (Ргез1оп) 268, 275
||рокошкин д. А. 3|2
|!рюгель (Ргт.1яе|) 25|
|1файль (Р[е;!} го:' :эз
||файфер (Р|е!|!ег) 220
||энес (Рапе1ь) !21
|]юнгель (РЁп9е1) 220

Райллер (&а'6!ег) ::1
Райнарш (Ре1паг{а) 338-340, 345
Райнес (Р[|лез1 56, 9!, 92. \27, \29,

- 13\' 
'44, 

26з, 264, 266, 358, 364
Раст (Раз{) 357
Рауб (&ашб) \79, 194, 289, 299, 358
РаффельзипеР (&а11е|э|ерег! яэв, жт,

299
Редекер ((Ё6е[ег) 212' 22|
Рейнгольд (Ре1пБо16) 30, 52
Рейнольдс Р1. (&еупо16з |.) 146,
Рейнольдс Ё. (Реуло10з ш.1 эо '

Ренттен ((ёп19еп! 10
Ригг (Р!яя) 22|
Рид Б. (&еа0 \[.1 239' 248
Рид )(. (Реа0 Ё.) 312
Рике (Р|е[е) 3\7, 314
Рикеттс (Р|с[е11з) 52
Робертс_Аустен (&обег1з_Ашз1еп)

89' 92, и8, 349, 352

Рози (Роз!) 284
Ройстон (Роуз1оп) 58, 92, 96, |21
Роллин (&о!!|п) 53, 92
Ронер (Ро!пег) 294, 295,299
Рот (Ро{[) 3\7, 345
Роха (Рос[а) 220
Рубинштейн Б. в. 92
Рулер (Рш6ег) 92
Рунге (Ршп9е) |!' 33' 53, 91, 92
Рутардт (&ш1}:аг61) 52
Рь:балко Ф. п. 226' 227, 250, 25\
Рэйнор (Раупог) 92
Рэнсли (&апз!еу) 357
Рюст (&ц1з1) 1['

€айкс (5у1<ез) 357
€амсонов г. в. 92
€анталов Ф. 312
€анфурш (5ап1оцгс!е) 3||
€вэлин (5ша1|п) 364 

'

€еверинс (5еуеЁ!епз) 92
[ергеев м. и. 

'97' 
221

€и_роткин Б. 55, 90
€каупи (5}<ашру) 29в, 345(.л.аттеншек (51а11епзс!е[) 303,

306-308, 3| 1 
'

€л_фкин (51|||<|п) 92, 139' 144, |93,
364

€лоутер (5|отм1ег) 220, 221,310, 312
€мигелскас (5гп!9е1э1<аз) 92, 16,, |65,

170,193
€мит .[]. (5гп||! 1-.) 2Б1, 262, 266
€мит Р. (5п!1[ Р.) Ф
€мителс (5гп!1!те11в) 357
€молухов_ский (5гпо!шс1-:отлз&|) 207'

220' 2з9-24|' 248
€ноек (5пое[) 52
€озина А. |1.247
€онлер (5оп6ег) 92, 266,364
€орет: (5оге1) 352
€пайрс (5р!егз) 251
€паркс (5раг[з) 53
€пейт (5ре!9[:|) 90
€тайнен (5|е|пеп) 56, 91, 129
(-тенли (5|ап1еу) 92
€теф_ан (5|е|ал) 2в, 35, 52, 346, 352,

360
стид (51еаа) 58
€тразерс (51гш|!егз) Ф
€транский (51гапз|<|) 95, 121, 243, 248,

288, 298, 299
€ун (5шп) 9|' 357
€урман (5ш!ггпалп) 243, 248

1амман (1агпгпапп) \1, 21' 22' 52' 92'
220, 234, 281, 283-285, 354, 357

1арасов г. я. 3|5, 345
1ернбал (1шгпБш|!) 91, |93' 236_238,

248, 2в0, 281, 284,285, 364
1омас (1Ртогпаз) 131, 132' |38, \44,

193, 364
1омасен (1[:опаззеп) 58, 91, 92
1омизука (1огп!аш|<а) 92, \39, \44,

193, 364
1омсон (1[опзоп) 33
1ройбель (1гешБе]) 221
1ромслорф (1гогппз6ог|) 90
1убанлт (1шБап01) 30, 52
1ун (1!шп) 22|
1эйлор А. (1ау1ог А.\ 220
1эйлор .(. (1ау|ог ].) 91, 230, 247

}итон (\[ее1оп) 92
}окер (\.[а|[ ег\ 247
}оттс (\.л{'а1{з) 90, 265
}_птегрове (0р1!е9готе) 58, 91
9эллс ('йе11з) 59_,90,92', |31, \44,

262. 266

Файлер (Р|1ег) Ф
Фарадей (Рага6ау) 10, 319
Фаст (Рав1) 90' 329, з45, 356, 358
Фенсхэм (Репз|:агп) ф, 226, 227
Фик (Р|с!) 13, 41,' 47' 102,' |о6, |22,

\24_, 145-148, 164, 167, 183, 202,26в;,
306

Филлипс (Р1т|11|рз) 22, 52, 56,90
Фитцер (Р|1:ег) 90
Фцгп^ер ,[,. (Р!з!лег ].) 235, 237' 238,

248
Фишер )(. (Р|зс!ег н.) 357
Флэнэген (Р1апа9ап)' 241, 248
Фольмер (!о1гпег) 228, 247
Фонла (Роп0 а\ 247
Фрагмен (Р!гадпёп) |21
Франкель (Ргаеп1<е!; 1!,23, ь2
Фраценфел_ьдер (Ргашеп|е|6ег) 247
Фр^е^н-кель я' и. 98, |14, |]5, \'21, !97,

221, 2в7. 299
$Рехе- (Ргес|те) 56, 9|, 263,266
Фри (Ргу) 91, 308, 311
Фридрикс (Рг!е6г|с!тз) 59, 90
Фукс (Ршс!з) 117, 121
Фуллер (Рш11ег) 37, 53, ш, 91, 92
Фурнас (Ршгпав) 352
Фурье (Рошг|ег) |3
Фюрт (Рйг|!т) 41, 45, 53

*аген (Ёадеп) 357
{айнеман (Ёе|пегпапп) 2'5, 221
хандлер ([!ап(1ег) 92, 110, 111. 121

)(ансен (}1апвеп) 275
}'ая-гингтон (Ёшп1[п9{оп) |\7,

!59,193,364
[арли (Ёаг6у) 267, 270, 275

162, 165, 193, 194

3

!
{

|

!

\

},аузнер (Ёашзпег) 22\, 298, 2я
}ауффё (Баш||е) 220. 358
[е-в_еци_ (Ёетезу) 11, 3ч 53, 91, 111,

121, 349, 352
}еллер (Ёе11ег) 322
}ерген.Р9т9р (Ёег9епго1!ег) 224' 227хикс (Ё!с[з) 91
},ил (Ёеа|) '275

[иммель (Ё|гппе1) 144
[ойле (Ёеш1е) 90'
[ойман 

- 
(Ёешгпапп) 5, 121, 134, 144,'

!1?' 188' |93, 199, 205, 207: 2в',
220,221, 299

)(олбрук (Ёо!1бгоо[) 352
}олл .[!. (Ёа1| [.) 349
)(олл 3. (на11 в.! 341
}олломон- (Ёо11ойоп) 91
.[.омерб-ерг (!{опегБе!9) 309, 311

^оне 
(нопе) 2в3_285
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