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1. В большом числе реальных систем формирование химического сое­
динения в процессе диффузии иа границе кристалл — кристалл, жидкость — 
кристалл или газ — кристалл является процессом униполярным в том смыс­
ле, что утолщение слоя со временем определяется потоком атомов, принад­
лежащих одному из кристаллов (кристалл А), сквозь слой формирующего­
ся соединения. Утолщение этого слоя — следствие реакции между атомами 
сорта А и атомами сорта В на поверхности слоя, обращенной к веществу В.

В частности, именно такая ситуация часто возникает при диффузион­
ном формировании слоя окалины на поверхности металлов, когда кинетика 
утолщения слоя определяется его диффузионной проницаемостью по отно­
шению к атомам металла сорта А. Существенная особенность процесса со­
стоит в том, что вследствие униполярное ти диффузии слой химического 
соединения вблизи кристалла А оказывается рыхлым (Д, так как уход ато­
мов сорта А не компенсируется притоком атомов сорта В. В связи с этим 
диффузионная проницаемость слоя оказывается заниженной. Формирова­
ние рыхлого слоя химического соединения по соседству с кристаллом А 
есть своеобразное проявление эффекта Френкеля, который, как известно, 
заключается в возникновении пористости в диффузионной зоне в условиях, 
когда диффузия происходит при не равных встречных парциальных пото­
ках. Наличие рыхлого слоя на границе с кристаллом А должно явиться 
причиной торможения роста слоя соединения в связи с тем, что диффузи­
онная. проницаемость рыхлого слоя понижена из-за уменьшения площади 
диффузионного фронта. Заметим, что последнее замечание справедливо 
безотносительно к тому, ограничивается ли мощность потока атомов про­
цессами па границе кристалла А или собственно диффузионной подвиж­
ностью атомов сорта А в формирующемся слое (5).

Естественной представляется следующая логика. Ранее проведенными 
опытами (2) показано, что давления всестороннего сжатия порядка 10— 
10э атм. приводят практически к запрещению зарождения и роста пор диф­
фузионного происхождения. В связи с этим можно предположить, что та­
кие же давления должны будут помешать формированию рыхлого слоя хи­
мического соединения и, как следствие этого, существенно ускорить кине­
тику формирования плотного слоя. Проверке этого предположения посвя­
щены описываемые ниже эксперименты.

2. Для экспериментальной проверки изложенных соображений в качест­
ве объекта исследования была избрана система кристаллическая медь— 
расплавленная сера, где, как известно, формируется слой сульфида Cu2S, 
отличающийся значительной рыхлостью вблизи границы интерметалид — 
медь.

В автоклав емкостью 100 см3, в котором располагалась печь, помещался 
тигель с расплавленной серой. В серу погружалась медная плоскопарал­
лельная пластинка в форме диска диаметром 10 мм и толщиной 5 мм. Изо­
термические отжиги различной длительности производились под давлением 
инертного газа, которым заполнялся объем автоклава. Структура форми-
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Рис. 1 Рис. 2
Рис. 1. Последовательность фотографий, иллюстрирующих структуру и толщину слоя 
сульфидной окалины па меди, образовавшуюся при изотермическом отжиге при 

300° С за 20 мин. при различных давлениях, а — 90 атм., б — 130 атм. 4Х
Рпс. 2. Структуры слоя сульфидной окалины после диффузионного отжига, форми­
рующиеся при разной исходной геометрии области контакта жидкой серы с медью 
в трубках. На рпс. 26 к столбику меди прилегает рыхлый слой окалины. 445° С;

30 мин. 4Х

Зак. 2160. т. Л’ С. Я. Е. Гегузпн и др.



рующегося слоя сульфидной окалины исследовалась металлографически 
в плоскости, перпендикулярной поверхности торца пластинки. Отжиги 
производились в интервале температур 150—350° С, в интервале давлений 
10—150 атм.

В качестве примера на рис. 1 представлены структуры, формирующие­
ся при изотермических, отжигах одинаковой длительности, проводившихся 
при двух различных давлениях. Приводимые фотографии плл1о:тр11ру’от 
основной результат опытов, который заключается в том, что давления су­
щественно ускоряют рост слоя сульфида, делая его сплошным, бесыш-
ристым. 

Обратимся к количественным характеристикам

тальпо установленная прямолинейность зависимости h2~t

процесса. Эксперпмен-
/ dh2 1

\ 3t

=6-10"’ см2/сек; ----; =2 10"5 см7сок ) дает основание пола-
<7 I т = 300° С !

гать, что кинетика роста окалины ограничивается скоростью диффузионно­
го транспорта Си сквозь слой Cu2S, а не процессами, происходящими на 
грапице сульфид — медь или сульфид — сера. Заметим, что указанные нами - 
наклоны прямых dh2/dt имеют смысл соответствующих коэффициентов 
диффузии, которые оказались близкими к сообщаемым в (3). Построив гра­
фик зависимости 1п/г=/(1/7’), можно определить величину энергии акти­
вации процесса, которая оказывается равной <2=5,8 ккал/моль. II эта ве- 
лпчипа близка к данным (3).

Экспериментально найденная зависимость h{p) свидетельствует о том, 
что при р<75 атм. dh/dp=?>,2 ■ 10~3 см/атм, а при 150 атм.Эгр>75 атм. 
dh/dp=b-10“2 см/атм. Однозначно истолковать наблюдающийся рост про­
изводной dh/dp с ростом р затруднительно в связи с тем, что структура 
пористого слоя весьма сложна и ее нельзя представить в виде совокупно­
сти изолированных пор. Естественно, однако, предположить, что с ростом 
давления начинают играть роль не только процессы диффузионного де­
формирования окалины, но и процессы ее пластического течения (4), бла­
годаря чему ускоряется формирование хорошего контакта окалины 
с медыо.

Заметим также, что при дальнейшем увеличении давления, производ­
ная dh/dp должна убывать и обратиться в нуль при том давлении, когда 
формирование рыхлого слоя оказалось бы полностью запрещенным. Это 
должно было бы произойти при давлениях, существенно меньших чем 
те, когда па кинетике процесса в совершенном кристалле началась бы 
сказываться зависимость от давления собственно коэффициента диф­
фузии.

3. Описанные соображения и факты могут быть использованы для разъ­
яснения «эффекта капиллярности» при росте слоя сульфида меди. Эф­
фект (6) состоит в том, что внутри капилляра диаметром d=4-10~2 см, 
вставленного в медь, формируется плотный слой сульфидной окалины, 
в то время как вне капилляра на плоской поверхности окалина из двух 
слоев: непосредственно к меди прилегает рыхлый, а над ним находится 
плотный слой.

Выполненные нами контрольные эксперименты свидетельствуют об 
иллюзорности эффекта, который, как выясняется, обусловлен не наличи­
ем стенок трубки, а наличием конусного углубления в меди под ней, об­
разованного сверлом при высверливании в меди отверстия под трубку.

Из расчетного сравнения объема возникшей окалины и освобождающе­
гося для нее объема и их прямых опытов следует, что в замкнутой полости 
меди, заполненной расплавленной серой, должен формироваться беспори- 
стый сульфид Cu2S. В коническом углублении в меди, где слои сульфида 
утолщаются по направлению друг к другу, создаются условия близкие 
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к тем, которые имеются в замкнутом объеме и поэтому формируется бес- 
пористая сульфидная окалина.

В разумности сформулированного предположения мы убедились в спе­
циально поставленных контрольных опытах, в которых изучалось форми­
рование окалины в образце, когда торец трубки упирается в коническое 
углубление, и на образце, в котором в объеме трубки раснолагалась медь 
с поверхностью, перпендикулярной оси трубки. Типичный результат этих 
опытов представлен на рис. 2, где изображена структура окалины, сфор­
мировавшейся в объеме трубки после диффузионного отжига образцов 
в контакте с кипящей серой. Фотографии свидетельствуют о том, что на 
плоской поверхности меди, независимо от того расположена она в трубке 
или вне ее, формируется двухслойная окалина, а на конической поверх­
ности — лишь плотный слой. Он формируется и тогда, когда в меди сде­
лано коническое углубление, не связанное с наличием трубки. Заметим, 
что мы воспользовались трубками, диаметр которых на порядок больше, 
чем в (6). Это обстоятельство делает наш результат тем более убедитель­
ным, так как и в таких трубках, однако при наличии конического углубле­
ния, мы наблюдаем однослойную беспористую окалину.
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