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В процессах деформации и разрушения твердых тел чрезвычайно-
важную роль могут играть малые количества поверхностно-активных
веществ, присутствующие в окружающей среде или содержащиеся в
самом теле как его компонента. В основе этого явления, получившего
название эффекта Ребиндера, лежит понижение свободной энергии но-
вых поверхностей, возникающих и развивающихся в процессе деформа-
ции и разрушения твердого тела, вызываемое обратимой (физической)
адсорбцией поверхностно-активных молекул или атомов и существенно
облегчающее развитие этих новых поверхностей, что приводит к зна-
чительному снижению усилий, необходимых для деформирования и раз-
рушения тела 1~и.

Адсорбция может протекать различными путями: адсорбционные
слои могут образовываться на внешних поверхностях тела непосредст-
венно за счет поступления поверхностно-активного вещества из окружа-
ющей среды, либо эти слои могут возникать на внутренних микропо-
верхностях (на стенках микротрещин) благодаря быстрому проникно-
вению адсорбционно-активных атомов внутрь тела путем поверхност-
ной диффузии (миграции) вдоль дефектов кристаллической структу-
р ы — границ блоков иг зерен, полых дислокационных ядер и т. п.4·5·
и, is, 16, i8_ Линейные и двумерные дефекты структуры, с избыточной
свободной энергией, служат местами избирательной адсорбции поверх-
ностно-актив'ных атомов, приходящих с внешней поверхности ил« из объ-
ема тела, что ведет к изменению поведения этих дефектов в процессе
деформации тела — например, изменяет их подвижность, или способ-
ствует их росту с образованием развитой свободной поверхности 15' 19.

Эти эффекты изменения механических свойств твердого тела под
влиянием адсорбции не имеют отношения к процессам коррозии (в том
числе — межкристаллитной коррозии в поликристалличеоких телах),по-
скольку вызываются химически неактивными средами или примесями,
присутствующими в весьма малык количествах5· " ; эти эффекты не свя-
заны и с растворением, так как исследуемые тела или совершенно не-
растворимы в данных средах, или же (если средою служит тонкое рас-
плавленное металлическое покрытие) растворимость их невелика и,
вследствие малой массы покрытия, не может привести к сколько-нибудь
существенному изменению всего образца. Отметим также, что описывае-
мые эффекты относятся к поверхности самого металла и не связаны с
наличием на поверхности образцов окисных пленок, которые могут ока-
зывать лишь побочное влияние ·'· 2 0.

Проявление адсорбционного эффекта изменения механических
свойств твердого тела зависит от ряда физико-химических факторов,
прежде всего — от степени поверхностной активности данной среды
(компоненты) по отношению к данному телу6· п ^ 1 4 , то есть от абсолют-
ного понижения свободной поверхности энергии, происходящего в ре-
зультате адсорбции. Вместе с тем, очень большое влияние на проявле-
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ние эффекта оказывают условия проведения опыта, и в первую оче-
редь— температура и скорость деформации 1 0 · 2 1" 2 4. В зависимости от
этих факторов эффект воздействия поверхностно-активных веществ на
деформационные и прочностные свойства может выражаться в ряде,
существенно различных форм 13· 14· и . Так, адсорбцжшно-активная сре-
да может пластифицировать твердое тело (металлический образец);
при этом понижается предел текучести и коэффициент упрочнения в<
опытах при растяжении с постоянной скоростью, или увеличивается
скорость ползучести при испытаниях с постоянной нагрузкой5·2 3·2 4.
В других случаях адсорбция ведет к появлению у весьма пластичных
тел (металлических монокристаллов) крайней хрупкости при резко по-
ниженной прочности " • 1 2 · 2 2 · 2 5 . При определенных условиях твердое
тело под влиянием сильно поверхностно-активной среды может обнару-
жить склонность к самопроизвольному диспергированию на частицы
коллоидных размеров 6· п ~ 1 4 .

Влияние адсорбции на деформационные и прочностные свойства
твердых тел находит важное практическое использование в процессах
обработки металлов давлением26·27 и резанием23, в процессах тонкого
измельчения твердых т е л 7 · s и т. д. Изучение этих явлений — одна из
составных частей новой, пограничной области науки — физико-химиче-
ской механики твердых тел, развиваемой П. А. Ребиндером и его со-
трудниками, возникшей на грани между молекулярной физикой, физикой
твердого тела, физической химией и механикой сплошных сред и ста-
вящей своей целью получение тел с заданной структурой и механиче-
скими свойствами и обоснование рациональных методов механической
обработки твердых тел с использованием физико-химических факто-
ров 6 · 2 9 .

Наиболее интересный и, в то же время, простой объект, изучения-
влияния поверхностно-активных веществ — металлические монокристал-
лы, в том числе монокристаллы весьма чистых металлов. В этом случае
оказывается возможным выявить самые общие и характерные законо-
мерности наблюдаемых явлений, неосложненные влиянием границ зерен,
наличием границ между различными твердыми фазами и другими по-
бочными факторами. К подобным объектам наиболее эффективно при-
ложима на существующем этапе ее развития современная теория пла-
стической деформации кристаллических тел — теория дислокаций, по-
зволяющая дать анализ механизма воздействия среды та деформаци-
онные и прочностные характеристики тела 1 3 ~ 1 5 · 1 9 · 3 0 , — главным образом
в терминах полуколичественного списания. Именно такие опыты и бу-
дут рассмотрены в данном кратком обзоре.

Явление пластифицирования металлических монокристаллов под
влиянием органических адсорбционно-активных сред было описано в ря-
де работ 3" 5 · 9 . Авторами использовались обычно разбавленные растворы
в неполярной углеводородной среде (например, в вазелиновом масле)'
различных предельных и непредельных спиртов и кислот жирного ряда
и некоторых их замещенных, то есть таких веществ, молекулы которых
имеют полярную группу и длинную углеводородную цепь (олеиновая
кислота, пальмитиновая кислота, цетиловый спирт и т. д.). Опыты с
монокристаллами олова, алюминия, свинца проводились как при рас-
тяжении с постоянной скоростью на приборе типа Поляни, так и при
растяжении с постоянной нагрузкой, В первом случае влияние среды
выражается в значительном, почти в два раза, понижении предела теку-
чести (или кристаллического скалывающего напряжения) и коэффи-
циента упрочнения (рис. 1); во втором,— в возрастании в несколько раз
скорости пластического течения. Под влиянием адсорбции изменялся
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и характер следов скольжения на поверхности кристаллов; особенно
отчетливо это выражено у монокристаллов олова, обнаруживших свое-
образное явление резкого измельчения пачек скольжения при растяже-
нии в активной среде3.

В ряде работ была подробно изучена зависимость величины эффек-
та пластификации от характера полярной группы и от концентрации
поверхностно-активной компоненты в растворе5·31. Были выяснены об-
щие закономерности влияния поверхностно-активных веществ на дефор-
мацию металлов в зависимости от молекулярных свойств и химического
строения этих веществ.
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Рис. 1. Кривые растяжения монокристаллов: а — олова в инактивнои среде
(кривая /) и в 0,2%-ном растворе олеиновой кислоты (кривая 2) 5; б —

алюминия в инактивнои среде (кривая Л и в 0,3%-ном растворе цетилозого
спирта (кривая 2) 5, в — свинца в инактивнои среде (кривая 1) и в 0,2%-ном

растворе пальмитиновой кислоты (кривая 2) 10

В качестве внешней среды применялись растворители: октан, бензол,
вода и растворы в них (в интервале концентраций от 0 до 100%) по-
верхностно-активных веществ—жирных кислот, спиртов и аминов, эфи-
ров, галоген- и тиопроизводных, а также мылоподобных коллоидных
электролитов — натриевых солей цетилбензолсульфоновой и диал-
килированной сульфоянтарной кислоты — смачиватели: сульфонол
CjeHssCehUSOsNa, аэрозоль ОТ С8Н17ООС · СН2 · CHSO3Na · COO · C8Hi7
и аэрозоль MA C6HI3OOC · СН2 · CHSO3Na · COO · C6H3. Углеводороды
тщательно освобождали от полярных примесей, поверхностно-активные
вещества очищали многократной перегонкой или перекристаллизацией.

Исследования проводились на монокристаллах олова и свинца. Эф-
фект влияния активной среды оценивался по относительному увеличе-
нию деформации образца в поверхностно-активной среде ε по сравне-
нию с инактивнои средой — чистым растворителем εο за одинаковые ин-
тервалы времени, то есть величиной δε=,[(ε—εο)/εο] · 100% =f(c) для
растворов разных концентраций з процессе ползучести монокристаллов.

Растворы поверхностно-активных веществ в углеводородах (в окта-
не и в бензоле) во всех случаях обнаруживают более или менее резко
проявляющийся концентрационный оптимум действия. Быстро достигая
с увеличением концентрации растворов максимума, величина эффекта
далее постепенно снижается вплоть до наименьших значений в чистом
поверхностно-активном компоненте с=100%.

Как видно из табл. 1, максимальная величина эффекта Ьгт на монокри-
сталлах олова и концентрация поверхностно-активного компонента, отвеча-
ющая атому максимуму ст , характерным образом связаны с молекулярными
свойствами активного компонента. Величина эффекта в углеводородных сре-
дах определяется исключительно природой полярных групп поверхностно-
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ТАБЛИЦА 1

Значения максимальной величины эффекта пластификации и соответствующей
концентрации поверхностно-актавного компонента для различных органических

поверхностно-активных сред

Среда

Растворитель октан

Пропионовая кислота
Каприловая кислота
Стеариновая кислота
Олеиновая кислота
п-Пропиловый спирт
Додециловый спирт
Октиламин
Метиллаурат

123
122
126
190
120
118
102
38

Cfn моль/кг

0,59
0,12
0,0371
0,0065
1,64
0,20
0,42
1,50

Среда

Лаурилхлорид
Пропилсульфид
Аэрозоль ОТ

Растворитель бензол

Пропионовая кислота

Растворитель вода

n-Пропиловый спирт
Аэрозоль ОТ
Аэрозоль МА
Сульфонол

δ ν 0 / °

33
43
95

120

49
Макси-

мум
отсут-
ствует

С , моль/кгт

2,ίΟ
2,'22
0,044

3,90

4,10

активных молекул. Наиболее резко адсорбционный эффект выражен в рас-
творах жирных кислот и спиртов в октане, причем максимум его в обоих
гомологических рядах почти одинаков и составляет 120—125%.

Значительный адсорбционный эффект обнаруживают также аэрозоль ОТ
и октиламин: Ыт = 95 и 102% соответственно; гораздо меньший эффект
дают соединения со слабо полярными группами — сложные эфиры, галоген-
и тиопроизводные, у которых Ьгт составляет соответственно: 38% у метил-
лаурата, 33% у лаурилхлорида и 48% у пропилсульфида.

Вместе с тем, предельная величина эффекта при оптимальной концентра-
ции совершенно не зависит от длины углеводородной цепи поверхностно-
активных молекул. Независимо от положения гомолога в ряду жирных
кислот значение Ь&т остается неизменным и составляет 122—125%, анало-
гично тому, что наблюдается и в ряду жирных спиртов. Эдэт результат
находится в соответстви·! с тем, что углеводородные растворители, и в
частности октан, являются по отношению к олову инактивными средами.

Однако, если длина углеводородных цепей совершенно не сказывается
на максимальной величине адсорбционного эффекта, то концентрации ст ,
при которых достигается максимум действия растворов поверхностно-актив-
ных веществ, подчиняются зависимости, аналогичной правилу Траубе, но с
меньшим коэффициентом. Как видно из табл. 1, в ряду пропионовая — кап-
риловая — стеариновая кислоты эти концентрации соответственно составляют
0,59; 0,12 и 0,0071 моль/кг, уменьшаясь на каждое СН2-звено в 1,3—1,4
раза.

Определяющая роль полярных групп поверхностно-активных молгкул во
влиянии на деформацию ползучести металлических монокристаллов в угле-
водородных средах наглядно подтверждается также повышенной эффектив-
ностью действия непредельного соединения — олеиновой кислоты. По срав-
нению со стеариновой кислотой величина Ьгт у нее возрастает с 126 до
190%. Аналогичным образом введение в цепь молекулы спирта двойной
связи резко повышает его активность, у аллилового спирта по сравнению
с пропиловым эффект возрастает со 120 до 182%.

Существенно сказываются на эффективности действия поверхностно-ак-
тивных веществ молекулярные свойства растворителя. При замене октана
бензолом концентрация раствора, отвечающая максимуму действия добав-
ки — пропионовой кислоты, смещается от ст = 0,59 моль/кг до ст =
= 3,9 моль/кг, то есть увеличивается в 6,5 раз, причем величина эффекта
не изменяется. В водных растворах, например пропилового спирта, в резу ль-
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тате взаимодействия полярных групп не только смещается концентрация с,„ ,
отвечающая максимуму действия (с 1,68 до 4,10 моль/кг), но одновременно
резко падает и величина эффекта: со 120 до 49%. Следует иметь в виду,
что в эгом случае эффект включает влияние также и растворителя — воды,
которая, являясь по отношению к олову активной средой, сама дает эффект,
составляющий 16%.

Аналогичные закономерности наблюдаются также и для свинца.
Приведенные экспериментальные данные, устанавливающие зависи-

мость эффекта пластифицирования металлов от состава внешней сре-
ды, не только Подтверждают чисто адсорбционную природу эффекта,
но и показываю^, что влияние поверхностно-активных веществ харак-
теризуется закономерностями, свойственными процессу адсорбции на
жидких поверхностях раздела. Как было показано32, при адсорбции из
углеводородных растворов на границе с водой поверхностная актив-
ность органических молекул определяется главным образом работой
выталкивания из раствора на поверхность раздела их полярных групп
при очень слабом влиянии длины углеводородных цепей, сольватирую-
щихся растворителем. Эти измерения проводились с высшими гомоло-
гами поверхностно-активных веществ, не растворимыми в воде, вслед-
ствие чего исключалось распределение их между фазами и возможность
значительной адсорбции из водной фазы. Для деформационного поведе-
ния олова и свинца в органических поверхностно-активных средах как
раз характерна полная нечувствительность к влиянию молекул углево-
дородов. Это делает обоснованным 'проведение аналогии между адсорб-
цией из углеводородных растворов на границе с водой и на поверхности
металлов.

Сравнение изотерм понижения поверхностного натяжения Aa=f(c)
на границе раздела между растворами в октане и водой с изотермами
6v,=f(c) активных веществ, исследованных на олове и свинце, указыва-
ет на полную общность закономерностей влияния адсорбционно-актив-
ных веществ на величину свободной энергии жидких поверхностей раз-
дела и на облегчение деформации металлических монокристаллов·.

Эти закономерности таковы:
а. Полярные группы поверхностно-активных молекул по их эффек-

тивности располагаются в ряд:

СООНжОН> NH2» SstCOOR> Cl.

б. Деформационная активность в гомологических рядах возрастает
по правилу Траубе с тем же небольшим коэффициентом 1,2—1,3, что
и поверхностная активность в октане, в котором он равен 1,1—1,232.

в. Двойные связи в углеводородных цепях поверхностно-активных
молекул ведут себя как слабые полярные группы и потому сильно по-
вышают поверхностную активность вещества.

г. Поверхностная активность органических соединений в более
сильно поляризующемся, по сравнению с октаном, бензоле резко сни-
жается 33, и соответственно этому деформационная активность раство-
ров поверхностно-активных веществ в бензоле ниже, чем в октане.
В полярном растворителе — воде деформационная активность поверх-
ностно-активных веществ резко снижается. Это снижение энергии
взаимодействия адсорбированных молекул с поверхностью металла
вполне соответствует тому, что поляризация в воде полярных групп и
их гидратация 3 4 значительно снижают поверхностную активность орга-
нических веществ в водных растворах.

Эти результаты показывают, что попытки некоторых авторов35 зт

привлечь для объяснения влияния внешней поверхностно-активной среды
на деформацию металлов чисто химические истолкования явлений со-
вершенно необоснованны.

Однако следует иметь в виду, что приведенные данные еще недоста-
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точны для полного истолкования причин 'возникновения максимумов
на изотермах пластифицирования металлов.

В ряде работ5·10-23·24 была изучена также зависимость пластифици-
рующего действия среды от температуры и скорости деформации.

При анализе механизма пластифицирующего действия органических
поверхностно-активных сред необходимо учесть следующие обстоя-
тельства 14.

1. Поскольку нормальная диффузия крупных органических молекул
внутрь металла невозможна, и их проникновение в металл осуществ-
ляется лишь по дефектам
структуры (стенкам микротре-
щин) путем двумерной мигра-
ции,— в основе эффекта лежит
чисто поверхностное взаимо-
действие образца со средой.
Это взаимодействие выражает-
ся в снижении свободной энер-
гии σ поверхности образца под
влиянием обратимой адсорб-
ции из окружающей среды.

2. Сравнительно со значе-
ниями свободной поверхност-
ной энергии использованных
металлических монокристаллов Рис. 2. Зависимость величины адсорбци-

онного эффекта от скорости растяже-
ния в для монокристаллов олова при
разных температурах по данным10; ве-
личина эффекта кРт выражена как раз-
ность пределов текучести в инактивной и

в активной средах

(-500—1000 эрг/см2) пони-
жение ее в данных опытах, при
адсорбции органических ве-
ществ, невелико — порядка не-
скольких десятков эрг/см2, то
есть не превышает десятой до-
ли исходного значения в.

3. Эффект пластифицирующего действия наблюдается обычно в
определенных ограниченных интервалах температур и скоростей дефор-
мации ш и обусловливается, следовательно, некоторым термически
активируемым процессом. Данной температуре отвечает оптимальная,
с точки зрения величины эффекта, скорость деформации (рис. 2).

Так как пластическое течение кристалла есть процесс перемещения
дислокаций в плоскостях скольжения и выход их на поверхность, а
эффект пластификации вызван чисто поверхностными явлениями, то в
качестве основной причины наблюдаемого эффекта следует рассматри-
вать, очевидно, взаимодействие дислокаций с свободной поверхностью
кристалла I3,u,i6,i9_

Будучи термодинамически неустойчивым дефектом (обладая избы-
точной свободной энергией), дислокация стремится выйти на поверх-
ность кристалла. Применение теории упругости позволяет оценить
величину силы, с которой притягивается к поверхности расположенная
параллельно поверхности краевая дислокация: эта сила (так назы-
ваемая «сила зеркального изображения») обратно пропорциональна
расстоянию от поверхности, т. е. определяется слабо изменяющимся
логарифмическим потенциалом38. Вместе с тем, выход дислокации
(то есть завершение сдвига в данной плоскости скольжения) сопровож-
дается появлением ступеньки, ширина которой в данной точке контура
плоскости скольжения равна составляющей вектора Бюргерса, лежа-
щей в плоскости скольжения нормально к контуру. Создание каждой
новой ячейки поверхности требует затраты работы<6 2а, где b — вектор
Бюргерса дислокации (единичная трансляция). Этот потенциальный
барьер простирается вглубь кристалла лишь на расстоянии около полу-
ширины дислокации (порядка нескольких Ь), то есть имеет значительную
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крутизну, и в непосредственной близости от поверхности определяемая
им сила, препятствующая выходу дислокации, может преобладать над
выталкивающей «силой зеркального изображения» ! 9.

Рассмотрим на контуре активной плоскости скольжения некоторую
точку М, в которой вектор Бюргерса дислокации перпендикулярен к кон-
туру и ступенька достигает максимальной ширины ^Ь. В процессе пла-
стического течения кристалла за одну секунду через эту точку проходит
ν дислокаций и при прохождении каждой из них в районе точки Μ обра-
зуется новая поверхность tub2, обладающая свободной энергией ^Ь2а.
Эгу величину и следует, по-видимому, приписать активационной энергии
процесса в отсутствие приложенных напряжений.

Условие равенства числа приходящих и уходящих дислокаций в точке Μ
выражается при этом уравнением:

υ = ν ехр (— U/kT),

где ν ^ Ι Ο 1 2 — 1 0 1 3 сек'1—дебаевская частота колебаний решетки, а вели-
чина U равна Ь2а за вычетом работы внешних сил А. Тогда определяемая
данным соотношением температура Тг = b'lalk In ν/υ соответствует «верхней
температурной границе» существование рассматриваемого потенциального
барьера: при Τ > Τ χ выход дислокаций на поверхность кристалла не тре-
бует приложения сколько-нибудь значительных дополнительных усилий;
при более низких температурах необходима работа внешних сил. Можно
ожидать, что именно вблизи Тъ когда А мало, даже малое понижение σ,
уменьшая А до нуля, наиболее существенно скажется на пластических
свойствах кристалла, то есть температура, оптимальная по величине эф-
фекта пластификации 7OPt ~ 7У

Введенный в рассмотрение параметр υ определяется скоростью дефор-
мации и ее микронеоднородностью (локализацией сдвигов в ряде линий
скольжения) и при средних ориентировках кристаллов может быть прибли-
женно оценен следующим образом 1 5 Л 8 · 2 9 : vzaehu/b; здесь ε — относитель-
ная скорость растяжения, h — среднее расстояние между линиями сколь-
жения, а фактор микронеоднородности деформации и имеет смысл отноше-
ния общего числа линий скольжения к числу активных в каждый данный
момент (вообще говоря, значения величины hu могут колебаться в довольно
широких пределах, например, от КГ1 до 10~3 см).

Таким образом, оптимальная температура эффекта пластификации в случае
рассмотренной модели оказывается связанной со скоростью деформации
следующим образом и:

1 opt ~ί · (1)
k In (\b/ihu)

При е = 10% мин'1 логарифмический член в знаменателе составляет
— 20— 25, а подстановка b == 3 10~8 см и σ ·•= 103 эрг/см2 дает для вели-
чины активационной энергии ~0,5—0,6 eV — это означает, что при данных
условиях 7Όρ ί~300°Κ; повышение в на два порядка величины должно
сместить To?t примерно до 400°К.

Полученный результат хорошо согласуется с экспериментальными
данными 10 для понижения предела текучести монокристаллов олова
(см. рис. 2), согласно которым адсорбционный эффект максимален при
комнатной температуре, если скорость растяжения ε = 5—10% мин г

и при 100°, если ε~500% мин-1.
и создании эффекта пластификации значительная роль может при-

надлежать подповерхностным (имеющим одну точку закрепления)
источникам дислокаций, напряжение начала работы которых значитель-
но ниже, чем у источников с двумя закрепленными точками 39. Известно,
что тонкая поликристаллическая пленка, нанесенная на поверхность
монокристалла, а также легирование тонкого поверхностного слоя
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способны заметно увеличить предел текучести образца, тормозя работу
этих источников 40~42. Наоборот, при понижении σ естественно ожидать
повышения активности подповерхностных источников и уменьшения
предела текучести. Поскольку взаимодействие такого источника с по-
верхностью сводится к последовательному «прочерчиванию» вторым
(незакрепленным) концом отрезка дислокации поверхности кристалла,
то есть образованию ступеньки на поверхности, соотношение (1) остает-
ся справедливым; параметр о сохраняет тот же порядок величины и
приобретает смысл числа оборотов в секунду подповерхностного источ-
ника (дислокационной спирали в механизме Франка — Рида 3 8 ) .

Рассмотренная модель не может быть, однако, непосредственно
приложена к случаю пластификации металлических монокристаллов
под влиянием расплавленных металлических покрытий при повышен-
ных температурах и весьма малых скоростях растяжения 2 3 · 2 4 (см. ниже):
по-влдимому, в этом случае входящие в соотношение (1) параметры
(энергия активации, частота колебаний) имеют несколько иной физи-
ческий смысл и величину. Не исключено, что важную роль играет здесь
взаимодействие дислокаций с поверхностными дефектами, блокирую-
щими отдельные точки на контуре плоскости скольжения; потенциаль-
ный барьер становится при этом выше и приобретает иное выражение,
но по-прежнему остается короткодействующим и существенно зави-
сящим от σ.

Быть может, механизм действия адсорбционно-активной среды свя-
зан также с процессом зарождения источников дислокаций. Однако
вопрос о зарождении источников и тем более—о влиянии на этот про-
цесс величины σ еще не вполне ясен.

Таким образом, эффект пластификации, представляющий собой лишь
один из случаев воздействия адсорбционно-активных сред на механи-
ческие свойства твердого тела, уже сам по себе сложен и многообра-
зен, связан с существованием целого спектра активационных энергий,
и может наблюдаться в разных интервалах температур и скоростей
деформации.

3

Органические среды являются слабо поверхностно-активными: как
было отмечено выше, уменьшение свободной поверхностной энергии
при адсорбции из таких сред достигает лишь несколько десятков
эрг/см2. Как было показано Рсбиндером и его сотрудниками, по отно-
шению к металлам несравненно более активными средами могут быть
расплавы других, более легкоплавких металлов (а также, вероятно,
некоторых солей и других соединений) 6.11,12,22,25̂  Очень большой инте-
рес в связи с рассматриваемым вопросом представляют работы Кит-
кии а и Потака 4 3" 4 6, в которых подчеркивается адсорбционный харак-
тер понижения прочности металлов под влиянием легкоплавких метал-
лических расплавев.

Закономерности воздействия таких сильно поверхностно-активных
сред на деформационные и прочностные свойства монокристаллов раз-
личных металлов были изучены в ряде работ, выполненных за послед-
ние годы в Отделе дисперсных систем Института физической хи-
мии АН СССР и на кафедре коллоидной химии МГУ. Как было
показано в этих работах, в присутствии сильно адсорбционно-активной
среды может наступить качественное изменение механических свойств
металла: высоко пластичный металлический монокристалл, способный
деформироваться на сотни процентов, становится хрупким; прочность
его при этом резко понижается. Подобное действие оказывает, в
частности, расплавленное олово на монокристаллы цинка и кадмия п · 1 2 ,
ртуть—на монокристаллы цинка 2 2 · 4 7" 5 0, и олова 21·22·24·51·, жидкий гал-
лий— на цинк 1 7·2 5, кадмий25 и олово52.
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Металлические
выращивались по

монокристаллы, служащие объектом исследований,
53

методу зонной кристаллизацииαό из весьма чистых
препаратов (с содержанием основного металла 99,99 и 99,999%), а в
некоторых случаях — в целях изучения влияния примесей — из техни-

ческих материалов, либо из
чистого металла с малой
присадкой другого метал-
ла 49-50. Образцы имели диа-
метр от 0,5 до 1 мм и широ-
кий диапазон кристаллогра-
фических ориентировок. Ад·
сорбционно-активный ме-
талл наносили на поверх-
ность образцов в виде тон-
кого покрытия (обычно тол-
щиною порядка нескольких
микрон) электролитиче-
ски и · 12, либо химически —
вытеснением из раствора со-
ли 22· 47~50, либо механиче-
ским способом 2 5 5 2 . Растяже-
ние образцов с покрытием и
без покрытия проводилось в
широком диапазоне темпе-
ратур и скоростей деформа-
ции как на приборе типа
Πоляни, так и при постоян-
ной нагрузке. Главные ре-
зультаты, полученные в этих
опытах, состоят в следую-
щем.

При температурах выше
точки 'плавления эвтектики
(металл — покрытие) при-
сутствие тонкого расплав-
ленного слоя поверхностно-
активного металла ведет к
многократному уменьшению
пластичности и прочности
образца (рис. 3); меняется и
сам характер разрыва,— из
пластического на воздухе он
становится хрупким в при-
сутствии поверхностно-ак-
тивного покрытия. Так, мо-
нокристаллы цинка, которые
при комнатной температуре
деформируются обычно на
сотни процентов, вытягива-
ются в тонкую ленту и рвут-
ся с образованием шейки
при напряжениях -~5 кг/мм2,

после амальгамирования обнаруживают десятикратное (и более) умень-
шение предельной деформации и, разрываясь при напряжениях
~200 г/мм2 (и ниже), дают зеркальный скол по плоскости спайности
(0001) 22.47-50 Аналогичное действие оказывает на величину предельной
деформации и на разрывные напряжения монокристаллов цинка и кад-
мия расплавленное олово; при достаточно больших скоростях деформа-

300 ε, Ζ

Рис. 3. Зависимость истинных растягивающих
напряжений Ρ от относительного удлинения ε:
а —для монокристаллов цинка без покрытия и с
оловянным покрытием. Начальная ориентиров-
ка кристаллов χ0 = 44°, скорость растяжения

ε = 15% мин - 1 б—-для монокристаллов
кадмия без покрытия и с оловянным покрыти-
ем. Начальная ориентировка кристаллов χο =
= 39°; скорость растяжения ε = 15% мин.-1 п,
в — для монокристаллов цинка без покрытия и
с ртутным покрытием. Начальная ориентировка
кристаллов χ0 = 48°, скорость растяжения

ε ~ 15% мин-1 15
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ции таким же образом действует ртуть на монокристаллы
олова 2 1 · 2 2 · 2 4 · 5 1 .

Жидкий галлий является по отношению к цинку, по-видимому, еще
более сильной поверхностно-активной средой, чем олово и ртуть: пре-
дельная деформация достигает в этом случае лишь нескольких про-
центов или даже долей процента 2λ Особенно интересен случай кадмий—
галлий '':D: известно, что монокристаллы кадмия весьма пластичны даже
при очень низких температурах и высоких скоростях деформации и не
дают скола по плоскости спайности, однако при нанесении галлия те же
монокристаллы при комнатной темпера-
туре и относительно небольших скоро-
стях растяжения («200%/мнн. Μ хрупко
рвутся, обнаруживая зеркальный скол по
плоскости базиса.

Проявление охрупчающего действия
поверхностно-активного металлического
расплава существенно зависит от тем-
пературы и скорости деформа-
ции "• 12- 15· 1 9 · 2 1 · 2 2 · s l . Отметим, прежде
всего, что при понижении температуры
ниже точки плавления эвтектики ме-
талл— покрытие данный эффект посте-
пенно исчезает, очевидно, в связи с
уменьшением подвижности адсорбцион-
но-активных атомов и невозможностью
быстрой их миграции по вновь развиваю-
щимся поверхностям. Такова нижняя гра-
ница эффекта охрупчения на шкале тем-
ператур.

Существует, вместе с тем, и верхняя
температурная граница, положение кото-
рой для данной пары металл — покрытие
значительно сильнее, зависит от скорости
деформирования. Так, в случае амальга-
мирования цинка при обычных скоростях
растяжения '•- 10%. мин. } •пластичность
ι! нормальная прочность вновь восстанав-
ливаются с повышением температуры
примерно до 'Л-г---130° (рис. 4); в преде-

сголы-ю узкого переходного .'.ч!
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Рис. 4. α - Зависимость предель-
ной деформации до разрыва к макс
от температуры для монокристал-
лов пипка без покрытия и с ртут-
ным покрытием при у а ~ 45J ε --
— 1Γ)ι'.;,ι мин.- •'•; б • теоретически
рассчитанная зависимость «вероят-
ности пластическою течения» •'.'
температуры для амальгамирован-

ных монокристаллов 1 5 · 2 2

-реала температур Л7'^ 40- -
хрупкость», когда образец,

покатый глубокими полураскрывшимися трещинами, оснаруживает,
;с-м'не менее,"'значительную деформируемость. При уменьшении скоро-
сти деформации интервал перехода от хрупкости к пластичности сме-
щается Б сторону более ппзкил ;смнератур. Присутствие в монокристал-
ле легирующих прпмесеп действует в обратном направлении, повышая
гемлературу перехода Т( .

В случае цинк-- олове эффект охрупчепня при скоростях растяже-
π:·!4 ~ Ш % мин."'1 распространяется от температуры "плавления покрытия
н^лоть до температуры плавления цинка1 1-1 2 (иными словами, темпера-
тура перехода Тс оказывается как бы выше это!'] последней); более того,
с повышением теглпер-тупы эффективность действия покрытия в этом
случае даже возрастает (см. ниже). Однако при уменьшении скорости
до" ~10~4 мин.'1 хрупкость при всех температурах исчезает22 (то есть
температура перехода Тс становится ниже точки плавления покрытия,
но при этом покрытие уже твердое, и эффект отсутствует).

В случае олово — ртуть охрунчающее действие покрытия на моно-
кристаллы, выращенные из весьма чистого металла, достаточно отчет-

Угп,-\и химии,
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ливо и воспроизводимо проявляется при комнатной температуре, лишь
при очень высоких скоростях растяжения (до Юэ—106%мин.'"1); если
же скорости деформирования невелики, то температура перехода Т.
оказывается лежащей около 0° или ниже (см. рис. 5). По-видимому,
именно с этой особенностью положения Тс связан тот факт, что прояв-
ление охрупчающего действия ртути на монокристаллы олова при ком-
натной температуре оказывается очень чувствительным к степени
чистоты олова.

-ио

400

300

гоо

80

to

О
40 Т°С -7 -5 -3

Рис. 5. а — Зависимость предельной деформации до разрыва ε макс от темпе-
ратуры для монокристаллов (лова без покрытия и с ртутным покрытием при
е.макс = const; б — зависимость вот скорости растяжения г прг r=cons i 2 1 · f>1

Для выяснения механизма охрупчающего действия расплавленного
покрытия большую роль играют следующие обстоятельства.

1. Понижение свободной поверхностной энергии на границе между
металлом и его насыщенным раствором в другом, жидком металле,
может быть весьма значительным е· "• 12· и — это сотни эрг/см2.

2. Поскольку речь идет о развитии трещин разрушения внутри кри-
сталла, эффект является объемным и требует быстрого проникновения
адсорбционно-ахтивных атомов к поверхности внутренних микрополо-
стей путем нерегулярной диффузии (миграции) вдоль дефектов кри-
сталлической структуры 1 4 · 1 5 .

3. Эффект проявляется практически сразу же после нанесения по-
крытия на монокристалл; следовательно, нормальная (объемная) диф-
фузия не является здесь определяющим фактором.

4. При соответствующей скорости деформации эффект наблюдается
в широком температурном интервале от точки плавления покрытия
(точнее — эвтектики металл — покрытие) Т,п до точки плавления основ-
ного металла Тм либо — до температуры перехода Тс, и в пределах
этого интервала величина эффекта от температуры не зависит. Это
говорит о том, что обусловливаемый присутствием локрытия процесс
хрупкого разрушения сам по себе не является термически активируе-
мым процессом *.

5. Переход от хрупкости к пластичности в присутствии покрытия
имеет очень большое сходство (особенно, в случае цинк — ртуть) с
аналогичным переходом в отсутствие покрытия при пониженных тем-
гррятурях; этот последний переход можно назвать порогом естествен-

• „ J личение эффекта с температурой в случае цинк — олово (при обычных ско-
ростях растяжения и относительно высоких температурах) связано, по-видимому, с рез-
ким возрастанием растворимости цинка в олове и, соответственно, с дальнейшим па-
дением со свободной поверхностной энергии на границе металл — расплав: действи-
тельно, при высокой концентрации основного металла в металле жидкого покрытия
условия на границе раздела фаз приближаются к условиям на межфазной границе
металл — расплав в однокомпоненткой системе, в последнем же случае свободная
энергия границы раздела может составлять лишь несколько десятков эрг/см2.
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ной хладноломкости, в отличие от смещенного в сторону повышенных
температур порога — вынужденной хладноломкости, обусловленной
действием адсорбционно-активной среды. Можно полагать, что при
прочих равных условиях положение этого порога определяется в пер-
вую очередь единственным параметром — величиною свободной поверх-
ностной энергии σ 2 1.

Таким образом, при выяснении -механизма охрупчающего действия
сильно адсорбционно-активной среды на металлические кристаллы сле-
дует исходить прежде всего из анализа механизма хрупкого разруше-
ния этих монокристаллов в отсутствие такой среды; описание условий
перехода от хрупкости к пластичности при наличии покрытия требует,,
в свою очередь, сопоставления с ана-
логичным явлением для чистого ме- ас

талла.
В настоящее время для пары S

цинк — ртуть мы располагаем наибо-
лее подробными данными 2 2·4 2· 4?-5о
Этими данными мы и воспользуемся
главным образом при обсуждении ме-
ханизма охрупчающего действия /
среды. =

В ряде работ убедительно показа- ^ ,
но, что даже при очень низких темпе-
ратурах хрупкий разрыв монокристал-
лов цинка по плоскости спайности не
является абсолютно хрупким, — в том
смысле, что ему всегда предшествует
некоторая пластическая деформа-
ция 4 7 " 5 0 · 5 4 · 5 5 . При температуре жид-
кого азота и обычных скоростях де-
формации ~1О°/о мин.-1 предельный
кристаллографический сдвиг ас для
образцов с диаметром L 0 ~ l мм со- р и с 6. Ориентационная зависимость
ставляет от нескольких процентов до предельного
нескольких десятков процентов, в за-
висимости ог исходной ориентировки

—-х—Zn [20°)
—-о— Zn (-198°) ^ _

30 4д ВО 75 90 Χο

кристаллографического
сдвига ас для монокристаллов пинка

^ЛГдоГзн^еГе^ГмГдукристалла (угла χ0 между осью образ- плоскостью базиса и осью образ,
ца и плоскостью скольжения (0001), ца47-50

которая совпадает в данном случае с
плоскостью спайности). Зависимость а от χ0 для разрыва монокристал-
лов цинка при температуре жидкого азота имеет характер, прямо про-
тивоположный тому, который наблюдается лри обычных температурах
(без покрытия): в первом случае ае резко падает с ростом χ0, тогда как
во втором случае большим углам χ0 отвечает больший кристаллографи-
ческий сдвиг ас (рис. 6).

Закон Зонке, утверждающий, что хрупкий разрыв различно ориен>-
тированных монокристаллов происходит при достижении определенной
величины нормальных к плоскости спайности напряжений p c = constT

оказывается совершенно неприложимым к разрыву монокристаллов;
цинка при температуре жидкого азота. Именно, с увеличением угла χο
значения р,- резко возрастают (рис. 7,а), тогда как значения достигае-
мых к моменту разрыва скалывающих напряжений хс-—существенно·
уменьшаются (приблизительно обратно пропорционально росту рс).
Совершенно те же закономерности наблюдаются и для разрыва амаль-
гированных монокристаллов цинка при комнатной температуре
(рис. 7,6), но значения рс и хс при этом в два с лишним раза ниже.
Аналогичные закономерности имеют место и для разрыва монокристал-
лов цинка и кадмия в присутствии жидкого галлия 22.
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Известно, что действительные напряжения отрыва по плоскостям
спайности рс на несколько порядков величины меньше так называемого
«теоретического» значения ρ ТеоУ,.~ (Εσ/b) '•'-, вычисляемого на основании
той или иной модели межатомных сил для идеальной, не содержащей
нарушений, кристаллической решетки; здесь Ε — модуль Юнга,
а — удельная свободная поверхностная энергия и Ъ—постоянная ре-
шетки. Такое расхождение связывается обычно с присутствием в реаль-
ном кристалле различных дефектов структуры, и прежде всего — микро-
трещин. Невыполнимость закона Зонкс к обнаруженная зависимость
ас, рс и %с от %о для хрупкого разрушения монокристаллов цинка позво-
ляет сделать следующий шаг в объяснении механизма хрупкого раз-
рушения и уточнения роли ρ и τ 30

woo -
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Рис. 7. Ориснтационная зависимость разрывных значений нормальных (/?<·)
и складывающих (Хс) напряжений для монокристаллов цинка; а — без по
крытия при температуре жидкого ялота; в — с ртутным покрытием при
комнатной температуре, χ — угол между плоскостью базиса и осью образца
.ч момент разрыла. Чистота ^зте;.'нал"а — 99, 999 и 99,99% Ζπ 1 5 · Μ · 4 9 · 3 0

Именно, естественно предполагать, что в процессе пластического
течения под действием скалывающих напряжений т возникают и раз-
виваются тс дефекты, которые затем, при достижении ими определен-
ных размеров и при соответствующем уровне нормальных (растяги-
вающих) напряжений рс, становятся «опасными:;·, то есть приводят к
появлению макроскопических трещин разрушения, распространяющихся
на все сечение кристалла. В таком случае, в процессе разрушения сле-
дует различать по крайне/} мери две осногише стадии, стадию А, пред-
шествующую появлению опасных трещин пластической деформации
(в свою очередь, распадающуюся, по-видимому, па несколько различных
этапов) и стадию В более или менее быстрого распространения одной
или нескольких близко расположенных к сливающихся опасных трещин
на весь образец; в случае хрупкого разрыва начало стадии В выражено
очень отчетливо, и сама она протекает весьма быстро.

На стадии А основная роль принадлежит скалывающим напряже-
ниям и обусловливаемой ими пластической деформации. Решающее зна-
чение имеет при этом то обстоятельство, что пластическая деформация
кристалла развивается всегда крайне неоднородно как ν, простран-
стве (в объеме кристалла), так и во времени. Пространственные неод-
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породности деформации это локализация ее в узких линиях (или
полосах) скольжения, распространение этих линий лишь на часть пери-
метра плоскости скольжения (то есть накопление в кристалле незавер-
шенных, локальных сдвигов), фрагментация и блокоо'бразование в кри-
сталле, появление полос деформации и полос перегиба (сбросообразова-
пие), возникновение двойниковых границ и прослоек си т. д. Временная
неоднородность деформации выражается, например, в неодновременно--
сти появления линий скольжения, различных ускорениях и замедлениях
процесса — вплоть до ярко выраженных быстрых деформационных
скачков и т. д.

Микронеоднородностн деформации тесно связаны с дислокационной
природой пластического течения. Локальные деформации могут дости-
гать очень высоких относительных значений и приводить к значитель-
ным местным нарушениям решетки кристалла, резкому ослаблению
связей в решетке на более или менее заметном интервале (то есть к
появлению зародышей разрушения с теми или иными эффективными
размерами с), а также к формированию новых барьеров — препятствий
для сдвигсобразовакия; границ блоков (дислокационных сеток), сидя-
чих дислокаций, дефектов упаковки, двойниковых границ и т. п. Вместе
с тем, определенные формы деформационных микронеоднородностеи,
в том числе незавершенные, не распространившиеся на все сечение
кристалла сдвиги (то есть дислокационные скопления в одной или в
ряде близко расположенных плоскостей скольжения), формирующиеся
перед различными препятствиями в плоскости скольжения, ведут к по-
явлению резких локальных концентраций напряжения, во много раз
превосходящих приложенное скалывающее напряжение χ 1 5 · ' 9 · 3 0 5 6 · 5 7 . Эти
высокие локальные напряжения, в свою очередь, могут приводить к
возникновению и постепенному развитию микротрешин — равновесных
зародышей разрушения («равновесность» понимается 3ie.b а том
смысле, что величина данного дефекта с при имеющемся уровне прило-
женных нормальных напряжений не достигает еще на стадии А того
критического значения, когда д-ефект становится опасным и распростра-
няется на весь кристалл в виде трещины отрыва) *.

Характер зародышей разрушения и степень их развития (эффектив-
ная величина с) на разных этапах стадии А существенно зависят от
природы кристалла и от условий деформирования. В случае простого
базисного скольжения в монокристаллах цинка при низких температу-
рах, а также и при обычных температурах — на начальных этапах де-
формации, то есть при невысоких значениях сдвига а и скалывающих
напряжений τ, когда процесс рассасывания локальных деформаций и
высоких напряжений 'протекает недостаточно интенсивно **, можно 'вос-
пользоваться следующей схемой.

Пусть под действием скалывающего напряжения χ кристалл претер-
пел в плоскости скольжения сдвиг на величину Λ, который не рас-
пространился, однако, на все сечение кристалла вследствие присутствия
тою или иного достаточно прочного («непреодолимого») препятствия О
в плоскости скольжения (рис. 8) ***. Основной областью локализации
сдвига оказывается при этом интервал MO — s вдоль плоскости сколь-
жения.

* «Равновесная» в указанном смысле слова трещина не является, разумеется,
обратимей,— при снятии напряжения она, вообще говоря, сохраняется

** Существенно, чтобы это имело место хотя бы в одной полосе скольжения: имен-
но здесь и будет тогда происходить развитие зародыша разрушения до опасной вели-
чины.

*** Такими препятствиями для горизонтальных дислокационных рядов, о которых
идет речь, лежащих в одной или в нескольких близко расположенных плоскостях сколь-
жения, могут служить в монокристалле сидячие дислокации, вертикальные дислокацион-
ные стенки (наклонные границы с малым УГЛОМ разориентировки) и др.
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Величина s зависит, очевидно, ст исходного соскальзывания Δ, кото-
рое, в свою очередь, определяется общим, достигнутым к данному
моменту, удельным пластическим сдвигом а. При этом с точки зрения
выяснения причины разрыва кристалла нас интересует в первую оче-

5Ш

Μ τ

Рис. 8. а—Возникновение незавершенного локального сдвига
в плоскости скольжения; б — концентрация нормальных напря-
жений вблизи области незавершенного локального сдвига;
и — возникновение микротрещины в области максимальней

концентрации растягивающих напряжений 3 0

редь наибольшая возможная при данных условиях величина suaKC=L.
В хорошо отожженном кристалле L = 0. Можно полагать, что на первом
этапе стадии А величины Δ и L монотонно растут с увеличением сдви-

га α — вначале очень быст-
ро, затем медленнее. Этот
этап (Л') характеризуется
высоким значением коэффи-
циента упрочнения и накоп-
лением в кристалле относи-
тельно большой упругой
энергии формирующихся не-
однородностей. При некото-
рой величине кристаллогра-

' фического сдвига а = а0, от-
вечающей на деформацион-
ной кривой скалывающему
напряжению т0, формирова-
ние незавершенных сдвигов
приостанавливается, по-

0,8 а скольку их упругие поля,
препятствующие продолже-
нию сдвигообразования в
пределах данных линий
скольжения, становятся на-
столько интенсивными, что
при данном уровне скалыва-
ющих напряжений дальней-
шему скольжению оказыва-
ется выгоднее идти в других
сечениях кристалла, не со-

держащих столь прочных препятствий. По-видимому, L может достичь
при этом значения, близкого по порядку величины к диаметру монокри-
сталла LQ.

Сдвигу а0, при котором оканчивается этап А', отвечает на деформа-
ционной кривой монокристалла характерный излом (рис. 9). Последую-
щий этап А", в продолжение которого максимальная величина неодно-
родностей сдвига изменяется значительно медленнее, характеризуется
заметным уменьшением коэффициента упрочнения.

Поле напряжений вокруг рассматриваемого дефекта с протяженностью
МО — s (Δ) можно уподобить упругому полю надреза с длиною s, парал-

Рис. 9. Зависимость скалывающих напряже-
ний τ от кристаллографического сдвига а для
различно ориентированных монокристаллов
иинка без покрытия (при температуре жидкого
азота) и с ртутным покрытием (при комнатной
температуре). Стрелочками отмечены точки,
отвечающие моменту разрыва, ломаные линии
соответствуют усредненной форме кривых χ (а).
Чистота материала -99,999 и 99,99% 2
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лельного приложенному скалывающему напряжению х. Как показывает
теория упругости57'68, максимальные растягивающие напряжения возникают
при этом вдоль линии, отклоненной от плоскости надреза на угол Θ, где

они достигают величины рм а Кс — τ (s/r)1 / 2; здесь г — расстояние данной точки
от вершины надреза.

Пусть в области максимальной концентрации напряжений возникает
трещина NOR длиною с (см. рис. 8). Тогда высокая концентрация напря-
жений будет снята на площади ~ c s . В отсутствие трещины плотность
упругой энергии в районе интервала МО была равна w = p'2j2S ssi:2s/2£r =
— w{r). Убыль энергии при раскрытом трещины (на единицу длины в на-
правлении, перпендикулярном плоскости чертежа) составляет примерно
(xV/2£) In (с/г0); здесь нижний предел интеграции г0 (порядка нескольких Ь)
определяется неприложимостью соотношений теории упругости в непосред-
ственной близости от точки О; b — трансляционная постоянная решетки.

Вместе с тем, образование трещины требует затраты работы —2сс на
создание новой свободной поверхности. Общий прирост энергии оказывается
равен ΔΨ = 2со — (x2s2/2£) In (с/г0). Функция \Ψ (с) имеет минимум при
д (kW)/dc = 2з — x 2s 2 /2£ 'c=0. Следовательно, при накоплении в плоскости
скольжения на интервале s = s (Δ) незавершенных сдвигов в кристалле может
возникнуть равновесная клиновидная трещина величиною с =sx2s2/4£a. По-
скольку нас интересует случай наибольшей возможной длины с, в полу-
ченн оевыражение следует подставить вмакс = L(a) ^ Lo.

Совершенно аналогичное выражение для с может быть получено в тер-
минах теории дислокаций, поскольку образование незавершенного сдвига Δ
есть, очевидно, не что иное, как формирование скопления η = Δ/b дислока-
ций. Действительно η ^ π ( 1 — μ ) Lt/Gb, где G — модуль сдвига и μ — ко-
эффициент Пуассона5 8; согласно6 7, при слиянии η дислокаций возникает
трещина длиною

с ^ n2Gb2/8tt (1 — μ) α, то есть с ^ {- (1 — μ)/8} {^[s/Ge).

Таким образом, следует полагать, что при приложении в плоскости
скольжения скалывающего напряжения ι в кристалле может возникнуть
равновесная трещина с размером вплоть до с = βχ2£2/£σ, где безразмерный
коэффициент β по порядку -величины не сильно отличается от единицы, а
L монотонно возрастает на первом этапе стадии Л от 0 до некоторой ко-
нечной величины, приближающейся по своему порядку к диаметру кристалла
Lo — тем большей, чем больше величина сдвига а 0 на данном этапе А'*.

Самый начальный момент возникновения зародышевой микротрещины, не
имеющей еще вполне развитой свободной поверхности, можно представить
себе как процесс объединения первых (ведущих) дислокаций скопления
с образованием узкого полого дислокационного ядра1 5 '1 9"0 5. По-видимому,
такие полые ядра могут образовываться уже при очень малых t и а и
играют большую роль в проникновении адсорбционно-активных атомов внутрь
кристалла. С ростом τ постепенно развивается равновесная микротрещина
величины с —с(τ). В случае цинка расколы по плоскости базиса чере-
дуются при этом с расколами по плоскости призмы; в конечном счете,
направление распространения трещины оказывается близким к плоскости
базиса1 4 '1 5·3 0.

Итак, мы рассмотрели предшествующую разрыву стадию А, на которой

* Весьма грубая оценка аа может быть дана следующим образом. Поскольку A/S~T/G,
максимальная величина Д м а к с при s ~ L(1 составляет ~ L,t/G ^10~5 см (скопление из
нескольких сотен дислокаций); с другой стороны, в конце этапа А', значение Д м а к с

не превышает, по-видимому, слишком сильно величины o0fi, где h — расстояние между
линиями скольжения. Полагая, а0 — Д м а к с /h находим при h ~ 10~3 см, a o ~ l l ) ~ 2 , что
приблизительно согласуется по порядку величины с данными опыта (см. рис. 9).
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главную роль играют скалывающие напряжения и неоднородности пласти-
ческой деформации.

На стадии В, весьма кратковременной в рассматриваемом случае хруп-
кого r.aijb.Ea, р£Л£.ющая рель при ед.-.ежит ГОГМЁЛПЬМ Ьспр5.жег:иям

Стадия S, наступает при таком
сдвиге ас, когда величина нормаль-
ных к плоскости трещины [в дан-
ном случае — к плоскости (0031)]
напряжений •/; оказывается доста-
точной для превращения трещины в
опасную — неравновесную, то есть
при рс (с) =а(Еа/с) /2,где α—неко-
торый безразмерный коэффициент,
не сильно отличающийся от едини-
цы 1 5 · 5 9 .

Подставляя найденное значение
.максимально возможной величины
трещины с (τ) в выражение рс(с)>
мы получаем вместо закона Зонке
новое со отношение29:

-- К2; К --=
90 If

Рис. 10. Ориентационная зависимость
четинных разрыпных напряжений Рс

для монокгисталлов цинка без покры-
тия (при температуре жидкого азота)
и с ртутным покрытием (при комнат-
ной температуре); кривые отвечают

г
и

УСЛОВИЮ Ρ„ . = consi. Чистота мате-

ie безразмерные коэффициенты γ'
γ по порядку величины близки к

1; /C = const на стадии А" и возра-
стает при ас<а0. Полученное соот-
ношение можно характеризовать
как «условие постоянства произве-
дения нормального и скалывающего
напряжений» при хрупком отрыве.

В сочетании с «геометрическими»
условиями rc~Pcsh\y_, cos χ, рс—-·

= Pcs'm2x и рс/:с =tgx, где Рс—истинное растягивающее напряжение
и χ — угол наклона плоскости базиса к оси образца в момент разрыва,
находим:

s-1/sZ. *

риала 99,999 и 99,99% Zn

рс - К V\ χ /ctg χ; Pc -- К siiT χ (3)

Соотношения (3) хорошо выполняются как в случае разрыва чистых
монокристаллов цинка при температуре жидкого азота**, так и в случае

*В рассматриваемой схеме размеры плоскости скольжения отождествлены с диамет-
ром монокристалла, который в действительности является лишь малой осью плоскости
скольжения, имеющей форму эллипса; это означает, по существу, что соотношения (2)
и (3) относятся к распространению неоднородностей сдвига вдоль малой оси эллипса,
т. е. к скоплениям винтовых дислокаций. В случае краевых дислокаций следовало бы
принять в качестве максимальных размеров области локализации неоднородностей сдви-
га большую ось эллипса. Условия (2) и (3) записываются тогда в виде:

рлс = К3 sin Х„; рс = К tg' / 2Xsin''2x0 и тс = A'ctg''2 χ sin'/' χ0.

С этим обстоятельством могут быть связаны некоторые наблюдаемые отклонения от
условия рстс — const, особенно при малых углах у, а также значительный разброс экспе-
риментальных данных. Впрочем, сопоставление с экспериментом показывает, что условие
рс^с = const вполне приемлемо в качестве перного приближения.

** Согласно (2), К ~ L^- ; поскольку значение L приближается на стадии А" по по-
рядку величины к диаметру монокристалла Ζ,π и при данной степени чистоты материала
составляет, видимо, определенную часть LQ, :ожно считать, что ТС ~ L~''*. Действитель-

• 17 р.п
но, это подтверждается как в наших опытах · , так и при сопоставлении с данными
других авторов 5 ' · 5 г о хрупком разрыве монокриеталлов цинка при пониженных темпе-
ратурах •'"· г>"
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растяжения амальгамированных монокристаллов, при комнатной температуре
(рис. Ю) 1 4 ' 1 6 ' 3 0 " 4 7 " 5 0 . В первом случае получаемое из опытов значение
К ----- (/^сУДдн. ™ (Рс sin3 '2 χ cos1 / 2/)CpeA I 1.-209 Г/мм-, а во втором — 95Г/>ш2,
согласно (2), это отвечает понижению свободной поверхностной энергии
цинка в присутствии ртути примерно до величины:

3ζπ-ΗΒ - 5zn/(Kzn/Kz,i-Hg)
a~ 10я/(209—95)а — 200 эрг/см".

Хорошее совпадение экспериментальных значений Рс для различно
ориентированных монокристаллов с условием (3) показывает, что в
этих опытах разрыв происходил при flc>a0, когда процесс формирования
неоднородностей в основном уже завершен, и L^const. Действительно,
кривые напряжение — деформация почти во всех случаях обнаруживают
более или менее развитую стадию Л". Если же разрыв происходит при
очень малых деформациях ас<а0, как это имело место в опытах55 с
монокристаллами цинка диаметром 6 мм для крайних ориентировок
•/•>60°, то стадия А" не достигается,— напряжения Рс оказываются при
этом больше, чем следует из условия (3), и значения (/;,-гЛ 1/г монотонно
растут с уменьшением ас

 4 9 · 5 0 .
Изучение закономерностей хрупкого разрушения легированных моно-

кристаллов цинка 4 9 5 0, показало, что и в этом случае условие p ct r = const
остается справедливым в широком диапазоне ориентировок — как для
разрыва образцов без покрытия при —196°, так и для амальгамирован-
ных образцов при комнатной температуре (и в том, и в другом случае
разрыв происходил, как правило, на стадии А"). В обоих случаях проч-
ность с увеличением содержания примеси возрастает примерно одина-

( 2 с тем, величина сдвига а0, отвечающего
мационной кривой (т. о. протяженность

ково (см. табл. 2); вместе
характерному излому дефо
стадии Л') падает.

ТАБЛИЦА 2

Экспериментальное значения величины К и характерного сдвига а,., отвечающего
ν ере.юм у на кргвей ~ (а), ела л'снскрисггглм в цинка различной 4U.cir.crw>! без

покрьтия (г.ри температуре жиского азогга) и с ртутным по,*,://: чпием (при
комнатной ν: е χ персту ре ) 1 9

с
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Известно, что при прочих равных условиях легированные кристаллы
дефсфмируются. более однородно, чем чистые. Вместе с тем, их коэф-
фициент упрочнения значительно выше. Отсюда следует, что рост
локальных сдвигов происходит в легированных кристаллах менее ин-
тенсивно и приостанавливается при меньших значениях а0, чем в слу-
чае чистых кристаллов. Таким образом, при этом же диаметре легиро-
ванные кристаллы характеризуются меньшим значением L на стадии Л",
что и подтверждают данные табл. 2.

Подчеркнем, что и в случае легированных образцов, при общем
росте К, значения К для амальгамированных кристаллов, разрываемых
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при комнатной температуре, оказываются приблизительно вдвое (или
несколько больше) пониженными сравнительно с значениями Λ' для
обргзцов без покрытия, растягивавшихся при—196°

Итак, представления о значительном понижении свободной энергии
новых поверхностей, развивающихся в процессе разрушения, в хоро-
шем согласии с данными опытов объясняют резкое уменьшение пластич-
ности и прочности амальгамированных монокристаллов цинка. Описан-
ная схема приложима, очевидно, и к анализу других пар металл — по-
крытие: цинк — олово, кадмий — галлий и т. д.

Сопоставляя исследованные пары металл — покрытие с бинарными
диаграммами плавкости, оказалось возможным установить отолуэм'пи-
рическое правило, указывающее, будет ли данный металл М\ сильно по-
верхностно-активным по отношению к другому, более тугоплавкому ме-
таллу Μ2, или нет17. Именно, адсорбционное понижение прочности, отве-
чающее значительному снижению а, наблюдается в том случае, когда
Μι имеет малую, но конечную область растворимости в твердом состоя-
нии в металле М^. Наоборот, эффект как правило, не наблюдается, если
эта область очень широка, или же если она вовсе отсутствует.

Как было отмечено выше, присутствие расплавленного сильно ад-
сорбци-онно-активного покрытия существенно смещает порог хладно-
ломкости в сторону более высоких температур. Для неамальгамирован-
ных монокристаллов пинка переход от хрупкости к пластичности при
обычных скоростях растяжения монокристаллов наблюдается примерно
при —50°60. При этой температуре отдых протекает уже настолько ин-
тенсивно, что процесс рассасывания неоднородностей деформации (дис-
локационных скоплений) и высоких локальных концентраций напряже-
ния приводит к уменьшению размеров равновесных зародышей разру-
шения с при том же уровне скалывающих напряжений τ; величина К
начинает возрастать. Вместе с тем, снижение коэффициента упрочнения
ведет к тому, что теперь величина (ρτ)"^2 достигает своего опасного зна-
чения (нового, повышенного значении /() лишь при очень больших де-
формациях * — деформируемость резко возрастает, и хрупкий разрыв
оказывается невозможным.

В присутствии сильно адсорбционно-активной среды (амальгамиро-
ванный цинк) размер зародышевых микротрещил с (τ) при том же уров-
не т возрастает, а уровень опасных нормальных напряжений 1с (с) при
той же величине с падает. То и другое, согласно (2), ведет к уменьше-
нию К (пропорционально корню «з ст). Теперь, даже в условиях нор-
мальной и повышенной температур, уже на ранних стадиях деформа-
ции (пока скалывающие напряжения не достигли такой величины, ког-
да они смогут существенно понизить активационную энергию преодо-
ления дислокациями препятствий), (рх)'••'* может достичь опасной вели-
чины (нового, резко пониженного значения К), и происходит хрупкий
•разрыв. Однако, при дальнейшем увеличении температуры (в случае
цинк — ртуть до ~150° при скорости растяжения ~10% -мин."1) отдых
протекает уже столь интенсивно и коэффициент упрочнения столь мал,
что и при резко пониженном значении а равновесные зародыши разру-
шения возникают слишком поздно и слишком малы для превращения
в опасные на ранних стадиях деформации. Снова несколько увеличива-
ется К, и это новое повышенное значение достигается благодаря очень
низкому коэффициенту упрочнения лишь после очень большого растя-

* Существенно, что при этом становятся велики скалывающие напряжения: рас-
сасывание неоднородностей деформации идет тогда особенно интенсивно (актпвацион-
|;ая энергия преодоления дислокациями препятствий существенно уменьшается ча счет
работы, совершаемой приложенным напряжением).
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жения,— амальгамированный кристалл становится пластичным. В ра-
ботах 1 5 · 1 9 дан приближенный количественный анализ условий перехода
от хрупкости к 'пластичности в отсутствие и три наличии сильно ад-
сорбционно-активной среды на основе дислокационной модели форми-
рования скоплений с учетом преодоления дислокациями препятствий и
найдено выражение для критерия деформируемости монокристалла в
зависимости от Τ, ε и σ. Полученные оценки для температуры перехода
Тс и ширины переходного интервала ΔΓ вполне согласуются с экспери-
ментальными данными (см. рис. 4).

Таким образом, и естественный, и вынужденный порог хладноломко-
сти имеют, по-видимому, общую природу — и лишь резкое различие
ное расположение на шкале темпера-
параметра σ определяет их отногитель
тур '*. Особенно интересна с этой точ-
ки зрения пара кадмий — галлий: ес-
тественный порог хладноломкости в
данном случае вообще не наблюдается.

Специфическое действие расплав-
ленного покрытия обнаруживается и
после перехода через порог вынужден-
ной хладноломкости (при достаточно
высоких температурах или очень ма-
лых скоростях растяжения) и может
проявляться при этом в двух сущест-
венно различных формах.

Так, в случае цинк — олово в опы-
тах на ползучесть 2 3 при очень малых
скоростях ~10~4 мин."1 обнаружено,
что в присутствии расплавленного по-
хрытия скорость ползучести заметно
возрастает (см. табл. 3),— это пласти-
фицирующее действие подобно анало-
гичному действию органических по-
веохностно-активных сред (см. вы-

Рис. 11. Кривые ползучести монокри-
сталлов цинка при комнатной темпе-

крытием при напряжениях, составля-
ющих 0,7 и 0,9 от предела текучести;

7.0 ~ 45° и

ш е \ — при иных условиях деформации ратуре без покрытия и с ртутным по-
оно маскировалось эффектом охрупче-
ния. Аналогичное явление наблюдает-
ся при малых скоростях ползучести
и в случае цинк—ртуть 2 4 (рис. 11).

Однако, при несколько больших скоростях ползучести (тю-прежне-
му, в отсутствие эффекта охрупчения) ртуть оказывает на монокри-

ТАБЛИЦА3

Спорость установившейся ползучести монокрис-
таллов цинка без покрытия (е0) и с оловянным

покрытием (ε)23

Температу-
ра, °С

200
280
350

Р, Г/мм2

76
51
19

ео,мин-

0,7·10~4

1,7· 10-*
ι,ο-ιο-4

0,2-Ю"4

10· Ю-4

15-10-*

0,3
6,0

15,0

* Некоторым дополнительным фактором является, по-видимому, легирующее дей-
ствие ртути- чри переходе от комнатной к повышенным температурам коэффициент
уфочнения амальгамированных монокристаллов падает значительно медленнее, чем
у неамальгамированных. Это, в свою очередь, способствует проявлению охрупчаютего
действия покрытия.
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сталлы цинка упрочняющее действие, повышая коэффициент упрочнения
(рис. 11). Подобный эффект связан, очевидно, с обычным легирующим
действием ртути как примеси и при данной скорости деформирования
имеет свою верхнюю температурную границу проявления Сс-лроделяе-
мую активгционной энергией взаимодействия дислокаций в цинке с ато-
мами ртути); соответственно, при данной температуре эффект упрочне-
ния должен наблюдаться лишь при не слишком малых скоростях рас-
тяжения,— в противном случае преобладает эффект пластифицирова-
ния.

Легирующее действие ртути на монокристаллы цинка обнаруживает-
ся в некоторой степени и ниже порога вынужденной .хладноломкости
(увеличение коэффициента упрочнения в этом случае лишь способству-
ет проявлению эффекта охрупчення). Особенно же отчетливо упрочня-
ющее действие ртути наблюдается при низких температурах, когда по-
крытие-твердое и адсорбционные эффекты исчезают1 9·4 2.

Рсбиндср показал, что при очень сильном понижении свободной по-
верхностной энергии твердое тело при малой истинной растворимости в
данной среде может обнаружить самопроизвольное диспергирование на
частицы коллоидных размеров f>m 10^6 см, т. е. порядка размеров мик-
роблоков структуры. Развитие данных представлений показывает, что
величина σ должна быть понижена при этом до единиц и десятых до-
лей эрг/см2, тогда увеличение свободной энергии -системы за счет соз-
дания новой большой 'поверхности может компенсироваться выигрышем
в конфигурационно!! энтропии системы 1Я· н *. В работе даны кинетиче-
ский и термодинамический критерии самопроизвольного диспергирова-
ния тела и показано, что процесс значительно облегчается (требует
меньшего понижения σ), если учесть свободную энергию внутренних
поверхностей раздела в твердом теле в его исходном состоянии — уп-
ругую энергию границ блоков (дислокационных сеток) и других де-
фектов структуры.

Рассмотрим тело с линейным размером L. Пренебрегая небольшими
числовыми коэффициентами, считаем его поверхность равной Ло ̂ - I? и
объем Vo ~ /А Общее число микроблоков, находящихся на поверхности,
составляет примерно L2 /о?п, а вероятность отделения каждого из них про-
порциональна vexp(—UxJkT), где i/д-— активационная энергия процесса,
a v — частота тепловых колебаний блока.

За 1 секунду с поверхности отделяется при этом q^(L-/of,,) • ν ехр(—UA/kT)
частиц. Примем условно, что тело способно к диспергированию, если про-
цесс его измельчения оканчивается за время /* ~ 1 год = 3· 107 сек. При
этом среднее число частиц, отделяющихся в секунду, должно составить
q'~L*/b3

mf.
Тогда вероятность процесса диспергирования, или точнее, «меру диспер-

гируемости тела» можно определить как отношение

MD --- q I q* = (v/*8m / L) • exp (—ί/, /kT).

Склонность к диспергированию соответствует, очевидно, условию М,, 1,
или, что то же, условию D i s g l , где безразмерный критерий Di равен:

Di = i/A/*rJn(vr3 / n/Z-). (4)

* В езязи с рассматриваемым вопросом значительный интерес представляют ра-
боты по теории лиофильных коллоидов Фольмера с2, в которых для случая эмульсин
дается анализ возможности образования термодинамически устойчивых коллоидных си-
стем при весьма низких значениях межфазной энергии.
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Вообще говоря, активационная энергия процесса UА определяется рабо-
той образования новой поверхности за вычетом, во-первых, работы внешних
сил (или внутренних упругих полей, обусловленных локальными концен-
трациями напряжений около дефектов) и, во-вторых, члена Г AS, где AS —
прирост энтропии частицы при переходе ее в коллоидный раствор. Предпо-
ложим, однако, что диспергирование идет в отсутствие внешних сил (само-
произвольно); пренебрежем также работой внутренних упругих полей и
выигрышем в энтропии, — это приведет к некоторой переоценке величины
UА, которую можно записать в этом случае в форме U\ — οδ?,,. Тогда в
качестве условий самопроизвольного диспергирования следует принять при-
ближенное условие:

Di0 = οδ2

π / kT In (vf ош / L) s£ 1. (5)

Логарифмический член в знаменателе нетрудно оценить исходя из сле-
дующих соображений. Частота колебаний ν определяется по порядку вели-
чины размером δ Λ и скоростью звука сЗ Б: v ~ c 3 B / 8 m . Следовательно,
In (уПт / L) = l n (caB.i*/L) = In (ΙΟ5 • 3 • ΙΟ7 / 1) ~ 30 1 3.

Выбор численного значения t", очевидно, мало критичен, так же как и
величины L.

При комнатной температуре уравнение (5) приводит к условию
σ г=: 4· ΙΟ" 1 4 ·30/ δ?η или грубо, σ sg ΙΟ" 1 2 / о'?„ эрг/см~. Это означает, что в
принятом нами смысле тело способно диспергировать на частицы 8/п—10~6 см,
если σ уменьшено до 1 эрг /см 2 или ниже.

Полученное условие говорит, однако, лишь о кинетике процесса в слу-
чае его термодинамической возможности; именно, если процесс дисперги-
рования термодинамически выгоден, то при выполнении неравенства (5) он
будет идти достаточно интенсивно.

Рассмотрим теперь качественно изменение свободной энергии системы
AF при диспергировании твердого тела в жидкости на частицы коллоидных
размеров: AF = а Д Л — Τ AS, где ΔΑ — прирост свободной поверхности час-
тиц, a AS — увеличение энтропии системы. Пренебрегая, как и выше, не-
большими числовыми коэффициентами, можно записать А А в виде ДА—т~т,
где η — ν ο / δ ' η — число коллоидных частиц в растворе.

Пусть Νι молей твердого вещества растворены в Λ/, молях жидкости,
тогда энтропия смешения равна:

AS - — ί<Κλ (Ν, -; - Λ/2) {\Νλ Ι {Νу -- Ν,)} • In [Ν, / (Nt ~ N2)\ Γ

--[Λύ/(Λ^- : • Λί2)] ·1η ΙΛ'2 / ( Λ ^ Γ Л Щ ,

где Л1 л — число Авогадро. При Νι<:'Ν« имеем AS-= J-kN_\N1-{\n (Ν-,ιΝ^ ,-Ι].
Произведение ЛглЛ;\ есть в данном случае число частиц твердой фазы п,
а логарифмический член мало критичен и составляет примерно 10—-15.
Таким образом, AS °-т- (10 -;- 15) пк.

Д.чя изменения свободной энергии имеем: AF --- п^?п1 —- η (10 -τ- 15) /V"Г;
эта величина становится отрицательной, если

oss(10-5- 15)-/еТ/о7„, (6)

что при комнатной температуре дает примерно σ ^Ο,δ-ΙΟ" 1 ' 2 /^, , зрг/елг.
Следовательно, для обеспечения термодинамической выгодности процесса
диспергирования на частицы о,„ — 10"с см σ должно быть понижено не
меньше, чем до десятых долей эрг / см". Большая жесткость полученного
условия сравнительно с критерием (4) оправдывает запись этого последнего
в сугубо приближенной форме (5).

Тем не менее, и более жесткое условие (6) не является еще доста-
точным условием возможности процесса. Действительно, при весьма малых
о,„ существенные изменения в рассматриваемую картину внесет учет равно-
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весия между коллоидными частицами и веществом, находящимся в состо-
янии истинного раствора, а также наличие заряда на поверхности частиц.
Величина AF по мере уменьшения 8,„ снова начинает возрастать, возможно,
что она вообще не будет иметь минимума, тогда коллоидное состояние
при данных условиях неосуществимо; возможно, что несмотря на невыпол-
нимость условия AF = 0, минимум будет, но он будет положительным, —
тогда коллоидное состояние метастабильно, и лишь в случае выполнения
условия AF = 0 величина AF при некотором, еще меньшем от должна
иметь отрицательный минимум, соответствующий устойчивому коллоидному
состоянию.

но во во то 120
Враяя после нанесения покрытия, час

!«0 "150 600

Рис. 13. Изменение удельного электрического сопротивления ρ различно ориентирован-
ных монокристаллов олова после нанесения галлиевого покрытия. Точки, отмеченные

стрелочками, получены через 1800—2100 часов52,

Кристалл

Sn —1/1,2,3
Sn—Η/1,2,3
Sn — Ш/3
Sn —V/1,2,4
Sn—X/11,12

λ [001]

18
75

62,5
20
63

Диаметр, мм

0,520
0,615

0,'583
1,04

Длина образцов 21—24 мм.

е
ж
з
и
к

Кристалл

Sn — XI/11,12
Sn —XII/11,12
Sn —ХШ/1,2
S n — XIV/5
Sn - V/3

Α [001]

80

поликрист.
поликрист.

20

Диаметр, мм

1,04
1,04

—0,6

0,'533
(не галли-

рован)

Существенные ограничения накладывает на возможность процесса дис-
пергирования и микроструктура данного твердого тела: процесс практически
не будет иметь места, если эта структура слишком крупна сравнительно
с термодинамически возможным размером от, или же если характер дефек-
тов между блоками микроструктуры не допускает проникновения адсорб-
ционно-активных молекул даже на малую глубину. Впрочем, в последнем
случае можно рассматривать последовательное, ячейка за ячейкой, разви-
тие поверхности частицы Ъ*т, подобно тому, как это сделано в работе 6 S .
Подчеркнем, что в кристаллических телах микроструктура есть не что
иное, как дислокационная структура; ее характер определяется условиями,
при которых вырос монокристалл или поликристаллический агрегат, и
пластическими деформациями, которые он претерпел. С другой стороны,
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a

Рис. 12. Лауэграммы одного и того же участка моно-
кристалла олова: а — до нанесения покрытия на обра-
зец, б —через 5 часов и в — через 316 часов после нане-

сения галлиевого покрытия 5 2

Успехи химии. Λ» ю
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учет освобождения упругой энергии, связанной с существованием микро-
структуры (дислокационных горизонтальных рядов, вертикальных стенок
дислокаций и т. п.) при распаде тела на коллоидные частицы ведет к об-
легчению выполнения условий (4) и (6).

Действительно, в предельно наклепанных металлах плотность дислока-
ций может достигать величины ~ 1011—1012 см2, а соответствующая запа-
сенная упругая энергия — величины —10 s эрг/смя и более. Это означает,
что на каждый элемент объекта с линейным размером Ьт — 10~6 см прихо-
дится до 1СГ10 эрг. Если бы вся эта упругая энергия могла бы быть исполь-
зована на создание новой поверхности, диспергирование оказалось бы воз-
можным уже при относительно очень высоких значениях σ—10 эрг / см2 и
выше.

Быть может, к рассматриваемому случаю очень сильного пониже-
ния σ приближаются по своему характеру весьма интересные специфи-
ческие явления, обнаруженные на паре олово — галлий 2 4 · 6 4 .

Через несколько суток после нанесения галлия монокристаллы оло-
ва совершенно утрачивают прочность и пластичность и легко раздавли-
ваются в порошок. Исходные пятна на лауэграммах таких образцов (в
отсутствие каких-либо внешних механических воздействий) постепенно
исчезают, и картина приближается к рентгенограмме, даваемой поли-
кристаллом (рис. 12), монокристалл распадается на отдельные резко
разориентированные блоки. Это подтверждают и измерения электриче-
ского сопротивления галлированных монокристаллов олова (рис. 13):
у образцов, ориентированных так, что их исходное сопротивление мало
(то есть при больших углах λ(οοΐ] между тетрагональной осью и осью»
образца), величина сопротивления с течением времени возрастает, тог-
да как у монокристаллов с высоким исходным сопротивлением (когда
тетрагональная ось близка к оси образца) электрическое сопротивле-
ние после нанесения покрытия постепенно падает; в обоих случаях ве-
личина удельного сопротивления стремится к значению, отвечающему
поликристаллическому олову.

При низких температурах, когда разориентированные блоки оказы-
ваются прочно спаянными тончайшими прослойками затвердевшего гал-
лия, такие образцы становятся значительно более прочными чем исход-
ный материал5 2·6 4.
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