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I. ВВЕДЕНИЕ

Взаимодействие металлических расплавов с твердыми металлами
представляет сложную физико-химическую проблему, научное и при-
кладное значение которой за последние годы сильно возросло в связи
с непрерывно расширяющимся применением жидких металлов во мно-
гих областях современной техники. Жидкие металлы применяются в
качестве теплоносителей в ракетных двигателях и в энергетических
установках, использующих а томное горючее; в процессах пайки и
сварки; при нанесении защитных металлических покрытий; в производ-
стве металлокерамических изделий; при извлечении благородных ме-
таллов из руд методом амальгамирования и в ряде других технологи-
ческих процессов.

При контакте жидкого металла с твердыми, более тугоплавкими
металлами, могут происходить различные физико-химические процессы:
коррозия 1~7, адсорбционное понижение прочности, обусловленное рез-
ким снижением свободной энергии на межфазной границе металл —
расплав 8" 1 7, и др. Во всех этих 'процессах очень важную роль играет
распространение металлических расплавов по поверхности твердых
металлов. Наряду с чисто поверхностным распространением атомы
расплава могут проникать и в объем твердого металла посредством
регулярной (объемной) диффузии, а также диффузии по границам зе-
рен и по другим дефектам структуры. Закономерности объемной диф-
фузии в металлах подробно изучены и изложены в ряде монографий
и обзоров 18~22, тогда как вопросам поверхностного распространения,
несмотря на их большое значение, уделялось до недавнего времени
значительно меньше внимания.

В данном обзоре изложены результаты новых теоретических и экс-
периментальных исследований кинетики распространения жидких
металлов по поверхности более тугоплавких металлов в отсутстзие
посторонних (внешних) движущих сил — гидростатического давления,
силы тяжести и т. п. При этом не рассматриваются методы измерения
краевых углов (статические явления при неполном смачивании), а так-
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же совокупность вопросов, связанных с самодиффузией. Эти проблемы
подробно изложены в ряде работ23~31.

Распространение жидких металлов по поверхности твердых метал-
лов может происходить путем поверхностной диффузии, т. е. мигра-
цией атомов расплава.

Математическое описание диффузионных процессов дают законы
Фика 18, из· которых следует, что при определенных условиях
диффузионное распространение происходит пропорционально t1/z (t—>
время от начала процесса). Скорость распространения вещества харак-
теризуется в этих случаях коэффициентом поверхностной диффузии
D n , который растет с увеличением температуры по экспоненциальному
закону.

Экспериментальное подтверждение подвижности атомов на поверх-
ности твердого тела впервые получил Фольмер 32~34. Систематические
исследования диффузии одного металла по поверхности другого были
предприняты в связи с изучением работы электронных ламп с активи-
рованными катодами. Работа выхода электронов заметно снижается,
если катод из тугоплавкого металла покрыт моноатомным слоем ще-
лочного металла35; поэтому измерение термоэлектронной эмиссии
позволяет судить о скорости поверхностной диффузии атомов. Напри-
мер, было установлено, что атомы Na, Ba, Cs, Th могут быстро мигри-
ровать по поверхности вольфрама3 6"4 1; аналогичный процесс наблю-
дается при нанесении бария на молибден42.

Интересные данные о подвижности атомов на поверхности твердых
металлов были получены при использовании электронных проекторов 4 3.
Такой метод применялся, в частности, для изучения диффузии бария
по поверхности вольфрама 44~46; при этом было показано, что адсорб-
ция кислорода приводит к прекращению распространения бария4 7.

Поверхностную диффузию удавалось наблюдать при помощи микро-
скопа при достаточно сильном увеличении: этим способом, например,
было обнаружено, что атомы меди, мигрируя по серебру, собираются
на дефектах поверхности48.

Для определения коэффициентов поверхностной диффузии приме-
нялись также радиоактивные изотопы; например, при изучении рас-
пространения полония по серебру49 и платине50, меди по серебру51.

Экспериментальные данные, полученные в указанных выше работах,
были использованы для оценки коэффициентов поверхностной диффузии Dn
и их зависимости от температуры; обычно удовлетворительное соответствие
с опытом дает соотношение вида Dn = О„0 ехр (— UjkT), где Dn o — посто-
янная, a Un — энергия активации' поверхностной диффузии. В соответствии
с представлениями Френкеля52, энергия активации характеризует работу,
необходимую для удаления атома из его стационарного положения. Диффу-
зия по поверхности сопровождается разрывом меньшего количества меж-
атомных связей, чем при объемной диффузии; поэтому значения энергии ак-
тивации поверхностной диффузии значительно ниже, чем объемной.

Высокая подвижность атомов в поверхностном слое твердого ме-
талла подтверждена также наблюдениями сглаживания поверхностных
царапин53. В работах Гегузина с сотрудниками30·54 показано, что диф-
фузионный перенос вещества облегчен (по сравнению с объемной
диффузией) не только на чисто «геометрической» поверхности твер-
дого тела, но и в пределах приповерхностного слоя, толщина которого
в реальных объектах может достигать нескольких сотен межатомных
расстояний.

Особый интерес представляют исследования диффузии ртути по
поверхности различных металлов. Интерес к этим опытам обусловлен
в значительной мере тем, что поверхностная диффузия ртути проте-
кает с достаточно большой скоростью уже при сравнительно низких
температурах.
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Тамман.55 наблюдал распространение ртути на поверхности сереб-
ра, золота, меди, олова, свинца, цинка, кадмия; характерно, что рас-
пространение ртути сопровождалось образованием хорошо видимого
матового пятна 59.

Неоднократно наблюдавшееся распространение ртути по поверхно- у-
сти олова 5 6 · 5 7 сопровождается химическим взаимодействием с твердым
металлом58. Для этой же пары (Sn — Hg) было показано, что энергия
активации уменьшается с увеличением искажений на поверхности об-
разцов после предварительной деформации58.

При исследовании диффузии ртути по плоскости базиса цинковых
и кадмиевых монокристаллов было обнаружено, что скорость процесса
зависит от кристаллографического направления, т. е. имеет место ани-
зотропия диффузии 2 1 · 6 0 .

Таким образом, способность атомов различных металлов диффунди-
ровать со значительными скоростями по твердой металлической по-
верхности достаточно убедительно подтверждается экспериментальными
фактами*. Вместе с тем следует отметить, что в большинстве случаев
работы в этом направлении носили характер отдельных разрозненных
наблюдений, и полученные результаты не позволяли построить более
или менее общую картину совокупности процессов, происходящих при
распространении металлических расплавов по поверхности твердого
металла.

В последние годы на эфедре коллоидной химии МГУ проводилось
систематическое изучение поверхностного распространения жидких ме-
таллов. Результаты этих работ изложены ниже.

В разделе II показана возможность двух принципиально различных
форм распространения расплава по твердой поверхности — растекания
и поверхностной диффузии — в зависимости от характера микрорелье-
фа этой поверхности. В разделе III изложены основные закономерности
кинетики растекания ртути по поверхности цинка; в разделе IV—
влияние объемной диффузии на ход и окончание этого процесса. Раз-
дел V посвящен описанию диффузионного распространения ртути и \
галлия по поверхности цинка. :

II. ВЛИЯНИЕ МИКРОРЕЛЬЕФА ТВЕРДОЙ ПОВЕРХНОСТИ НА ХАРАКТЕР (
РАСПРОСТРАНЕНИЯ ЖИДКОГО МЕТАЛЛА

При анализе поведения жидкости на твердой поверхности обычно рас-
сматривается соотношение между величинами στ, σΗ! и стж (στ и о ж —
удельные свободные поверхностные энергии твердого тела и жидкости на
границе со средой, в которой проводится опыт; а т ж —· свободная энергия на
межфазной границе).

При этом предполагается, что если

а т > а т ж + о ж , (1)

то имеет место полное смачивание, т. е. капля жидкости будет расте-
каться по твердой поверхности в виде постепенно утоньшающегося
фазового слоя.

В противном случае, т. е. при

стт < а т ж + 0Ж (2)

* В связи с этим представляется необоснованным вывод Хсймана и Форха 61 о прин-
ципиальной невозможности диффузионного распространения жидких металлов по по-
верхности твердых металлов (эти авторы утверждают, чго жидкий металл может
распространяться лишь в капиллярном пространстве между поверхностью самого ме-
талла и слоем окиспой пленки или какого-либо покрытия).
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образуется капля с конечным краевым углом. В этих условиях распро-
странение жидкого металла может происходить лишь путем поверх-
ностной диффузии.

Таким образом, уже из анализа условий смачивания следует вывод
о принципиальной возможности существования двух качественно раз-
личных форм распространения жидкости по твердой поверхности, а
именно — растекания (вязкого течения в сплошном фазовом слое) и
поверхностной диффузии (миграции атомов) 62.

Однако неравенства (1) и (2) справедливы лишь для идеально глад-
кой поверхности твердого тела 6 3" 6 5 . Поскольку iB реальных условиях
каждая твердая поверхность обладает определенным, свойственным ей
микрорельефом, для правильного описания распространения жидкости
необходимо наряду с физическими свойствами системы учитывать так-
же и геометрические особенности поверхности.

Ребиндер63 рассматривает дополнительную силу трения, действую-
щую по контуру, величина которой связана со степенью шероховатости
поверхности. Эта сила тормозит продвижение фронта растекающейся
капли и приводит к тому, что краевой угол при натекании больше, чем
при оттекании капли (гистерезис смачивания). Дерягин 64, теоретически
исследуя зависимость краевого угла θ от микрорельефа, пришел в вы-
воду, что при условии /(cose > 1 может происходить растекание жид-
кости по шероховатой поверхности вдоль микроуглублений и канавок
(К — коэффициент шероховатости, т. е. отношение истинной поверхно-

сти к кажущейся, θ — краевой угол на идеально гладкой поверхности).
Из условия Kcosd !> 1 следует, что при острых углах смачивания

на идеально гладкой поверхности (т. е. при cos θ>0) принципиально
всегда возможно создать такой микрорельеф, что жидкость будет
растекаться.

Это положение можно наглядно проиллюстрировать с помощью
следующей схемы.

Пусть на поверхности твердого тела имеется продольная канавка с
поперечным сечением в виде равнобедренного треугольника с углом φ
при вершине (рис. 1, а). Пусть также на гладкой поверхности этого
же материала данная жидкость образует острый угол Θ*. В отсутствие
посторонних сил растекание термодинамически возможно в том слу-
чае, когда оно сопровождается уменьшением свободной энергии
системы.

Применительно к рассматриваемой геометрии канавки растекание
вдоль нее будет иметь место, если

στ · b > σΤ!Κ · b + а ж · b (sin φ/2). (3)

Поскольку для идеально гладкой поверхности στ — στικ = аж cos θ, полу-
чим следующее условие растекания жидкости [вдоль канавки:

φ < 1 8 0 ° - 2 θ . (4)

Соотношение (4) определяет, таким образом, критическую величину
входящего угла φ при вершине микроуглублений на поверхности твердого
тела, при которой возможен переход от одной формы поверхностного рас-
пространения — диффузии, к другой форме — вязкому растеканию.

Убыль поверхностной энергии при растекании (Δσ) можно оценить сле-
дующим образом.

С учетом микрорельефа твердой поверхности (рис. 1, б)

Δσ = Κσ τ — {Кбтж + σχ). (5)

* При θ>90° произведение .Kcos0 отрицательно, и растекание невозможно.
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В статических условиях (неподвижная капля на гладкой поверхности)
σ τ — о т ж = 0Ж · cos6. Отсюда следует, что

Δσ = ож (/( cos θ — 1). (б)

Все величины, входящие в соотношение (6), доступны для непо-
средственного экспериментального измерения. Поверхностное натяже-

ние Ож для многих жидкостей, в том числе металлических расплавов
определено в широких температурных границах66; для измерения крае-'
вых углов θ также разработаны достаточно надежные методы6 7·6 8.

ψ/////////////////,
'13

Рис. 1. а—схема к определению условия растекания жидкости по канавке; б —
схема к оценке величины Δσ. АА — поверхность твердого тела; ББ — поверх-

ность жидкости

Значение коэффициента шероховатости К можно найти при помо-
щи микропрофилограмм твердой поверхности, анализ которых позво-
ляет весьма точно определить величину К как отношение фактической
площади поверхности к «геометрической».

I—*-

1000х

4000х

\—*- 1000*

Рис. 2. а — Микрорельеф цинковых пластин с гладкой поверхностью (9 класс
чистоты); б — микрорельеф цинковых пластин с шероховатой поверхностью

(6 класс чистоты)

Таким образом, анализ влияния микрорельефа твердой поверхности
на ее взаимодействие с жидкостью показывает, что жидкости, обра-
зующие на гладкой поверхности каплю с небольшим краевым углом,
могут растекаться по этому же твердому материалу, но с 'более шеро-
ховатой поверхностью.

Этот вывод был подтвержден нами при изучении распространения
ртути по свободной от окисной пленки поверхности цинка *, когда нам
впервые удалось, наблюдать на одной и той же паре жидкость — твер-
дое тело обе возможные формы распространения жидкости — растека-
ние и поверхностную диффузию, в зависимости от микрорельефа по-
верхности 62.

На гладкой поверхности — 9 класса чистоты (рис. 2, а)—ртуть об-
разует каплю с краевым углом ~7°. Вокруг контура этой капли мед-
ленно, по характерному для диффузионных процессов закону <^t05

растет круглое матовое пятно (г — радиус пятна, t — время).

* Опыты проводились на пластинках поликристаллического цинка (98,7% Zn); сре-
дой, растворяющей окисную пленку во время опытов, служил во всех случаях 10 /0-ньш
раствор аммиака.
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На шероховатой поверхности — 6 класса чистоты (рис. 2,6)—рас-
пространение ртути носит качественно иной характер. В этом случае
ртуть не образует каплю с конечным краевым углом, а значительно
быстрее (чем при диффузии) распространяется в виде плоского круг-
лого пятна, радиус которого г растет по закону /·<*>/" (п«0,27).

Для выяснения роли микрорельефа распространение ртути изуча-
ли на цинковых пластинках, поверхность которых подвергали различ-
ной предварительной (химической или механической) обработке: дли-
тельному, в течение нескольких суток, и кратковременному (несколь-
ко минут) травлению в 10%-ном растворе NH4OH, 10-минутному
травлению в 12%-ной HNO3, электрополировке — жесткой и мягкой,
шлифовке наждаком и полировке на сукне и т. п.

Анализ микропрофилограмм, снятых с этих образцов, показал, что
независимо от способа предварительной обработки растекание проис-
ходит во всех случаях, когда микроуглубления на поверхности имеют
входящие углы ~160° и менее; на более гладкой поверхности (с вхо-
дящими углами> 166°) ртуть распространяется лишь диффузионным
путем. Эти данные хорошо согласуются с соотношением (4) *.

Определяющая роль микрорельефа была подтверждена и следую-
щими модельными опытами. На гладкой поверхности цинка специаль-
ным резцом процарапывали продольные канавки треугольного профи-
ля с различными углами при вершине. Для снятия остаточных напря-
жений образцы подвергали легкому отжигу. Далее в канавку, под
слоем 10%-ного раствора аммиака, наносили каплю ртути. Растека-
ние ртути вдоль канавок наблюдалось лишь в тех случаях, когда утлы
φ при вершине канавок становились менее 160°, что также удовлетво-
рительно согласуется с соотношением (4), учитывая погрешность в из-
мерении краевого угла ртути и угла φ.

Таким образом, приведенные данные показывают, что необходимо
четко разграничивать два качественно различных процесса распростра-
нения жидкого металла по свободной от окисной пленки твердой ме-
таллической поверхности: поверхностью диффузию и растекание. По-
верхностная диффузия наблюдается ι. л больших краевых углах; рас-
текание происходит при сравнительно малых краевых углах и доста-
точной степени шероховатости твердой поверхности. Оба указанных
процесса, наблюдавшиеся нами в зависимости от микрорельефа твер-
дой поверхности на одном и том же объекте (ртуть — цинк) **, разли-
чаются не только количественными закономерностями, но и - . _ слов-
ливаются принципиально разными механизмами.

III. КИНЕТИКА РАСТЕКАНИЯ РТУТИ ПО ПОВЕРХНОСТИ ЦИНКА

Растекание ртути изучали, в основном, на пластинах поликристал-
лического цинка толщиной 1,8 мм при комнатной температуре71"72.
Микрорельеф, необходимый для растекания, создавали предваритель-
ным травлением в 12%-ной ΗΝΟ3 в течение 10 мин. После травления
пластины промывали проточной водой и помещали в ванну с 10%-ным
раствором аммиака, в которой они и находились в течение всего
опыта ***.

* В связи с этим большой интерес представляют данные о наличии микрорельефа
и у других металлов69, согласно которым средний угол микроуглублений после шли-
фовки или химического травления составляет обычно ~168±2°.

** Растекание жидкого металла по достаточно шероховатой поверхности наблю-
дали также Хейман и Форх на паре ртуть — золото 70.

*** Применение в качестве среды, растворяющей окисную пленку цинка, 5%-ного
NaOH или 2%-ной НС1, показало практически такие же результаты, как и в случае
10%-иого раствора аммиака.
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Одну из серий опытов проводили на квадратных горизонтально
расположенных пластинах. Небольшую каплю ртути — от нескольких
десятых миллиграмма до десятков миллиграммов — наносили в центр 1
пластины; условия опыта соответствовали, следовательно, двумерной
задаче с «точечным» источником конечной емкости (точнее, источни-
ком с малым конечным радиусом). Сразу же после достижения кон-
такта ртути с цинком начинается процесс ее распространения по по-
верхности пластины, позволяющий в этом случае отчетливо различать
три последовательные стадии.

Первая, самая кратковременная стадия (доли секунды)—это быст-
рое растекание капли при совместном действии капиллярных сил и ее
веса: капля превращается в «лужицу» с блестящей зеркальной поверх-
ностью; размеры ее зависят от массы ртути. Для навесок ртути в
10 мг радиус лужицы обычно не превышает 3—4 мм.

Тотчас вслед за этой кратковременной стадией начинается вторая,
основная стадия: от края зеркальной лужицы начинает распростра-
няться хорошо видимое светлое матовое пятно правильной круговой
формы с отчетливо очерченным фронтом *. В первый момент скорость
перемещения фронта пятна достигает примерно 1 см/сек, затем она
закономерно уменьшается. Некоторое непродолжительное время мо-
жет наблюдаться сосуществование матового пятна и зеркальной лу-
жицы в его центре; через несколько минут зеркальный блеск в центре
пятна исчезает, но пятно по-прежнему продолжает расти.

Рост радиуса пятна г в зависимости от времени t представлен на
рис. 3,а (отсчеты начинались через несколько секунд после наступле-
ния второй стадии). Из приведенных данных следует, что на основной
стадии процесс подчиняется степенной зависимости r=A2t

n'**. Ха-
рактерно, что показатель степени п2 не зависит от массы навески т и
для всех опытов составляет ~0,27; коэффициент А2 растет с увеличе-
нием массы навески:

т = 1 5 10
Л 2 = 1 , 5 2,3 2,75
(т — в мг, г — в мм, t — в сек.)

Далее наступает третья стадия процесса, когда рост пятна резко
замедляется; при этом нарушается характерная линейная зависимость
логарифма радиуса пятна от логарифма времени, имевшая место на
второй, основной стадии, и через некоторое время — от получаса до
нескольких часов (в зависимости от исходной навески ртути)— рост
пятна практически прекращается.

Для анализа полученных результатов необходимо прежде всего
установить с качественной стороны, какая форма распространения
ртути — поверхностная диффузия или растекание — имеет место в
данном случае. Наглядный и убедительный ответ на этот вопрос дают
данные о влиянии силы тяжести.

Действительно, если жидкость распространяется вверх по поверх-
ности образца, наклоненного к горизонтали под некоторым углом у, в
виде фазового слоя, то скорость распространения должна убывать с
возрастанием угла у. Если же распространение расплава происходит
лишь диффузионным путем, то скорость процесса не должна зависеть
от угла наклона образцов.

* Контрольные опыты с радиоактивным изотопом Hg2 0 3 показали, что визуально
определяемое положение фронта пятна практически полностью совпадает с данными
авторадиографического метода.

** Здесь и далее индекс 2 относится к двумерной (круговой) задаче, а индекс 1—
к одномерной (линейной) задаче.
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Соответствующие опыты были проведены на узких цинковых пла-
гтинках шириной 2-2,5 см и длиной до 30 см. Нижний край пластин
.погружали в ртуть, количество которой было достаточно большим,
Z S b i относительное изменение массы источника ртути во время опы-
τΐ было незначительным. Таким образом, создавался линейныйι источ
ник с «неограниченной емкостью», соответствующий задаче с одномер
ным распространением ртути.

Рис. 3. а — зависимость радиуса ртутного пятна г (мм) от времени / (сек.) при
различных массах ртутной капли т: 1 — I мг; 2— 5 мг; 3—10 мг; б — зависимость
расстояния h (мм), на которое распространилась ртуть по вертикально
расположенной цинковой пластине, от времени t (сек.) (/). То же для пластин,
наклоненных к горизонтали под углами.22 и 10° (2 и 3); в — зависимость расстоя-
ния χ (мм), на которое распространилась ртуть по «дорожке» шириной 1 мм в одну
сторону от места нанесения капли, от времени t (сек.) при различных массах ртут-

ной капли т: 1 — 1 мг; 2— 2 мг; 3 — 3 мг

Сразу же после достижения контакта цинка со ртутью вверх по поверх-
ности пластины начинает распространяться матовое пятно с резко очерчен-
ным передним фронтом, причем кинетика перемещения фронта, независимо
от угла наклона χ, описывается степенной функцией времени h = Arf
(рис. 3, б). Показатель степени η = 0,32 не зависит от угла наклона, тогда
как значения коэффициента Аи заметно растут с уменьшением угла накло-
на:

γ = 10° 22° 90°

Ah = 5,5 4,3 2,1

(h — в мм, t — в сек.)

Таким о'бразом, эти опыты подтверждают, что на шероховатой по-
верхности цинка ртуть распространяется путем вязкого течения в фа-
зовом слое.

Наряду с круговым распространением ртути (двумерная задача)
изучалось и линейное (одномерное) распространение. Для этого
пластины до травления в азотной кислоте покрывали тонким ^слоем
нитролака. Прежде чем нитролак высыхал, по поверхности образца
деревянным шаблоном прочерчивали узкую «дорожку» шириной 1 мм.
В середину дорожки под слоем раствора аммиака наносили каплю
ртути, и наблюдали перемещение фронта матового пятна. И в этом

1069



случае процесс распространения ртути в течение длительного време-
ни хорошо описывается степенной зависимостью x — A\tni (рис. 3, б),
причем показатель степени П\ не зависит от массы навески пг и для
всех опытов составляет ~0,30, а коэффициент А\ растет с увеличе-
нием т: ι

т = 1 2 3
Л1 = 6,3 7,6 9,1
(пг — в мг, χ — в мм, t — в сек.)

Таким образом, круговое распространение происходит значитель-
но медленнее, чем вдоль «дорожки». Такое различие скоростей в за-
висимости от геометрических условий также служит качественным
подтверждением того, что по шероховатой поверхности цинка распро-
странение ртути происходит именно путем растекания.

Характерно также, что если после окончания опыта смыть слой
нитролака (например, ацетоном), то на всей поверхности пластины,
за исключением самой «дорожки» и узкой зоны вдоль нее, практически

нельзя обнаружить никаких сле-
дов матового пятна. Когда же
ртуть по поверхности металла

f УШШШЩ | z(t) \ распространяется лишь диффу-
Q v(it) £ | x(t) знойным путем, например по се-

' ' ребру или олову, лаковая пленка
Рис. 4. Схема к вычислению вязкого не препятствует росту матовых

сопротивления ртутной пленки ПЯТвН 5 5 .
В дальнейшем для прибли-

женного количественного анали-
за наблюдаемых явлений мы будем рассматривать движение ртути по
поверхности цинка как вязкое квазистационарное ньютоновское течение
в сплошном фазовом слое, который постепенно утонынается по мере
увеличения площади ртутного пятна73. Такое движение в отсутствие
посторонних внешних сил (в том числе и силы тяжести) будет воз-
можно, если увеличение площади пятна сопровождается уменьше-
нием общей поверхностной энергии системы. Будем также предпо- ,
лагать, в первом приближении, что на наиболее длительной (вто- С
рой) стадии процесса масса ртутной пленки все время постоянна. ч

Рассмотрим сначала одномерную задачу — растекание капли с
исходной массой т по дорожке шириной а (рис. 4). Допустим для
простоты, что пленка ртути по мере растекания утоньшается равно-
мерно, т. е. в любой момент времени t толщина слоя z(t) одинакова
по всей его длине.

Пусть в данный момент t после начала растекания фронт ртути достиг
положения ± х; тогда толщина слоя z(t) = nii/xb, где δ — плотность ртути,
т1 = т>2а — масса, приходящаяся на единицу ширины дорожки. Объем
ртути между сечениями ξ = 0 и ξ (также на единицу ширины дорожки)
составляет при этом Vi (ξ, t) — ηΐιζ/χδ; следовательно, средняя скорость
потока в сечении ξ равна

υ (ξ, t) = - (1 /ζ) dVi/dt = {IIχ) (dx/dt), (7)

т. е. линейно возрастает от нуля при ξ = 0 до максимального значения
dx/dt в районе фронта пятна. Допуская, что градиент скорости по толщине
слоя постоянен, находим по закону Ньютона силу вязкого сопротивления
на участке d% (на единицу ширины потока):

dF = η [υ (ξ, ί)/(ζ/2)] · dl = η {Цх) • dx/dt • 2 (χδ/m^ · άξ,

где η — вязкость ртути.
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Интегрируя теперь это соотношение по d\ от 0 до х, получим общую
силу вязкого сопротивления слоя

F = (ηδ/отО .г-2 (dx/dt). (8)

Пусть убыль общей удельной поверхностной энергии, обусловливающая
растекание ртутной капли и численно равная «тянущей» вперед силе, со-
ставляет Δσ [см. соотношение (5)].

Приравнивая силу вязкого сопротивления ртутного слоя тянущей силе
и пренебрегая ускорениями в потоке, получим в итоге уравнение движения
фронта ртути:

— x*dx = — dt. (9)
т1 η δ

Отсюда следует, что перемещение фронта ртути по дорожке должно
подчиняться закону:

λ- = (З/Их · Δσ/ησ)'1'3 • tv\ (10)

Вводя обозначение Δσ/ηδ = Σ, получим окончательно:

χ = (3/И1Σ)1''3 • ί'\ (11)

Таким образом, это'упрощенное решение приводит к значениям п\= 1/3

и Αι = (3mi Σ ) / з . Следует полагать, однако, что величина Αι завышена,
так как в той области, которая непосредственно примыкает к фронту пят-

«г «с ξ Χ

Рис. 5. Аппроксимация профиля ртутного слоя

на, толщина слоя уменьшается от ζ (t) до нуля (точнее до величин порядка
атомных размеров). Поскольку полное строгое решение задачи, позволяю-
щее найти профиль слоя, представляет значительные трудности, в качестве
первого приближения естественно допустить, что этот профиль может быть
аппроксимирован дугой окружности, опирающейся на хорду длиной 2х и
образующей с поверхностью пластины угол ас * (рис. 5); именно такой
должна быть форма капли при наличии конечного краевого угла в стати-
ческих условиях, если сила тяжести не играет при этом заметной роли.
Более того, для упрощения вычислений такой сегмент можно заменить
равновеликим ему равнобедренным треугольником; тогда «краевой угол»

о
а т ж — а с (при такой замене решение практически не будет отличаться от

О

аппроксимации профиля дугой окружности).

* Отметим, что в динамике процесса, поскольку идет вязкое растекание, этот угол
не может быть равен нулю,— в противном случае сопротивление сил вязкости оказа-
лось бы бесконечно большим.
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В этом последнем случае толщина слоя в сечении ξ в каждый данный
момент времени определяется соотношением ζ (ξ, t) = 2 {m\/xb) (1—ξ/χ), а
объем ртути между сечениями ξ = 0 и ξ (на единицу ширины дорожки) равен
Vi (ξ, t) = (т^/хЧ) (2х — ξ). Поступая как и выше, находим силу вязкого
сопротивления на участке dl·,.

После интегрирования имеем:

F = (ηδ/mi) [In (2/ηι/λχδ) — 1 ] χ2 · djc/сЙ (12)

Поскольку толщина фазового слоя может составлять не менее несколь-
ких атомных слоев, здесь в качестве верхнего предела интегрирования
взято расстояние % = х— λ ctg ατ = χ — λχ2δ/2ηΐι (рис. 5), где λ — толщина
слоя на границе пятна (величина порядка атомных размеров). Полученное
выражение отличается от предыдущего, относившегося к течению слоя с
постоянной толщиной, лишь множителем [1η (2/πι/λχδ) — 1], который в пре-
делах рассматриваемой второй .стадии процесса изменяется очень медленно,
и потому может быть заменен постоянным коэффициентом κ τ& 7 ч-11
(крайние значения в изученном интервале изменений т^. и х). Тогда полу-
чаемое уравнение F = Δ σ отличается от предыдущего лишь постоянным,

1 2
множителем κ: — x * d x = —dt; решением его служит выражение

тх κ

χ = (3« 1 Σ/κ) 1 / 3 t4z = Ait1'3. (13)

Совершенно аналогично может быть решена и двумерная задача с то-
чечным источником конечной емкости. Полагая в качестве первого прибли-
жения, что слой ртути в каждый данный момент имеет постоянную толщи-
ну ζ (t) = m/Λήδ, где г = г (t) — радиус пятна, находим объем ртути, огра-
ниченный цилиндром радиуса р : У ( р , t) = (m/6)pV 2 ( r^>p) . Средняя ско-
рость потока через поверхность этого цилиндра равна

о (р, t) = — (1/2πρζ) dV/dt = (p/r) dr/d/,

т. е. линейно растет от центра круга к периферии. Сила вязкого сопротивления
в элементарном кольце с шириной dp составляет /

dF = η [Ό (ρ, t)/(z/2)] 2лр dp = η (p/r) dr/di · 2 (πρ2δ//η) 2πρ dp.

Интегрируя это выражение по dp от 0 до г, находим

F = (4π2/3) (ηδ/m) r 4drA#.

Приравнивая силу вязкого сопротивления F растягивающей силе 2 π Μ σ
действующей на контуре ртутной пленки, получаем уравнение движения
фронта ртути:

1 r»dr= —Σάί,
т 2л

решением которого служит степенная функция времени

\ (14)

И в этом случае, подобно тому как это имело место для одномерной
задачи, более точно форму растекающейся капли описывает, по-видимому,
сферический сегмент, аппроксимируя который для упрощения выкладок
равновеликим ему конусом, получаем после интегрирования по dp

1 , , 3 2 , ,
— r3dr = dt.
т 2π κ
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Так же, как и ранее, логарифмический член можно заменить постоян-
ным множителем κ = In (3/η/λπ/-2δ) — 3/2 та 7 -4- 11. Тогда1' окончательно
будем иметь следующее уравнение кругового растекания:

6 Σ V/.,v"
— т-— I t (15)

Таким образом, имеем окончательно для второй стадии процесса при
растекании капли по «дорожке» n1 = 1/s, Аг = (З/ηιΣ/κ)1^; при круговом

растекании

Сопоставление экспериментальных и расчетных значений показателей
степени при массе капли т и времени t дано в табл. 1; как видно, опыт-
ные данные достаточно хорошо согласуются с предсказываемыми величи-
нами:

ТАБЛИЦА 1

Задача

Теория
Опыт

Показатель степени η при
времени t

линейная (п\)

ч*
0,3 0

круговая (п2)

V 4
0,27

Показатель степени s при
массе капли т

линейная (Si)

V,
0,32

круговая (s2)

0,26

Особый интерес представляет сопоставление экспериментальных и теоре-
тических значений коэффициентов Д и Л2 (табл. 2).

ТАБЛИЦА 2

Масса капли т, мг ί 10

Теория, см/сек1^3

Αι опыт

Теория, сж/сек1'*
А опыт

0,43
0,62

0,32
0,15

0
0

,54
,76

0
0

,61
,91

0,48
0,23

0,58
0,27

Величину Δσ можно оценить, пользуясь соотношением (6):
Δσ = ax(/(cos9 — 1). Из профилограмм шероховатой поверхности следует,
что К ~ 1.03. Отсюда следует, что Δσ τα O,O20Hg (краевой угол θ it; 7°).

Принимая 0H g = 470 эрг/см2 6 6, получаем окончательно Δσ = 10 эрг/см2.
Остальные величины, необходимые для расчета коэффициентов Αι

и А2, принимались следующими: η = 0,016 пуаз, 6= 13,6 г/см3, κ = 9,
а=\ мм.

Из табл. 2 следует, что опытные и расчетные значения расходятся
не более чем в 1,5—2 раза. Принимая во внимание ориентировочный
характер расчетов, такое совпадение по порядку величины следует
признать вполне удовлетворительным.

IV. ВЛИЯНИЕ ОБЪЕМНОЙ ДИФФУЗИИ НА ПРОЦЕСС РАСТЕКАНИЯ
ЖИДКОГО МЕТАЛЛА

В данном разделе мы рассмотрим третью стадию процесса, определяю-
щую конечные размеры ртутного пятна 7 4 · ' 5 . Соответствующие данные для
одномерного и двумерного случаев, приведенные на рис. 6, показывают,
что связь между массой навески т и конечным расстоянием X, на которое
распространилась ртуть по дорожке (в одну сторону от места нанесения
капли) определяется степенной зависимостью X = BitnPi\ аналогично при
растекании по кругу конечный радиус R = В2т

рк
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На "рис. 7 приведены значения 4 времени, условно характеризующего
окончание процесса (эти значения получены экстраполяцией второй стадии,
т. е. аппроксимацией временной зависимости в логарифмических координатах
двумя прямыми линиями, см. рис. 8)/Эти'данные показывают, что величи-

-as о 0,5 1,5\qm

Рис. 6. а — Зависимость конечного
радиуса ртутного пятна R (мм) и
б — зависимость конечного рас-
стояния X (мм), на которое рас-
текается ртуть по дорожке шири-
ной 1 мм, от массы ртутной кап-

ли т (мг)

Рис. 7. Зависимость времени окон-
чания процесса растекания t
(сек.) от массы капли т (мг):
а — при круговом растекании, б—

при растекании по дорожке

на 4 связана с массой навески степенной зависимостью: 4(о = Cimqi,
4(2) = C2m

q* (соответственно для одномерного и двумерного случаев).
Для приближенного количественного анализа экспериментальных

данных рассматриваются два конкурирующих процесса: распростра-
нение ртути по поверхности цинка и ее
«впитывание» в образец за счет объемной
диффузии 75.

Обратимся вначале к одномерному слу-
чаю, для которого уравнение движения
фронта ртути на второй стадии записывает-
ся в виде (x2lirii)dx= (Σ/κ)άί (см. раздел
III). Учитывая влияние объемной диффу-
зии, величину ιηγ следует заменить разно-
стью гп\—Ami(t), где Ami — масса ртути,

Рис. 8. Схема к определению поглощенная образцом к моменту t (на еди-
времени окончания процесса Н И ИУ ш и р и н ы д о р о ж к и В ОДНу сторону ОТ

растекания (4) места нанесения капли). Величину Ami
можно оценить следующим образом. Если
допустить в качестве первого приближения.

что значение коэффициента D объемной диффузии ртути в цинк не зави-
сит от ее концентрации в твердом растворе, то к моменту t(x) с участка
dt, уйдет в объем цинка 2co(D-/n) 1/г[/(х)—ί(Ε,)]'/2άξ граммов ртути; здесь
/(ξ)—время, когда фронт ртути достиг положения |, t(x)—время,
когда фронт достигает положения х ( х > | ) ; с0—концентрация ртути в
поверхностном слое. Интегрируя по d\ от 0 до х, имеем

Ami =
ΥΈ

t(x) xSu

где Si sg; 1 — безразмерная величина, определяемая формой зависимости
x = x(t).

Теперь уравнение движения фронта ртути записывается в виде:

т1 — Δ/η,
•dx =

л·3

tn1-(2/Yn)S1c0YDxYi
(16)
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Если при 3τολί Χχ -= Ait"1, то

т. е. Sx представляет собой величину, зависящую только от щ.
В рассматриваемой схеме окончанию процесса отвечает условие

ηΐχ = Δ-Wi*. Чтобы оценить в первом приближении конечное расстояние X,
допустим, что и на третьей стадии имеет место характерная для второй
стадии степенная зависимость χ = (3/ηιΣ/κ)1/3ίν\ Тогда величина X опреде-
лится из условия: m1zz2c0{D/n)l/*SlX [t(Х)]/г, где t(X) = Χ 3 ·κ/3/η χ Σ=/ Α ( ι )

(см. рис. 8). Отсюда имеем:

X = (3n/4)V lSrV l (c0D
I / 2)-V 5(2/x)V 5m3/5 = (17)

(18)

где Si = Si(V 8 )~ 0,84.
Аналогично для двумерного случая находим:

Г 3 Ч У

^г1 г —dr = —^— — dt\
SyDsyt 2л κ

•если г = Ao_tn\ то безразмерный коэффициент 5 2 равен:

^- —
1 ΐ

Для конечного радиуса R и времени 4 ( 2 ) получаем следующие прибли-
женные соотношения:

R - (3/
v 'm 1 / l = С 2 т ' л ,

(19)

(20)

где 5 2 = 5 2 0/4) = л/4.
Теоретические значения показателей степени при т в уравнениях

(У/ — 20) хорошо согласуются с экспериментальными данными (табл. 3).

ТАБЛИЦА 3

Теория
Опыт

/50,59 0,40 0,85 v 2
0,47

Сопоставим также значения коэффициентов В я С. Пусть, как и ранее
(см. раздел III) Δσ = 10 эрг/см2, η = 0,016 пуаз, δ = 13,6 г/см3, κ = 9.
Положим, D-x- 10~u см2/сек и с о я ^ 1 г/см3 (выбор этих величин не
лишен некоторого произвола, поскольку он связан с оценкой растворимости
ртути в решетке цинка; можно, однако, считать, что в пределах порядка
величины значение c0D

l/l оценено верно). Подставляя эти значения в фор-
мулы (17 — 20), находим: Вг = X/mi' = 282 см/(г/см)Уь, Сх = t ^ ^

* Следует отметить, что равенство mi = Aml не соблюдается строго. К моменту
окончания процесса роста пятна на поверхности еще остается тончайший слой ртути.
Однако соответствующая оценка показала, что это количество не велико и не может
оказать существенного влияния на соотношения Х = Х (т) и R = R (га).
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= 1430· ΙΟ3 сек/(г/см)'и, Β2 =R/mP2 = 24,5 см/г'1', С2 = tHi)/mqi = 36,2 χ

χ ΙΟ3 сек/г1/г.

• Ниже дано сравнение с опытом:
ТАБЛИЦА 4

при а = 1 мм

Теория 1Пмм1мг3/ъ

Опыт 69
18,4 мм/мг3/а

17
20,7· 103 сек/мг1/5

4,5-103
1,2-Ю3 сек/мгг/*

2,8-Ю3

Таким образом, опытные и расчетные значения коэффициентов В2

и С2 для двумерной задачи согласуются достаточно хорошо. В случае
растекания по дорожке экспериментальные значения заметно ниже
предсказываемых теорией, по-видимому, в связи с тем, что при больших
временах (на третьей стадии) часть ртути вследствие поверхностной
диффузии уходит под лак, покрывающий цинковую пластину возле
дорожки; в результате значения X и /од уменьшаются. Некоторые рас-
хождения могут быть вызваны тем, что недостаточно строго обеспечи-
вается 'постоянство ширины дорожки по всей ее длине. Тем не менее,
учитывая приближенный характер полученных уравнений (а также ра-
нее выведенных уравнений кинетики), следует признать, что и для
одномерной задачи достигается вполне удовлетворительное согласие
по порядку величины.

3,6 1/Т"к 3,дЮ3

Рис. 9. Зависимость радиуса ртутного
пятна г (мм) от времени ί (сек.) при

разных температурах; масса капли
т=Ъ мг

Рис. 10. α — зависимость конечного
радиуса ртутного пятна Л! (мм) и
б — времени окончания процесса'
tk(i) (сек.) от температуры; масса

капли т = 5 мг

Описанные выше опыты проводили при комнатной температуре.
Поскольку коэффициент диффузии D по сравнению с другими величи-
нами в соотношениях (17—20) наиболее сильно зависит от.температуры,
следовало ожидать, что с повышением температуры время окончания
процесса и конечный радиус пятна уменьшатся — иными словами,
третья стадия должна раньше наступать и быстрее оканчиваться. Со-
ответствующие данные, полностью подтверждающие это предположе-
ние, приведены на рис. 9 (для двумерного случая); характерно, что при
всех исследованных температурах коэффициент А2 на второй стадии
остается неизменным. Полученная зависимость R = f(l/T) (рис. 10) по-
зволяет оценить значение энергии активации U для объемной диффу-
зии ртути в цинк. Действительно, ?̂ = const [Doexp(—U/kNT)]l/>,откуда
U = 2,3· 8k -Nd lg R/d- (l/T) =9,5 ккал/г-атом = 0,41 eY/атом, что удов-
летворительно согласуется с данными работ 6 0 · 7 6.

Интересные результаты, свидетельствующие о роли объемной диф-
фузии на заключительной стадии формирования ртутного пятна, дают
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также следующие опыты. Если до окончания основной, второй стадии
•(пока процесс не начал еще резко замедляться) поместить в центр
пятна новую навеску ртути, такая добавка оказывается «аддитивной»:
пятно принимает приблизительно такие же конечные размеры, как
если бы сразу была взята суммарная масса. Однако при нанесении
второй капли через 2—3 часа, когда полностью заканчивается третья
стадия, аддитивности действия уже нет: если вторая навеска равна
первой, размеры пятна практически не изменяются; если вторая на-
веска больше, то конечный радиус пятна приблизительно соответству-
ет распространению лишь одной большой капли. При повышении тем-
пературы опытов этот предельный интервал времени, после которого ис-
чезает аддитивность действия навесок, соответственно уменьшается (от
нескольких часов при комнатной температуре до 3—5 минут при 200°).

Важную роль объемной диффузии (впитывания) ртути в процессе
ее распространения по поверхности цинка подтверждают и механиче-
ские испытания. Если тотчас же после опыта .изогнуть пластину, то вся
поверхность, охваченная ртутным пятном, покрывается сетью мелких
трещинок (это связано с адсорбционным понижением прочности 1 7 ) .
Если же образец подвергается изгибу спустя достаточно длительное
время, то такого поверхностного растрескивания не наблюдается; это
означает, что почти вся ртуть, находившаяся на поверхности, успевает
продиффундировать в объем цинка. При этом предельное время вы-
держки /в, после которого эффект охрупчения исчезает, быстро умень-
шается с ростом температуры:

Температура, °С 20 50 100 150 200

tB 3 суток 3 часа 45 мин. 12 мин. 5 мин.

V. ДИФФУЗИЯ РТУТИ И ГАЛЛИЯ ПО ПОВЕРХНОСТИ ЦИНКА

В этом разделе будут описаны некоторые закономерности более
часто наблюдаемой формы распространения жидких металлов — по-
верхностной диффузии.

Поверхностную диффузию ртути изучали главным образом при
комнатной температуре на образцах поликристаллического цинка. Для
удаления окисной пленки образцы
погружали в 10%-ный раствор ам- \дг
миака, в котором они находились в
продолжение ©сего опыта. После
такой обработки (получается глад-
кая поверхность (рис. 2, а).

Основную серию опытов прово-
дили на квадратных горизонтально

•расположенных пластинах толщи-
ной 0,8 или 1,85 мм. Небольшую

3 4 5 I g i 6

11. Зависимость радиуса диффу-

каплю ртути наносили в центр пла-
стины; при этом на поверхности
цинка образуется капля с краевым „„„,

Хо fr - знойного ртутного пятна г (мм) от BDe-
углом - 7 ° . Далее вокруг этой кап- м е „ „ t (сек.) при различных массах
ли начинает распространяться ма- ртутной капли т на поликристалличе-
товое пятно круглой формы. Радиус с к о м «инке со средним размером зерна
пятна г возрастает по закону г= μ : α ~ 1 0 мг'< б~3 мг; в—ι мг;= Л/ 0 · 5 ппичем коэсЬсЬиииент πηο- ~~™ Ж е Hfc

IWHKe c o средним размеромηι , причем коэффициент про Зерна 15 μ при массе т=\ мг
порциональности А не зависит от
массы исходной капли т (рис. 11).
Через несколько часов после начала опыта капля в центре пятна исче-
зает; рост пятна отклоняется от закона r=At°·5 и, наконец, полностью пре-
кращается. Конечный радиус пятна R связан с исходной массой капли
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т степенным соотношением R = Bm", где показатель степени ρ во всех
опытах равен 0,35 (рис. 12) *.

И скорость роста матового пятна, и его конечные размеры воз-
растают с увеличением среднего размера зерна цинка. Так при диа-
метре зерна 50 μ А = 0,2, 5 = 20, а при диаметре 15 μ Л = 0,12, 5 = 1 2
( г и # _ в лш, / — в сек., /и — в мг).

0,5 0,5

Рис. 12. Зависимость конечного радиу-
са диффузионного ртутного пятна R
(мм) от массы ртутной капли т (мг)
при различном среднем диаметре зер-
на цинковых образцов: а — 50 μ, б —

15 μ

Рис. 13. Зависимость высоты
подъема границы пятна h (мм) от
времени t (сек.) при диффузион-
ном распространении ртути по на-
клонным цинковым пластинам с

гладкой поверхностью

Диффузионный механизм распространения ртути по гладкой поверх-
ности цинка наглядно подтверждают опыты, проведенные на наклонно
расположенных узких пластинах цинка длиной до 20 см, которые по-
гружали нижним концом в большую (несколько граммов) массу рту-
ти. После того, как образцы приходили в соприкосновение со ртутью,,
вверх по поверхности пластин начинало подниматься матовое пятно;
перемещение передней границы пятна происходило по закону h=At0·5.
Оказалось, что независимо от угла наклона пластин к горизонтали —
от 10 до 90° — коэффициент А имеет постоянное значение:
Л = 0,2 мм/сек 1/£(рис. 13). Таким образом, сила тяжести не оказывает
влияния на скорость распространения ртути, что возможно лишь пои
диффузионном характере процесса (см. раздел III).

Наблюдаемая зависимость радиуса матового пятна от времени хо-
рошо согласуется с соотношениями, которые описывают двумерную
диффузию от точечного источника с массой т по бесконечной плоско-
сти. Известно 18

? что

с0 = (m/inDJ) • ехр ( - r2/4Dat)

(Dn — коэффициент поверхностной диффузии, с„ — концентрация диф-
фундирующего вещества в точке плоскости на расстоянии г от источ-
ника). Отсюда следует, что

г = (21)

Поскольку логарифмический член в течение достаточно длительного
времени после начала опыта изменяется сравнительно мало, в первом
приближении его можно считать постоянным. Тогда уравнение (21)
можно заменить соотношением /- = const · /1/2, которое находится в пол-
ном соответствии с экспериментально наблюдаемой зависимостью г
от t на основной стадии процесса распространения. Отклонения от

* Контрольные опыты, проведенные с радиоактивным изотопом ртути Hg203, пока-
зали, что визуально наблюдаемая граница пятна, как и при растекании, в течение всего
опыта, практически совпадает с данными авторадиографического метода.
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закона r=At!i наступают лишь через достаточно длительное время
после начала опыта, когда уменьшение логарифмического члена ста-
новится заметным.

Задача о диффузионном распространении атомов расплава по сво-
бодной поверхности твердого металла при наличии некоторой раство-
римости данного жидкого металла в твердом аналогична задаче о
диффузии по границам зерен с учетом одновременной диффузии в их
объем. Эта последняя задача была рассмотрена в работах Фишера,
Виппла и Мак-Лина 7 7~7 9

; где исследовалась зависимость концентра-
ции диффундирующего вещества от времени и глубины проникно-
вения.

В нашем случае для полуколичественной оценки зависимости ко-
нечного радиуса ртутного пятна от массы ртутной капли можно вос-
пользоваться представлениями, развитыми нами при анализе фазового
растекания ртути75, а именно, схемой, в которой сопоставляются рас-
пространение ртути по поверхности в стороны от нанесенной капли и
объемная диффузия ртути внутрь образца через поверхность пятна.

В соответствии с этой схемой рассмотрим кольцевой элемент ши-
риной dp, который находится на расстоянии ρ от места нанесения Кап-
ли. Передний фронт пятна подойдет к этому элементу через время

Щр) — (р/А)2. Примем, что проникновение ртути в образец можно опи-
сать обычным уравнением объемной диффузии с постоянным коэффи-
циентом D. Тогда к моменту окончания роста пятна (А С рассматри-
ваемого элемента уйдет в объем dm граммов ртути 2 0*

dm = (2/πν·) с„ {D [tk - t (p)]}v» · 2лР dp

Приравнивая общее количество ртути, продиффундировавшей в объ-
ем со всей поверхности пятна, массе исходной капли т получим со-
отношение

из которого следует окончательное уравнение:

# = (3/4πν· )V a A1'3 (c0D'u )-Чзти = Вт'\ (22)

Таким образом, расчетное значение показателя степени при массе
•капли т равно '/з, что близко совпадает с опытной величиной (0,35).

Большой интерес представляет сопоставление опытных и расчетных
значений коэффициента В (уравнение 22). Примем, что D=IO~U см2/сек,
а со=\ г/см3.

На основании данных, представленных на рис. 11, примем величину
Л = 0,02 см/сек1/2. В этом случае из уравнения (22) следует, что-
В = 14 см/г1/3; это хорошо согласуется с опытным значением (θ = 20).

Учет объемной диффузии ртути позволяет также объяснить влия-
ние величины зерен на скорость процесса роста пятна и на его окон-
чательные размеры. Очевидно, что накопление ртути в поверхностном
слое происходит тем быстрее, чем медленнее происходит отвод ртути·
с поверхности образца в объем. Поскольку скорость диффузии по гра-
ницам между зернами значительно выше, чем в самом зерне 7 7 " 7 9 , на
материале с мелким зерном «впитывание» ртути происходит более ин-

* Предположение о постоянстве концентрации с0 в пределах всего пятна совер-
шенно справедливо при растекании фазовой пленки по поверхности металла; в рас-
сматриваемом случае диффузионного растекания оно не строго. Однако в рамках
проводимой нами полукодичественной оценки такое допущение, сделанное в качестве
первого приближения, не влияет заметным образом на конечные результаты.
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тенсивно, и, следовательно, продвижение видимого матового фронта
замедляется. По этой же причине конечные размеры пятна на мелко-
зернистом цинке оказываются меньше, чем на крупнозернистом.

Роль объемной диффузии как основного фактора, вызывающего
прекращение роста диффузионного пятна на поверхности, особенно
наглядно демонстрируют данные о влиянии температуры. Оба процес-

са, определяющие рост ма-
тового пятна вокруг ртутной
капли,—• поверхностная и
объемная диффузия —силь-
но зависят от температуры
опыта. Поскольку энергия
активации объемной диф-
фузии принципиально боль-
ше, чем поверхностной52,
естественно было ожидать,
что изменение температуры
опыта должно сильнее от-
разиться на впитывании
ртути в объем, чем на ее

ц t распространении по поверх-
г, .. о . . ности. Иными словами,
Рис. 14. Зависимость радиуса диффузионного
ртутного пятна г (мм) от времени t (сек.) при повышение температуры

различных температурах; масса капли=3 мг ДОЛЖНО вызывать ускорение
роста пятна и одновременно

приводить к уменьшению его конечных размеров. Этот вывод, являю-
щийся следствием предложенной схемы роста пятна, полностью под-
тверждается опытными данными (рис. 14), которые получены в интер-
вале 0—80°.

TIJTWK

Рис. 15. Зависимость параметра А* =
= const V^n от температуры

1,5-

0,5

Рис. 16. Зависимость радиуса гал-
лиевого пятна г (мм) от времени
t (сек.) при различных массах
капли т: а — 100 мг, б — 50 мг,

в — 30 мг, г — Ъ мг

Полученные данные позволяют также оценить величину энергии актива-
ции U,t поверхностной диффузии ртути по цинку. Поскольку в изученном
температурном интервале кинетика роста пятна достаточно точно описывает-
ся ^уравнением г = A*t4* (A* — функция температуры), то можно прибли-
женно принять, что А* = QDn', где Q — константа. Полагая также, что
коэффициент поверхностной диффузии связан с температурой обычным
соотношением Da = D n o e x p [ — UjkNT], легко показать, что

Un=:-2,3.2kN[d]gA*/d(l/T)].
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Определяя из опытных данных (рис. 15) величину [d \gA*/d (1/Г)],
находим Un=5,5 ккал/моль.

Распространение галлия по цинку изучали в основном при 35°, т. е.
на несколько градусов выше температуры плавления галлия (29,7°).
Средой, растворяющей окисную пленку цинка, служил по-прежнему
10%-ный раствор аммиака. Перед нанесением па поверхность образ-
ца навеску галлия предварительно расплавляли.

Галлий образует на гладкой поверхности цинка каплю с краевым
углом ~60°, вокруг которой по закону r = Ar-t0·5 (рис. 16) растет
плохо различимое пятно с размытой передней границей *.

В отличие от ртути, галлий не может растекаться и по шерохова-
той поверхности цинка. Это связано с тем, что для растекания галлия
необходимы микроуглубления и микрока-
навки с углом при вершине не более 60°; 1 а я
как видно из профилограммы (рис. 2, б),
такие дефекты практически полностью от-
сутствуют даже на наиболее шероховатой
поверхности.

Скорость роста галлиевого пятна при- j
мерно вдвое меньше, чем при поверхност-
ной диффузии ртути: Лг=0,13 мм/сек1/г при
диаметре зерна 50 μ.

Средний радиус галлиезого пятна свя-
зан с массой капли степенным соотноше-
нием R = Br трг (рис. 17), где р г=0,30, что
удовлетворительно согласуется с теооетиче- Р и с- 17· Зависимость конечногоJ /rio\ * радиуса галлиевого пятна R
ским уравнением (22). \мм) о т м а с с ы к а ш ш т ( и г )

Характерной особенностью распростра-
нения галлия (по сравнению со ртутью)
является более интенсивная диффузия по границам зерен. Так, если
на поверхность цинковой пластины толщиной 0,8 мм поместить каплю
галлия, то вскоре после начала опыта на противоположной стороне пла-
стины также начинает расти матовое пятно, центр которого находится
непосредственно под местом нанесения капли.

На большую роль межзеренной диффузии в процессе распростра-
нения галлия по цинку указывают и результаты механических испы-
таний образцов. Если после окончания роста галлиевого пятна изогнуть
цинковую пластинку, то мелкие поверхностные трещины появляются
не только в пределах самого пятна, но и на несколько миллиметров
впереди его границы. (При изгибе пластин, на поверхности которых
распространялась ртуть, область хрупкости строго локализована
внутри пятна.)

Интенсивная диффузия по границам зерен ускоряет впитывание
галлия в объем; в результате конечные размеры пятен оказываются
сравнительно малыми: коэффициент Вг—4.7 (R — в мм; т — в мг)
вместо 5 = 20 при распространении ртути. Используя уравнение (22),
можно показать, что коэффициент объемной диффузии галлия в цинк
составляет 10~8—10~9 см2/сек, т. е. на два-три порядка выше, чем
у ртути. Поскольку галлий растворяется в цинке хуже, чем ртуть, та-
кое высокое значение коэффициента диффузии можно объяснить лишь
быстрой диффузией по границам зерен.

Анализ закономерностей распространения жидких металлов по
твердой металлической поверхности показывает, что основными фак-

* Как и при исследовании поверхностной диффузии ртути, были проведены кон-
трольные опыты с использованием радиоактивного изотопа Ga72, которые дали резуль-
таты, хорошо согласующиеся с данными визуальных наблюдений роста пятна.
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торами, влияющими на этот процесс, являются: соотношение между
поверхностными энергиями твердого и жидкого металлов и на их меж-
фазной границе; микрорельеф твердой поверхности; характер среды,
в которой находятся контактирующие металлы, температура, состоя-
пие поверхности твердого металла (наличие окисных пленок и др.)
и структура приповерхностного слоя; растворимость жидкого металла
в твердом и скорость объемной диффузии атомов расплава в твердый
металл; физические свойства жидкости (плотность, вязкость и др.);
энергия активации поверхностной диффузии и некоторые другие фак-
торы (например, возможность образования иптерметаллидов).

При выводе количественных соотношений, определяющих законо-
мерности распространения расплава по твердой поверхности, не было-
введено каких-либо специальных допущений о природе контактирую-
щих металлов, кроме предположения о наличии некоторой малой
растворимости расплава в твердой фазе и об отсутствии химических
реакций между ними *.

В связи с этим развитые представления о механизме поверхност-
ного распространения жидких металлов и полученные на этой основе-
количественные соотношения могут быть применены при анализе раз-
личных физико-химических явлений при взаимодействии жидких ме-
таллов с твердыми. Это относится, в частности, к процессу развития
макроскопических трещин разрушения в присутствии адсорбциопно-
активных расплавов8 1·8 2, к процессам пайки, сварки, нанесения защит-
ных металлических покрытий и к различным случаям распространения
жидкой фазы или адсорбционного слоя в пористых телах (например,
в катализаторах) и т. д. Найденные закономерности могут представ-
лять интерес и для анализа поведения жидкости на поверхности твер-
дого тела в условиях невесомости 83.
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