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Анализ теоретических и экспериментальных данных по электропереносу,
электропереносу при контактном плавлении и по гидродинамическому смеще-
нию инертных меток, введенных в первоначальный контакт разнородных метал-
лов, позволил сформулировать интегральный критерий электромассопереноса:
sign [(Ω(1) − Ω(2))(D(1) − D(2))] = −sign (z∗(1) − z∗(2)), который выполняется
для всех известных систем, где Ωi , Di , z∗i — атомные объемы, парциальные
коэффициенты диффузии и эффективные заряды легкого (1) и тяжелого (2)
компонентов.

Контактное плавление [1], осуществляемое в нестационарно-
диффузионном режиме (в термостате вертикально расположенные ци-
линдрические образцы приводятся в контакт и отжигаются при соответ-
ствующей температуре; с целью предотвращения конвекции компонент
с меньшим удельным весом (1) располагают сверху), успешно исполь-
зуется как метод изучения взаимной диффузии в жидких металлических
расплавах [2], в технологическом процессе контактно-реактивной пайки
и других областях науки и техники.

При взаимной диффузии компонентов в металлических расплавах
происходит перераспределение массы и заряда [3]. Прохождение
постоянного электрического тока через жидкую диффузионную зону,
образующуюся в процессе контактного плавления за счет электромас-
сопереноса, влияет на структуру, фазовый состав и скорость контактного
плавления. Это позволяет, регулируя время соединения и отжига, доби-
ваться определенных физико-химических свойств полученных зон [4,5].
Кроме того, электроперенос используется для глубокой очистки и обога-
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щения расплавов, изотопного разделения, выращивания эпитаксиальных
слоев, а также для изучения зарядового состояния вещества.

Для успешного использования электропереноса в указанных вы-
ше целях и более глубокого понимания связи между диффузионным
перемещением ионов расплава и электропереносом требуется знание
направления электропереноса.

Существующие к настоящему времени критерии не позволяют не
только предсказать эффективные заряды ионов для многих не иссле-
дованных систем, но и адекватно описать довольно большую совокуп-
ность экспериментально установленных фактов (например, с участием
переходных металлов). Описание этих критериев можно найти в ряде
обзоров и монографий [6–10].

В данной работе предлагается общий критерий, позволяющий ука-
зать направление электропереноса в бинарных металлических системах,
связав его с другими измеримыми характеристиками.

Остановимся кратко на возможных причинах разделения ионов при
электропереносе.

1. Разделение ионов при электропереносе зависит от совокупности
взаимосвязанных причин: размерного несоответствия атомных объе-
мов Ωi компонентов при взаимной диффузии; различия парциальных
коэффициентов дифузии Di (подвижностей), приводящих к гидродина-
мическому течению жидкости; различия (или их отсутствие) в значениях
эффективных зарядов z∗i разных компонентов.

По-видимому, в различных ситуациях могут действовать различные
причины. Однако совершенно очевидно, что изменение одного из ука-
занных параметров приведет к изменению двух других. Очевидно и дру-
гое — любое изменение каждого из параметров (или всех параметров
одновременно) ведет к изменению электрон-ионной системы расплава.
Другое дело, что знак вклада изменения разных параметров в изменение
электрон-ионной системы расплава может быть разным. Таким образом,
можно сделать вывод, что параметры Ωi , Di , z∗i взаимосвязаны между
собой.

В работах [11,12] по исследованию взаимной диффузии в процессе
контактного плавления было экспериментально доказано (по перемеще-
нию инертных меток, помещенных в область первоначального контакта
разнородных металлов) наличие эффекта, аналогичного эффекту Кир-
кендалла при взаимной диффузии между твердыми телами. Причиной
возникновения эффекта смещения меток в расплаве, как и в твердой
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фазе, является неравенство парциальных коэффициентов диффузии:
D(1) 6= D(2). Последнее неравенство, в частноcти, может означать, что
механизм диффузии для разных компонентов расплава разный [6].

Из анализа литературных данных по электропереносу и взаимной
диффузии с учетом гидродинамического течения инертных меток при
контактном плавлении установлено, что при диффузии компонента с
большим атомным объемом в компонент с маленьким атомным объемом
при наличии электропереноса характерно выполнение соотношений:

D(1) − D(2) > 0

z∗(1) − z∗(2) < 0

}
− первая группа расплавов, (1)

D(1) − D(2) < 0

z∗(1) − z∗(2) > 0

}
− вторая группа расплавов, (2)

D(1) − D(2) = 0

z∗(1) − z∗(2) = 0

}
− третья группа расплавов. (3)

Выполнение неравенств D(1)−D(2) > 0 и D(1)−D(2) < 0 означает, что
в первом случае более подвижен ион легкого компонента, во втором —
ион тяжелого компонента.

2. В том случае, когда при взаимной диффузии парциальные коэф-
фициенты не равны друг другу, атомные объемы компонентов должны
изменяться, при этом может происходить или уменьшение (сжатие)
или увеличение (расширение) атомного объема, соответственно и всей
жидкости, так как процесс диффузии — процесс коллективный. Такое
изменение атомного объема вызывает появление градиента давления,
неравного нулю [13] и как следствие гидродинамического течения
инертных меток приводящего к исчезновению отличного от нуля гра-
диента давления. Направление меток будет зависеть от направления
градиента давления (при сжатии — в одну сторону, при расширении —
в противоположную).

С учетом соотношений (1)–(3) анализ теоретических и эксперимен-
тальных данных 156 значений эффективных зарядов, взятых более чем
из 15 источников (в том числе [6,10,14–24]), 132 из которых приведены
в монографии [10], дал возможность сформулировать интегральный
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критерий массопереноса:
1) при гидродинамическом течении инертных меток в сторону

легкого компонента (1) отрицательным эффективным зарядом обладает
тот компонент расплава, который имеет больший атомный объем;

2) при гидродинамическом течении инертных меток в сторону
тяжелого компонента (2) отрицательным эфективным зарядом обладает
тот компонент расплава, который имеет меньший атомный объем;

3) при отсутствии гидродинамического течения инертных меток
разделения компонентов расплава под действием электрического поля
не должно наблюдаться.

Как следствие, из этого общего критерия вытекают следующие
частные случаи, которые удобны для практического использования:

а) если ∆D(1)−(2) и ∆Ω(1)−(2) одного знака, то компонент с меньшей
плотностью имеет отрицательный эфективный заряд;

б) если ∆D(1)−(2) и ∆Ω(1)−(2) разных знаков, то компонент с
большей плотностью имеет отрицательный эффективный заряд;

в) если ∆Ω(1)−(2) и ∆ρ(1)−(2) разных знаков, то отрицательным
эффективным зарядом обладает легкий компонент;

г) если ∆Ω(1)−(2) и ∆ρ(2)−(1) одного знака, то отрицательным
эффективным зарядом обладает тяжелый компонент.

Установленные взаимосвязи можно записать кратко в виде правила:

sign
[
(Ω(1) −Ω(2))(D(1) − D(2))

]
= −sign (z∗(1) − z∗(2)). (4)

3. В таблице приводятся направления электропереноса для 26 би-
нарных систем (всего табулировано более 160), предсказанные по крите-
рию. По некоторым из них есть литературные данные по электроперено-
су, также приведенные в таблице. Остальные результаты получены нами
методом контактного плавления при наличии электропереноса на ранее
не исследованных системах. Во всех экспериментах использовались
особо чистые металлы марки ОХЧ.

Из таблицы видно, что знаки эффективных зарядов, предсказанные
критерием, совпадают как со знаками эффективных зарядов, полученных
экспериментально с помощью контактного плавления при наличии
электропереноса (системы 1–9), так и с эффективными зарядами,
имеющимися в литературе.
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Направление ЭП согласно критериям и литературным данным

Значения разностей Эксперимент (расчет) Согласно
Система критерию

1–2 КП+ЭП ЭП

∆Ω(1)−(2) ∆D(1)−(2) ∆z∗(1)−(2) z∗(1) z∗(2) z∗(1) z∗(2) z∗(1) z∗(2)

Cd–Bi < 0 > 0 < 0 + − + − + −

In–Bi < 0 > 0 < 0 + − + − + −

Sn–Bi < 0 > 0 < 0 + − + − + −

Bi–Pb < 0 > 0 < 0 − + − + − +

In–Cd > 0 > 0 < 0 − + − + − +

Zn–Bi < 0 > 0 < 0 + − + − + −

Zn–In < 0 > 0 < 0 + − + − + −

Zn–Sn < 0 > 0 < 0 + − + − + −

Ga–Sn < 0 > 0 < 0 + − + − + −

In–Sn < 0 > 0 < 0 + − + − + −

Sn–Pb < 0 > 0 < 0 + − + −

Sn–Cd < 0 > 0 < 0 − + − +

Sb–Sn > 0 > 0 < 0 − + − +
∗Na–Hg > 0 > 0 < 0 + − − +

Cd–Hg > 0 > 0 < 0 + − + −

Sb–Cd > 0 > 0 < 0 − + − +

Ge–Ag > 0 > 0 < 0 − + − +

Sb–Zn > 0 > 0 < 0 − + − +
∗Al–Zn > 0 > 0 < 0 − + − +

Cd–Tl < 0 > 0 < 0 + − + −

In–Tl < 0 > 0 < 0 + − + −

Zn–Ag < 0 > 0 < 0 + − + −

Fe–Ni > 0 < 0 > 0 + − + −

Al–Fe > 0 < 0 > 0 + − + −

Sb–Bi < 0 0 0 0 0 0 0
Tl–Hg > 0 0 0

Н
ет

эк
сп

ер
им

ен
та

0 0 0 0

Предложенный критерий позволяет решить и обратную задачу: по
значениям эффективных зарядов ионов компонентов расплава предска-
зать направление смещения инертных меток, помещенных в плоскость
первоначального контакта.
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Механизм разделения ионов при взаимной диффузии в расплавах
при наличии электропереноса определяется изменением совокупности
взаимосвязанных параметров: атомного объема, парциальных коэффи-
циентов диффузии и эффективных зарядов компонентов расплава. На
наш взгляд, определяющим является соотношение между парциальными
коэффициентами диффузии.
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