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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 550 41+548.32

В. С. АРАКЕЛЯН

О ДИФФУЗИИ В ГЕОХИМИЧЕСКИХ СИСТЕМАХ: 
ОДНОВРЕМЕННОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ДИФФУЗИИ И 

ИЗОМОРФИЗМА (НА ПРИМЕРЕ
СУРЬМЫ В ГАЛИТЕ)

Известно, что при переносе вещества в геохимических системах роль • 
диффузии не всегда оказывается второстепенной по сравнению с гидро
динамическими способами массопереноса. Так, в процессах метаморфиз
ма, протекающих в условиях повышенных температур и давлений, диф
фузия может оказывать заметное влияние на перераспределение вещест
ва (о диффузии в пластически дес[ЛИ рмируемых средах см., например, в
[7]), а в массообмене, осуществляющемся в океанических глубинах в 

отсутствии конвекционных потоков, роль диффузии может быть ре
шающей1.

։ Роль диффузии в геохимических процессах, протекающих в жидкой фазе, особен
но существенна: для одних и тех же веществ при температурах, близких к их темпе
ратуре плавления, коэффициенты диффузии в жидкой фазе оказываются на 4—5 поряд
ков выше, чем в твердой. Это связано с наличием «поступательной» составляющей диф
фузии в жидкостях, отсутствующей в твердой фазе, где диффузия осуществляется пу
тем последовательного перемещения атомов из одного устойчивого состояния (в узле 
кристаллической решетки или межузлни) в другое. По этой причине геометрия процес
са диффузии в жидкостях более сложна, чем в кристаллах, и изучена соответственно 
во много раз хуже.

2 Примерами методов, характеризующихся высокой чувствительностью к диффу
зионному перемещению атомов (изотопов), могут служить методы, основанные на оп
ределении, во-первых, изотопных отношений элементов (к их числу относятся все ра
диоизотопные методы определения абсолютного возраста геологических образовано), 
во-вторых, химического состава газово-жидких включений в минералах, и т. д.

Следует подчеркнуть, что значение диф узин в геохимических про-
цессах оказывается существенным, чаще всего благодаря длительности 
этих процессов, исчисляемой многими миллионами лет.

При рассмотрении возможных моделей ряда геохимических процес
сов, а также при использовании некоторых геохимических методов ис
следования возникает необходимость количественной оценки вклада, 
обусловленного диффузией2. Для такой оценки требуются данные, ха
рактеризующие диффузию химических элементов (или изотопов) в кон
кретных средах при тех или иных физико-химических условиях. Полу
чить эти данные в настоящее время можно только экспериментально.
При постановке и решении столь сложных экспериментальных задач 
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важен правильным выбор соответствующей методики исследования диф
фузии, позволяющей наиболее рациональным путем получить макси
мально возможную информацию, которая в общем случае может харак- 
тернзовать не только диффузию.

эшсЭкспериментальные методы исследования ди |>узии в твердой фа-
зе. а также теоретические принципы и уравнения, которые положены в 
основу этих методов, достаточно полно отражены в специальной лите
ратуре [3, 4, 6. 8. 11 —13].

В настоящей работе на конкретном примере рассматривается так 
называемый «метод последовательного снятия слоев» для случая диф
фузии из постоянною источника1. Выбор этого метода обусловлен тем, 
что его применение дает возможность одновременно с диффузней иссле
довать также и растворимость диффундирующей примеси в соответст

1 Условия диффузии из постоянного источника таковы: концентрация диффундирую
щего вещества на поверхности исследуемого образца, через которую осуществляется 
диффузия, остается неизменной на протяжении всего времени, пока идет диффузия.

2 В природных условиях процессы диффузии в ряде случаев осуществляются в 
поле ядерных излучений радиоактивных элементов, входящих в состав минералов и гор
ных пород. В этой связи результаты исследования диффузии под действием ядерных 
излучений представляют для геохимиков определенный интерес. Обобщению теорети
ческих и экспериментальных работ в этой области посвящен обзор Г11.

вующем твердом веществе при различных физико-химических условиях
(температуре, давлении и т. л.). Очевидно, что если при этом имеется

1 1(или может быть получена) информация о формах нахождения ди нш
* 1

занта в исследуемой матрице, то метод может быть эффективно исполь
зован и как изящный инструмент изучения изоморфизма в целом ряде 
геологических объектов.

Ниже излагаются результаты приложения метода последовательно
го снятия слоев для одновременного исследования диффузии и раство
римости сурьмы в галите.

Возможное влияние физико-химических факторов на диффузию и
растворимость иллюстрируется экспериментальными данными, харак
теризующими действие у-излучения Со60 на эти процессы в исследован
ном интервале температур (500—750гС)2 *.

Из монокристаллического NaCl были изготовлены пластинки с раз
мерами 2.0Xh5x0,3 с.и. поверхность которых была тщательно отполи
рована. Залем на эти поверхности напылялся тонкий слой металлической 
сурьмы, помеченной радиоактивным изотопом Sb125. После этого по два 
образца плотно прижимались друг к другу и закреплялись с помощью 
танталловой полосочки, и каждая пара образцов помещалась в отдель
ную ампулу. Ампулы откачивались до 10~4тор и запаивались. Изотер
мический диффузионный отжиг осуществлялся при температурах 500, 
550. 600, 650. 700 и 727 С. Температура поддерживалась с точностью 
3-?4°С. Параллельно производился отжиг образцов в поле гамма-излу
чения Со60 с мощностью дозы порядка 500 рентген!сек; при этом все дру
гие условия эксперимента были строго идентичны опытам без облучения.
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После отжига, продолжавшегося в течение десятка часов, в каждом 
из образцов методом последовательного снятия слоев было установле
но концентрационное распределение сурьмы С(д). Слои снимались трав
лением в смеси из 2 мл диоксана и 0.1 мл дистиллированной воды. 
Вода растворяла поверхность NaCI, тогда как относительно большой 
объем диоксана обеспечивал равномерное смачивание всей поверхности 
пластины. Толщина снятого слоя определялась по его весу: до и после 
травления образец взвешивался на аналитических весах с точностью до 
0,2 мг. Содержание сурьмы в растворе определялось по Ц—активности 
Sb125 на сцинтилляционной спектрометрической установке «Mark -I» 
фирмы «Nuclear—Chicago» (США). В качестве сцинтиллятора была 
использована смесь диоксана с метиловым спиртом;- этой смесью объем 
радиоактивного раствора, получаемого после очередного травления, до
водился до 20 .ил. Для определения концентрации сурьмы в снятом слое 
его радиоактивность сравнивалась с радиоактивностью эталонного 
раствора с -известным содержанием S6125 той же удельной радиоактив
ности.

По результатам измерений строились концентрационные кривые. 
В качестве примера на рис. 1 представлен график зависимости IgC от 
х для случая диффузии при 550°С в течение 53 часов Белые и черные 
кружочки—это экспериментальные точки, характеризующие необлучен- 
ный и облученный образец соответственно. Кривые 1 и 2 на рисунке со
ответствуют соотношению, «г

«ОО 700 ОУ0 50С*С

Л.ИАМ lUViyr, Л ——
Рис 1 рис 2

Рис. 1. Зависимость концепт рации сурьмы в хлориде натрия от глубины проникновения 
после диффузии при 55С°С в течение 53 часов. 1.2—теоретические кривые и эксперимен
тальные точки, соответствующие диффузии без облучения и в поле гамма-излучения ко

бальта—60 соответственно
Рис. 2. Температурная зависимость коэффициента диффузии (1,2) и растворимость о. 
4) сурьмы в хлориде натрия. Белые точки соответствуют опытам бе ■ облучения, чер

ные—в поле гамма-излучения.

Известия, XXXI. 6—6 f
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(1)

которое представляет собой решение уравнения диффузии для случая 
диффузии из постоянного источника в полуограниченное тело. Здесь
С (х. /)—концентрация диффундирующей примеси как функция коорди-
наты (х) и времени (I); Р—коэффициент диффузии; ег]г—«функция
ошибок Гаусса; Со—так называемая граничная концентрация, соответ
ствующая концентрации диффузанта в поверхностном (граничном) слое 
образца (х = О), или иначе, С$=С(0.1). Графически значение Со опре
деляется точкой пересечения описываемой уравнением (1) <?г/с — кривой 
с осью ординат. Из чисто физических соображений значение граничной 
концентрации при диффузии из постоянного источника характеризует 
растворимость диффузанта в исследуемом объекте (растворителе).

Из рис. 1 видно, что на глубинах, больших 5—10 мкм, эксперимен
тальные точки удовлетворительно укладываются на теоретические 
(ег[с—) кривые. Это свидетельствует о том, что в рассматриваемом при
ближении условия эксперимента соответствовали случаю диффузии из 
постоянного источника (наблюдаемое резкое отклонение эксперимен
тальных точек от кривых в приповерхностной области не имеет ничего 
общего с диффузией и связано с поверхностными процессами, сопутст
вующими диффузии). Следовательно, для расчета Р могли быть исполь
зованы теоретические кривые 1 и 2. Соответствующие расчеты были про
ведены по методике, списанной в [9]. Погрешность определения Р не 
превышалась 10%. I

В соответствии с указанным выше точки пересечения ег]с—кривых 
с осью ординат, обозначенные на рис. 1 через С"™6-' и С£6л, коли
чественно характеризуют растворимость сурьмы в галите при исследо
ванной температуре без облучения и в поле у—излучения соответст
венно.

По значениям Р и Со, полученным таким способом для всех иссле
дованных температур, были установлены соответствующие температур
ные зависимости.

Известно [3, 4, 6], что температурная зависимость коэффициента 
диффузии в конденсированных средах обычно описывается соотноше
нием типа уравнения Аррениуса; уад

Рт = Поехр(-А7А7’). (2)
ЗдесьР —коэффициент диффузии при температуре Т, X—постоянная
Больцмана. Ро и Е—так называемые параметры диффузии. В частности,
Е—энергия активации диффузии—характеризует высоту энергетическо
го барьера, который атому необходимо преодолеть, чтобы из одного 
устойчивого положения в решетке перейти в другое. Предэкспоненциаль- 
ный множитель Ро пропорционален ^2, где V—частота колебаний ато
мов в решетке, а й—длина элементарного скачка, совершаемого диф
фундирующим элементом.
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Прологарифмировав (2), получим

1п й, = 1пО„ — (Е/Е) —, 
Т (3)

откуда следует, что значение энергии активации пропорционально тан 
генсу угла наклона прямой 1п й (1/Г), а О, определяется по пересече 
нию указанной прямой с осью ординат.

С целью определения параметров диффузии $Ь в МоС/ были по
строены графики зависимости от 1 /Т (рис. 2). В верхней части рис. 2 
отображена зависимость /^Со от 1/Т. Здесь, как и на рис. 1, белые точки 
характеризуют необлученные образцы, а черные—облученные. Кружоч
ками обозначены значения О, а треугольничками—Со.

Для необлученных образцов в полном соответствии с формулой (3)
во всем исследованном интервале температур обнаруживается линейная 
зависимость от Г՜1. Методом наименьших квадратов вычислены 
значения диффузионных параметров:

ОТ*4՜ = 2.Ы0՜’ см2/сек; £”““■• = 0,52 »в.
Для облученных образцов линейная зависимость lgD 07 1Г 

обнаруживается только в интервале 500- 650°С՜ Соответствующие
Облзначения /А» и Е в этом интервале температур составляют 

1,2- 10-с см*)сек и 0,88 эв соответственно. При ^температурах выше 
650°С значения О°6,1 оказываются приспущенными относительно 
прямой, аппроксимирующей экспериментальные точки в интервале 
500֊н650°С. Это может быть связано с изменением механизма диффузии 
в высокотемпературной области.

О возможном изменении механизма в поле гамма-облучения при 
высоких температурах свидетельствуют также и данные о растворимо
сти. Как видно из рис. 2, при отсутствии облучения растворимость моно
тонно возрастает с понижением температуры. Под воздействием гамма- 
излучения наблюдается не только увеличение абсолютных значений 
Со, но и изменение характера температурной зависимости растворимости, 
выражающееся в проявлении минимума в области 650°С.

Возможный механизм наблюдаемых закономерностей диффузии мо
жет быть связан с формированием в обычных условиях парных комплек
тов |££3+ (№ + )о| и их облегченной диффузии в №аС1 способом, опи
санным в [10].

Торможение диффузии при у—облучении может быть обусловлено 
образованием центров окраски (например, /—центров), которые играют 
роль комплексов из иона 5д31՜ и двух катионных вакансий

Изложенные результаты касались монокристаллических образцов, 
характеризующихся преимущественно точечными и линейными деф< к 
тами типа вакансий, примесных атомов, дислокаций и т. п.
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Что касается геологических объектов, (минералов и, в особенности,
горных пород), то они во многих случаях содержат структурные несовер
шенства более высокого порядка. Это так называемые объемные де
фекты (трещины, поры и т. д.), не говоря уже о поверхностных дефектах 
типа межкристаллитных и межблочных границ, которые представляют 
собой пути облегченной диффузии. Хорошо известно, например [2.5], 
что коэффициенты диффузии по границам зерен на несколько порядков 
больше, чем внутри зерна, а диффузия по поверхности объемных де
фектов осуществляется со скоростями, близкими и даже превышающи
ми скорости диффузии в жидкостях.

Кроме того, необходимо учитывать, что геохимические процессы про
текают в сложных термодинамических условиях, характеризующихся 
широкими пределами колебании температур, давлений, состава. Сов
местным влиянием этих и других физико-химических параметров (в част
ности, величинами и направлением возможных упругих напряжений,
градиента температуры и т. д.) в конечном счете и определяется кине
тика диффузионных явлений. Вопросы термодинамики и кинетики диф
фузии в твердых телах рассматриваются в [2].

Всесоюзный Государственный научно-исследователоскнн 
и проектный институт химико-фотографической 
промышленности Поступила 7. IV. 1978.
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