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Ââåäåíèå

Ñïëàâû òàíòàëà ñ ïåðåõîäíûìè ìåòàëëàìè
îáëàäàþò âûñîêèìè ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè,
æàðîïðî÷íîñòüþ, êîððîçèîííîé óñòîé÷èâîñòüþ è
ïðåäñòàâëÿþò îñîáûé èíòåðåñ äëÿ àâèàöèîííîé,
êîñìè÷åñêîé, õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè è
ÿäåðíîé ýíåðãåòèêè [1]. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ íåò
íåîáõîäèìîñòè ëåãèðîâàòü âåñü îáúåì òàíòàëà, à
äîñòàòî÷íî ñîçäàòü ïîêðûòèå íà åãî ïîâåðõíîñòè.
Îäíèì èç ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ ïîêðûòèÿ, îáëà-
äàþùåãî õîðîøåé àäãåçèåé ñ ìåòàëëàìè, ÿâëÿåòñÿ
ýëåêòðîèñêðîâîå ëåãèðîâàíèå (ÝÈË) [2]. Îñíîâíûì
ìåõàíèçìîì ôîðìèðîâàíèÿ ïîêðûòèé ïðè ÝÈË
ÿâëÿåòñÿ ïåðåíîñ ìàòåðèàëà àíîäà, ñëóæàùåãî
èñòî÷íèêîì ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ, íà ïîâåðõíîñòü
êàòîäà, ïðåäñòàâëÿþùåãî ïîäëîæêó. Â áîëüøèíñòâå
ñëó÷àåâ ðàñïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ â ïîâåðõíîñòíûõ
ñëîÿõ ýëåêòðîäîâ ïîñëå ýëåêòðîèñêðîâîãî ëåãè-

ðîâàíèÿ íîñèò ñòóïåí÷àòûé õàðàêòåð ñ ÷åòêèì
ðàçäåëåíèåì îáëàñòè ïîêðûòèÿ è ïåðåõîäíîé çîíû
[3-5]. Ãëóáèíà ïðîíèêíîâåíèÿ ìåòàëëîâ çàâèñèò îò
ïàðàìåòðîâ âçàèìíîé äèôôóçèè âåùåñòâà ýëåêòðîäîâ
è ìîæåò äîñòèãàòü íåñêîëüêî äåñÿòêîâ ìèêðîí.

Èçâåñòíî, ÷òî êîýôôèöèåíò äèôôóçèè D â ìå-
òàëëàõ ïðè èìïóëüñíîì âîçäåéñòâèè êîíöåíòðèðî-
âàííûõ ïîòîêîâ ýíåðãèè â íåñêîëüêî ðàç áîëüøå, ÷åì
ïðè íåïðåðûâíîì èçîòåðìè÷åñêîì âîçäåéñòâèè. Òàê,
ïðè èìïóëüñíîì íàãðóæåíèè êîýôôèöèåíò äèô-
ôóçèè ìåòàëëîâ ìîæåò äîñòèãàòü òàêèõ âûñîêèõ
çíà÷åíèé, êàê 10�4-10�2 ñì2/ñ [6], 10�7 ñì2/ñ [7], ïðè
ëàçåðíîì îáëó÷åíèè � 10�2 ñì2/ñ [8]. Ïðè ïëàçìåííî-
äåòîíàöèîííîé îáðàáîòêå êîýôôèöèåíò äèôôóçèè
ëåãêèõ ýëåìåíòîâ (àçîò, êèñëîðîä, óãëåðîä) â ìåòàëëàõ
èìååò ïîðÿäîê 10�5-10�4 ñì2/ñ [9]. Óâåëè÷åíèå ïîä-
âèæíîñòè àòîìîâ îáúÿñíÿåòñÿ ââåäåíèåì íåðàâíî-
âåñíûõ âàêàíñèé, âëèÿíèåì ñäâèãîâîé äåôîðìàöèè
è ïîÿâëåíèåì ðàñïëàâëåííûõ ó÷àñòêîâ â ïîâåðõ-
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Èññëåäîâàíî ðàñïðåäåëåíèå ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ïî ãëóáèíå â ïîêðûòèÿõ, ïîëó÷åííûõ íà òàíòàëå
ìåòîäîì ýëåêòðîèñêðîâîãî ëåãèðîâàíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî êîýôôèöèåíòû âçàèìíîé äèôôóçèè
ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ è òàíòàëà â óñëîâèÿõ âîçäåéñòâèÿ ýëåêòðè÷åñêèõ ðàçðÿäîâ ñîñòàâëÿþò
âåëè÷èíó ïîðÿäêà 10�6-10�4 ñì2/ñ, ÷òî ïîçâîëÿåò ïîëàãàòü, ÷òî ïðîíèêíîâåíèå ëåãèðóþùèõ
ýëåìåíòîâ â ïîäëîæêó ïðîèñõîäèò, ïðåèìóùåñòâåííî, â æèäêîé ôàçå.

A depth distribution of transition metals in coatings on tantalum substrate produced by a method of
electrospark alloying has been studied. It was found that interdiffusion coefficients for the transition
metal-tantalum systems are equal 10�6-10�4 cm2/s in the conditions of cyclic electrical discharges action.
This allows one to propose a liquid-phase mechanism of alloying element diffusion into the substrate.
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íîñòíûõ ñëîÿõ îáðàáàòûâàåìûõ ìàòåðèàëîâ. Ïîýòîìó
çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò îïðåäåëåíèå
äèôôóçèîííûõ ïàðàìåòðîâ ìåòàëëîâ ïðè ýëåêòðî-
èñêðîâîì èìïóëüñíîì âîçäåéñòâèè è èõ ñðàâíåíèå ñ
êîýôôèöèåíòàìè äèôôóçèè ïðè äðóãèõ âèäàõ
îáðàáîòêè êîíöåíòðèðîâàííûìè ïîòîêàìè ýíåðãèè,
à òàêæå îïðåäåëåíèå ìåõàíèçìà ìàññîïåðåíîñà
ìàòåðèàëà àíîäà â ïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ êàòîäà ïðè
ÝÈË.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäèêà èññëåäîâàíèÿ

Ñõåìà ïðîöåññà ýëåêòðîèñêðîâîãî ëåãèðîâàíèÿ
ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ.1. Àíîä 1 ñîâåðøàåò êîëåáàíèÿ
â íàïðàâëåíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì ïîâåðõíîñòè
êàòîäà 5, è îäíîâðåìåííî ïåðåìåùàåòñÿ âäîëü íåå. Â
òî÷êå êàñàíèÿ ýëåêòðîäîâ âîçíèêàåò èñêðîâîé ðàçðÿä
2, â ðåçóëüòàòå âîçäåéñòâèÿ êîòîðîãî íà ïîâåðõíîñòè
êàòîäà ïîÿâëÿåòñÿ îïëàâëåííàÿ îáëàñòü 3, êîòîðàÿ â
áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ èìååò ôîðìó ëóíêè. Ïðè
ìíîãîêðàòíîì âîçäåéñòâèè ýëåêòðè÷åñêèõ ðàçðÿäîâ
íà êàòîäå ôîðìèðóåòñÿ èçìåíåííûé ïîâåðõíîñòíûé
ñëîé 4.

Â êà÷åñòâå ìàòåðèàëà àíîäà â ýêñïåðèìåíòàõ
èñïîëüçîâàëè ïåðåõîäíûå ìåòàëëû Ti, V, Nb, Cr, Mo è
W. Àíîä èìåë ôîðìó öèëèíäðè÷åñêîãî ñòåðæíÿ
äèàìåòðîì 2-4 ìì. Êàòîäîì âî âñåõ ñëó÷àÿõ ÿâëÿëèñü
ïëàñòèíû èç Òà ðàçìåðîì 10×10×2 ìì. Èñõîäÿ èç
óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ ìàêñèìàëüíîé òîëùèíû ïîêðû-
òèÿ, à òàêæå îòñóòñòâèÿ èíòåíñèâíîãî îêèñëåíèÿ è
ñõâàòûâàíèÿ ýëåêòðîäîâ, áûëè âûáðàíû äâà ðåæèìà

ïðîâåäåíèÿ ÝÈË: I � ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ èìïóëüñà
ε≈0,06 Äæ, ÷àñòîòà èìïóëüñîâ f=100 Ãö, äëèòåëüíîñòü
èìïóëüñà τè≈200 ìêñ; II � ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ èìïóëüñà
ε≈0,08 Äæ, ÷àñòîòà èìïóëüñîâ f=300 Ãö, äëèòåëüíîñòü
èìïóëüñà τè≈50 ìêñ. Ïðîôèëîãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ
ëåãèðóþùåãî ìåòàëëà è òàíòàëà ïî ãëóáèíå ïîêðûòèÿ
áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîì ìèêðîðåíòãåíîñïåê-
òðàëüíîãî àíàëèçà íà óñòàíîâêå ÌÀÐ-3. Äèàìåòð
ýëåêòðîííîãî çîíäà íå ïðåâûøàë 5 ìêì. Çà ñ÷åò
ïîäãîòîâêè îáðàçöîâ ìåòîäîì êîñîâîãî øëèôà
ðàçðåøåíèå ýëåêòðîííî-çîíäîâîãî àíàëèçà óäàëîñü
óâåëè÷èòü â 3-4 ðàçà. Êîíöåíòðàöèþ ìåòàëëîâ
ðàññ÷èòûâàëè ìåòîäîì Áåëêà ñ ïîïðàâêîé íà
àòîìíûé íîìåð ýëåìåíòà è ïîãëîùåíèå èçëó÷åíèÿ
[10]. Äëÿ êàæäîãî îáðàçöà ñíèìàëè îêîëî 10 ïðîôèëåé
ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ íà ðàçëè÷íûõ ó÷àñòêàõ
êîñîãî øëèôà â íàïðàâëåíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì
ïîâåðõíîñòè êàòîäà. Ïîëó÷åííûå ïðîôèëè íàêëà-
äûâàëè äðóã íà äðóãà ïóòåì ñîâìåùåíèÿ äèô-
ôóçèîííûõ îáëàñòåé è íàõîäèëè ñðåäíèå çíà÷åíèÿ
êîíöåíòðàöèè íà ñîîòâåòñòâóþùåé ãëóáèíå èññëå-
äóåìîé çîíû. Îòêëîíåíèå îò ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ
êîíöåíòðàöèè ìåòàëëîâ ñîñòàâèëî ìåíåå 15%.
Ïîëó÷åííûé ñðåäíåñòàòèñòè÷åñêèé ïðîôèëü àï-
ïðîêñèìèðîâàëè ïîëèíîìîì, êîòîðûé çàòåì èñïîëü-
çîâàëè äëÿ îöåíêè êîýôôèöèåíòîâ âçàèìíîé äèô-
ôóçèè ýëåìåíòîâ ìåòîäîì Áîëüöìàíà-Ìàòàíî [11].

Îñíîâíàÿ òðóäíîñòü ïðè îïðåäåëåíèè êîýôôè-
öèåíòîâ âçàèìíîé äèôôóçèè ïðè ÝÈË áûëà ñâÿçàíà
ñ íàõîæäåíèåì âðåìåíè ïðîòåêàíèÿ äèôôóçèè â
èññëåäóåìîé îáëàñòè, òàê êàê ðåçóëüòèðóþùàÿ êðèâàÿ
êîíöåíòðàöèîííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ìåòàëëîâ â
ïîêðûòèÿõ ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ìíîãîêðàòíîãî
âîçäåéñòâèÿ ýëåêòðè÷åñêèõ ðàçðÿäîâ, ñîïðîâîæäà-
þùåãîñÿ öèêëè÷åñêèì èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû.
Êàæäûé öèêë îáðàáîòêè ïðîòåêàåò â äâå ñòàäèè:
âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ � â ïåðèîä äåéñòâèÿðàçðÿäà,
è íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ � âî âðåìÿ ïàóçû ìåæäó
ðàçðÿäàìè. Ýôôåêòèâíûé (óñðåäíåííûé) êîýô-
ôèöèåíò äèôôóçèè Dýô ïðè íåèçìåííûõ óñëîâèÿõ
êàæäîãî öèêëà ÝÈË ìîæíî îïðåäåëèòü êàê [12]

( )ýô 1 1 2 2 ,D t N D t D t= + (1)

ãäå N � îáùåå êîëè÷åñòâî öèêëîâ; D1 è D2 �
êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè âî âðåìÿ âûñîêî- è
íèçêîòåìïåðàòóðíîé ñòàäèé öèêëà ÝÈË; t1, t2 �
ïðîäîëæèòåëüíîñòü âûñîêî- è íèçêîòåìïåðàòóðíîé
ñòàäèé ñîîòâåòñòâåííî; t � îáùåå âðåìÿ ëåãèðî-
âàíèÿ. Êîëè÷åñòâî öèêëîâ ñîîòâåòñòâóåò ÷èñëó
ðàçðÿäîâ, ïîïàâøèõ íà ïîâåðõíîñòü êàòîäà â èñ-
ñëåäóåìóþ îáëàñòü ñ ðàçìåðàìè, ñîâïàäàþùèìè ñ
äèàìåòðîì ýëåêòðîííîãî çîíäà d0. Åñëè ïëîùàäü
ïîâåðõíîñòè êàòîäà ñî ñòîðîíîé lê îáîçíà÷èòü êàê

Ðèñ.1. Ñõåìà ðàñïîëîæåíèÿ ýëåêòðîäîâ ïðè ýëåêòðî-
èñêðîâîì ëåãèðîâàíèè: 1 � àíîä; 2 � ýëåêòðè÷åñêèé
ðàçðÿä; 3 � ïîêðûòèå; 4 � êàòîä. lê � øèðèíà êàòîäà;
dð � äèàìåòð îáëàñòè âîçäåéñòâèÿ ðàçðÿäà.
Äâóõñòîðîííèå ñòðåëêè ïîêàçûâàþò íàïðàâëåíèÿ
äâèæåíèÿ àíîäà.
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Sê=lê
2, òî äëÿ ïëîùàäè S0 ó÷àñòêà, íà êîòîðîì

îïðåäåëÿëàñü êîíöåíòðàöèÿ ìåòàëëîâ (S0=1/4πd0
2), è

ïëîùàäè îáëàñòè âîçäåéñòâèÿ îäíîãî ðàçðÿäà
Sð=1,4πdð

2 (dð � äèàìåòð ýòîé îáëàñòè) îáùåå ÷èñëî
öèêëîâ N ìîæíî îïðåäåëèòü èç óñëîâèÿ
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ê
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ãäå NΣ=ft � îáùåå êîëè÷åñòâî ðàçðÿäîâ, ïðîøåäøèõ
çà âðåìÿ ëåãèðîâàíèÿ.

Â íàøåì ñëó÷àå lê=10 ìì, d0≈2 ìêì. Äëÿ
îïðåäåëåíèÿ dð áûëà ïðîâåäåíà ñåðèÿ äîïîë-
íèòåëüíûõ ýêñïåðèìåíòîâ, â êîòîðûõ ðàçìåð îáëàñòè
âîçäåéñòâèÿ ðàçðÿäà èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ ìèêðî-
ñêîïà ÌÁÑ-10 êàê äèàìåòð ýðîçèîííîãî ñëåäà,
âîçíèêàþùåãî îò èñêðîâîãî ðàçðÿäà ïðè îäíî-
êðàòíîì êàñàíèè ýëåêòðîäîì ïîâåðõíîñòè òàíòàëà.
Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ ðåæèìà I ÝÈË
dð=210±20 ìêì, à äëÿ ðåæèìà II � 360±50 ìêì. Òàêèì
îáðàçîì, d0ndð, ïîýòîìó ÷èñëî öèêëîâ N âû÷èñëÿëè
êàê

ð

ê

.
S

N ft
S

= (3)

Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ N ïðèâåäåíû â òàáë.1. Êàê
âèäíî, êîëè÷åñòâî öèêëîâ N äëÿ ðàçíûõ ïàð ýëåêòðîäîâ
ñîñòàâëÿåò 3-18 â ðåæèìå I è 13-235 � â ðåæèìå II.
Ïðè îáùåì âðåìåíè ýëåêòðîèñêðîâîé îáðàáîòêè
10 ìèí, ñóììàðíîå âðåìÿ àêòèâíîãî ïðîòåêàíèÿ
äèôôóçèè â èññëåäóåìîé îáëàñòè ïðè ÝÈË íå
ïðåâûøàëî 11 ìñ. Äëèòåëüíîñòü îäíîãî öèêëà â
ñðåäíåì äëÿ ðåæèìà I ñîñòàâëÿëà 26 ñ, à äëÿ ðåæèìà II
� 3 ñ. Òàêèì îáðàçîì, ïðîìåæóòîê âðåìåíè ìåæäó
ðàçðÿäàìè, ïîïàâøèìè â èññëåäóåìóþ îáëàñòü, âî
ìíîãî ðàç ïðåâûøàåò äëèòåëüíîñòü ðàçðÿäà:

t2/t1≈(1-2)·105 äëÿ ðåæèìà I,

t2/t1≈(4-7)·104 äëÿ ðåæèìà II. (4)

Ïðè âîçäåéñòâèè íèçêîâîëüòíûõ ýëåêòðè÷åñêèõ
ðàçðÿäîâ òåìïåðàòóðà â ïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ
ýëåêòðîäîâ áëèçêà ê òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ, î ÷åì
ñâèäåòåëüñòâóåò îáðàçîâàíèå îïëàâëåííîãî ïî-
âåðõíîñòíîãî ñëîÿ íà êàòîäå ïîñëå ÝÈË. Ìîæíî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî òåìïåðàòóðà êàòîäà â îáëàñòè
âîçäåéñòâèÿ ðàçðÿäà íà ïåðâîé ñòàäèè öèêëà ïî-
âûøàåòñÿ äî òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ìåòàëëîâ
(~1500-3000°Ñ), à íà âòîðîé ñòàäèè, âî âðåìÿ ïàóçû
ìåæäó ðàçðÿäàìè, ñíèæàåòñÿ äî èñõîäíîãî çíà÷åíèÿ,
òî åñòü ïðàêòè÷åñêè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû.
Èçâåñòíî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ êîýô-
ôèöèåíòû äèôôóçèè D äëÿ áîëüøèíñòâà ìåòàëëîâ
ïðèìåðíî îäèíàêîâû è ñîñòàâëÿþò ~10�5 ñì2/ñ [13], à
ïðè íèçêèõ (20-50°Ñ) òåìïåðàòóðàõ èõ çíà÷åíèÿ
ãîðàçäî ìåíüøå � ~10�12 ñì2/ñ. Ïîýòîìó ñ ó÷åòîì
(4) ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî D1t1.D2t2, à êîýôôèöèåíò
äèôôóçèè D≈Dýô≈D1. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîýôôè-
öèåíòîâ âçàèìíîé äèôôóçèè ìåòîäîì Áîëüöìàíà-
Ìàòàíî âðåìÿ äèôôóçèè ñ÷èòàëè ðàâíûì t=Nτè, ãäå
÷èñëî öèêëîâ N îïðåäåëÿëè èç (3).

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû

Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî â ïîâåðõíîñòíûõ
ñëîÿõ ïîêðûòèé ñóùåñòâóþò äâå îáëàñòè, â êîòîðûõ
ðàñïðåäåëåíèå êîìïîíåíòîâ ðàçëè÷íî: îáëàñòü
ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ (ñìåøèâàíèÿ) ìå-
òàëëîâ è äèôôóçèîííàÿ (ïåðåõîäíàÿ) çîíà, ÷òî
õàðàêòåðíî äëÿ áîëüøèíñòâà ýëåêòðîèñêðîâûõ
ïîêðûòèé [3-5]. Íà ðèñ.2 â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðåä-

Òàáëèöà 1

Êîëè÷åñòâî öèêëîâ ïðîòåêàíèÿ äèôôóçèè
â îáëàñòè ñå÷åíèåì 20 ìêì2 ïðè ýëåêòðîèñêðîâîì

ëåãèðîâàíèè òàíòàëà

Ìàòåðèàë N (ε≈0,06 Äæ N (ε≈0,08 Äæ;
àíîäà f=100 Ãö; τè≈200 ìêñ)  f=300 Ãö; τè≈50 ìêñ)

T i 7±2 53±16
V 5±2 19±6

Nb 6±2 36±11
Cr 10±3 70±21
Mo 14±4 182±53
W 14±4 177±52

Ðèñ.2. Êîíöåíòðàöèîííûå ïðîôèëè ðàñïðåäåëåíèÿ âàíàäèÿ
ïî ãëóáèíå ïîêðûòèÿ, ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì ÝÈË íà
òàíòàëå: 1 � ýêñïåðèìåíòàëüíûé ðåæèì I; 2 �
ýêñïåðèìåíòàëüíûé ðåæèì II; 3 � ðàñ÷åòíûé ðåæèì
I; 4 � ðàñ÷åòíûé ðåæèì II. Ñ0(I), Ñ0(II) �
êîíöåíòðàöèÿ âàíàäèÿ â îáëàñòè ïåðåìåøèâàíèÿ; hï(I),
hï(II) � òîëùèíà îáëàñòè ïåðåìåøèâàíèÿ; hä(I), hä(II)
� òîëùèíà äèôôóçèîííîé çîíû â ðåæèìå I è II
ñîîòâåòñòâåííî. Êîíöåíòðàöèîííûå ïðîôèëè òàíòàëà
íå ïîêàçàíû.
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ñòàâëåíû òèïè÷íûå êîíöåíòðàöèîííûå ïðîôèëè
ðàñïðåäåëåíèÿ âàíàäèÿ ïîñëå ýëåêòðîèñêðîâîé
îáðàáîòêè ïðè ðåæèìàõ I è II. Ïîÿâëåíèå â âåðõíèõ
ñëîÿõ ïîêðûòèÿ îáëàñòè ñ îäíîðîäíûì ðàñïðå-
äåëåíèåì ëåãèðóþùåé ïðèìåñè, â êîòîðîé êîí-
öåíòðàöèÿ ëåãèðóþùåãî ýëåìåíòà è ìàòåðèàëà
ïîäëîæêè ïî ãëóáèíå ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ,
ñâèäåòåëüñòâóåò îá èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè
ìàòåðèàëîâ àíîäà è êàòîäà ïðè èõ ïëàâëåíèè ïîä
äåéñòâèåì ýëåêòðè÷åñêèõ ðàçðÿäîâ. Ïåðåõîäíàÿ
îáëàñòü ïîêðûòèÿ îáðàçóåòñÿ çà ñ÷åò âçàèìíîé
äèôôóçèè ìàòåðèàëîâ ïðèìåñè è ïîäëîæêè. Ñðåäíèå
çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè ëåãèðóþùåãî ýëåìåíòà â
îáëàñòè ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ, òîëùèíà çîíû
ïåðåìåøèâàíèÿ è òîëùèíà äèôôóçèîííîé çîíû
ïðèâåäåíû â òàáë.2.

Òàáëèöà 2

Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè ëåãèðóþùåãî
ìåòàëëà Ñ0 â ïîêðûòèè, òîëùèíû ïîêðûòèÿ hï è òîëùèíû

äèôôóçèîííîé çîíû hä

Ìàòåðèàë Ðåæèì I* Ðåæèì II**
àíîäà Ñ0, hï, hä, Ñ0, hï, hä,

ìàññ.% ìêì ìêì ìàññ.% ìêì ìêì

T i 3 4 9 9 4 0 1 6 1 7
V 6 7 6 1 5 4 5 1 7 1 5

Nb 4 9 4 7 3 4 1 2 1 7
Cr 7 4 7 2 1 7 5 1 1 8
Mo 7 3 0 4 7 8 5 2 7 2 0
W 6 9 4 2 0 5 4 1 0 8

*ε≈0,06 Äæ; f=100 Ãö; τè≈200 ìêñ;
**ε≈0,08 Äæ; f=300 Ãö; τè≈50 ìêñ.

Ðèñ.3. Çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà âçàèìíîé äèôôóçèè ïðè ÝÈË äëÿ ñèñòåìû ïåðåõîäíîé ìåòàëë � òàíòàë îò êîíöåíòðàöèè
ëåãèðóþùåãî ìåòàëëà: à � Ti; á � V; â � Nb; ã � Ñr; ä � Mo; å � W. 1 � ðåæèì I; 2 � ðåæèì II.

à á

â ã

ä å
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Êîíöåíòðàöèÿ ìåòàëëà àíîäà â âåðõíèõ ñëîÿõ
ïîêðûòèé, ïîëó÷åííûõ íà òàíòàëå ïðè ðàçëè÷íûõ
ðåæèìàõ ÝÈË è îäèíàêîâîì àíîäå, ðàçëè÷àåòñÿ íå
áîëåå ÷åì íà 15 ìàññ.%, çà èñêëþ÷åíèåì âàíàäèÿ, äëÿ
êîòîðîãî ýòî ðàçëè÷èå ñîñòàâëÿåò îêîëî 20 ìàññ.%.
Òîëùèíà çîíû ñìåøèâàíèÿ äëÿ âñåõ ïàð ýëåêòðîäîâ
ïîñëå ÝÈË â ðåæèìå I ìåíüøå, ÷åì â ðåæèìå II.
Ðàçìåðû äèôôóçèîííûõ çîí òàêæå ðàçëè÷àþòñÿ, íî,
â îñíîâíîì, ëåæàò â äèàïàçîíå 8-20 ìêì. Ïîêðûòèÿ
èç Ìî è W (ðåæèì I) èìåþò òîëüêî äèôôóçèîííóþ
îáëàñòü, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëåå âûñîêîé
ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ äàííûõ ìåòàëëîâ â òàíòàëå. Èç
ñðàâíåíèÿ ïëîùàäåé ïîä êîíöåíòðàöèîííûìè
ïðîôèëÿìè ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî îáùåå êîëè÷åñòâî
ïåðåíåñåííîãî ñ àíîäà íà êàòîä ìàòåðèàëà äëÿ êàæäîé
ïàðû ýëåêòðîäîâ â ðåæèìå II âûøå, ÷åì â ðåæèìå I,
÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëåå âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòè
âûñîêî÷àñòîòíîãî ðåæèìà ýëåêòðîèñêðîâîãî âîç-
äåéñòâèÿ ïðè îäèíàêîâîé ýíåðãèè èìïóëüñà.

Îöåíêà êîýôôèöèåíòîâ âçàèìíîé äèôôóçèè
ïîêàçûâàåò (ðèñ.3), ÷òî äëÿ èññëåäîâàííûõ ñèñòåì
îíè ðàçëè÷àþòñÿ íåçíà÷èòåëüíî è ñîñòàâëÿþò
~10�6-10�4 ñì2/ñ, ÷òî áëèçêî ê êîýôôèöèåíòó äèô-
ôóçèè â æèäêèõ ìåòàëëàõ [13]. Ïðè ýëåêòðîèñêðîâîì
ëåãèðîâàíèè òèòàíîì è íèîáèåì â ðåæèìå II
êîýôôèöèåíòû âçàèìíîé äèôôóçèè âûøå, ÷åì â
ðåæèìå I (ðèñ.3à, â), à ïðè ÝÈË ìåòàëëàìè VI ãðóïïû
(Cr, Mo, W) � íàîáîðîò (ðèñ.3ã-å), ÷òî ìîæíî
îáúÿñíèòü ðàçëè÷èåì òåìïåðàòóð ìàòåðèàëà, â
êîòîðîì ïðîòåêàåò äèôôóçèÿ. Ïðè ÝÈË òàíòàëà
âàíàäèåì çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ âçàèìíîé äèô-
ôóçèè â îáîèõ ðåæèìàõ ïðèìåðíî îäèíàêîâû
(ðèñ.3á).

Ñ èçìåíåíèåì êîíöåíòðàöèè ëåãèðóþùåãî
ìåòàëëà âåëè÷èíà D, êàê ïðàâèëî, ìåíÿåòñÿ íåçíà-
÷èòåëüíî, íå áîëåå ÷åì â äâà ðàçà. Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ
êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè äëÿ ðàçëè÷íûõ ïàð
ìåòàëëîâ, îïðåäåëåííûå ìåòîäîì Áîëüöìàíà-Ìàòàíà
íà îñíîâå àíàëèçà ïåðåõîäíîé îáëàñòè êîíöåí-
òðàöèîííûõ ïðîôèëåé â ýëåêòðîèñêðîâûõ ïîêðûòèÿõ,
ïðèâåäåíû â òàáë.3. Èçâåñòíî, ÷òî äëÿ ðàññìàò-
ðèâàåìûõ ïàð ìåòàëëîâ êîýôôèöèåíòû âçàèìíîé
äèôôóçèè, ïðîòåêàþùåé ïðè èçîòåðìè÷åñêîì
îòæèãå â òâåðäîé ôàçå, èìåþò çíà÷åíèÿ ïîðÿäêà
10�13-10�9 ñì2/ñ [11], òî åñòü ðàññ÷èòàííûå äëÿ
óñëîâèé ýëåêòðîèñêðîâîãî ëåãèðîâàíèÿ çíà÷åíèÿ D
áîëåå ÷åì íà 4 ïîðÿäêà ïðåâûøàþò çíà÷åíèÿ,
õàðàêòåðíûå äëÿ èçîòåðìè÷åñêîãî íàãðåâà. Ñðàâíåíèå
ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè
ïî äèôôóçèè ìåòàëëîâ ïðè âîçäåéñòâèè ðàçëè÷íûõ
âèäîâ êîíöåíòðèðîâàííûõ ïîòîêîâ ýíåðãèè [6-9]
ïîêàçûâàåò èõ áëèçîñòü. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî
óòâåðæäàòü, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåííûé

ýôôåêò óâåëè÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè ïðè
ÝÈË ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäñòàâëåíèÿìè îá óâåëè÷åíèè
ïîäâèæíîñòè àòîìîâ ïðè èìïóëüñíîì ýíåðãå-
òè÷åñêîì âîçäåéñòâèè íà ìåòàëëû.

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îáíàðóæåííûé
ýôôåêò óñêîðåíèÿ äèôôóçèè ïðè ÝÈË îáóñëîâëåí
íàëè÷èåì æèäêîé ôàçû, îáðàçóþùåéñÿ íà ïîâåðõ-
íîñòè êàòîäà âî âðåìÿ ðàçðÿäà. Âîçìîæíî òàêæå , ÷òî
îïðåäåëåííîå âëèÿíèå îêàçûâàþò è êîíâåêòèâíûå
ïîòîêè, âîçíèêàþùèå â âàííå ðàñïëàâëåííîãî
ìåòàëëà, êàê ýòî ïðîèñõîäèò, íàïðèìåð, ïðè ëàçåðíîì
âîçäåéñòâèè [14]. Èìåííî äåéñòâèåì ýòèõ ïîòîêîâ
ìîæíî îáúÿñíèòü ñóùåñòâîâàíèå îáëàñòè ïåðå-
ìåøèâàíèÿ â âåðõíèõ ñëîÿõ ïîêðûòèÿ ñ ðàâíîìåðíûì
ðàñïðåäåëåíèåì ýëåìåíòîâ ïî ãëóáèíå.

×èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå âçàèìíîé äèôôóçèè
ïðè ÝÈË

Ìåòîä Áîëüöìàíà-Ìàòàíî ïðåäíàçíà÷åí äëÿ
îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè ïî ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ êîíöåíòðàöèîííûì ïðîôèëÿì ðàñïðå-
äåëåíèÿ ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ ïðè çíà÷èòåëüíîì
èçìåíåíèè èõ êîíöåíòðàöèè â óñëîâèÿõ íåïðåðûâíî
ïðîòåêàþùåãî ïðîöåññà äèôôóçèè [11]. Îäíàêî
ýëåêòðîèñêðîâîå âîçäåéñòâèå íîñèò èìïóëüñíûé
õàðàêòåð, ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ñðàâíèòü
ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûå ýòèì ìåòîäîì
çíà÷åíèÿ D ñ ðåçóëüòàòàìè ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ
óðàâíåíèÿ äèôôóçèè ìåòàëëîâ ñ ó÷åòîì öèêëè÷íîñòü
ïðîöåññà ÝÈË. Ñîïîñòàâëåíèå êðèâûõ ðàñïðåäåëåíèÿ
ìåòàëëîâ â ýëåêòðîèñêðîâûõ ïîêðûòèÿõ (ðèñ.2) ñ
ïðîôèëÿìè, ïîëó÷åííûìè íà îñíîâå ðàçëè÷íûõ
ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé äèôôóçèè [15], óêàçûâàåò
íà àíàëîãèþ ÝÈË ñ äèôôóçèåé â áåñêîíå÷íîå òåëî
èç èñòî÷íèêà ñ îãðàíè÷åííûì êîëè÷åñòâîì âåùåñòâà.
Ïðè ðàñ÷åòàõ çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè
ïîäáèðàëîñü èç óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ íàèëó÷øåãî

Òàáëèöà 3

Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè ìåòàëëîâ �D,
îïðåäåëåííûå ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì, è D (ðàñ÷.),

ïîäîáðàííûå â ðàñ÷åòàõ äèôôóçèîííîé ìîäåëè

Ìàòåðèàë              Ðåæèì I*               Ðåæèì II**
àíîäà ,D D (ðàñ÷.), ,D D (ðàñ÷.),

ñì2/ñ ñì2/ñ  ñì2/ñ ñì2/ñ

T i (9,1±3,5)·10�6 1,9·10�5 (2,3±0,8)·10�5 3,3·10�5

V (3,9±1,7)·10�6 6,3·10�5 (4,7±1,8)·10�5 7,0·10�5

Nb (5,9±2,5)·10�6 1,3·10�5 (3,3±1,2)·10�5 7,3·10�5

Cr (4,4±1,6)·10�5 6,2·10�5 (3,8±1,4)·10�6 4,4·10�6

Mo (1,1±0,4)·10�4 1,8·10�4 (1,4±0,3)·10�5 1,5·10�5

W (2,0±0,8)·10�5 3,5·10�5 (1,3±0,5)·10�6 2,2·10�6

*ε≈0,06 Äæ; f=100 Ãö; τè≈200 ìêñ;
**ε≈0,08 Äæ; f=300 Ãö; τè≈50 ìêñ.
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ñîâïàäåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ
êðèâûõ ðàñïðåäåëåíèÿ.

Ñ ó÷åòîì îñíîâíûõ ïîëîæåíèé òåîðèè ôîðìè-
ðîâàíèÿ ýëåêòðîèñêðîâûõ ïîêðûòèé [2], äèôôó-
çèîííàÿ çàäà÷à ôîðìóëèðîâàëàñü íà îñíîâå ïðåä-
ïîëîæåíèÿ, ÷òî ïðè ñîïðèêîñíîâåíèè âèáðèðóþùèõ
ýëåêòðîäîâ ìåæäó íèìè íà÷èíàåò ïðîòåêàòü ýëåêòðè-
÷åñêèé òîê, îñíîâíàÿ ìîùíîñòü êîòîðîãî âûäåëÿåòñÿ
â îáëàñòè êîíòàêòà. Ýòî ïðèâîäèò ê ïëàâëåíèþ
ýëåêòðîäîâ ñ îáðàçîâàíèåì æèäêîãî ìîñòèêà,
ñîñòîÿùåãî èç ðàñïëàâëåííîãî ìàòåðèàëà êàòîäà è
àíîäà. Ïî ìåðå óäàëåíèÿ ýëåêòðîäîâ äðóã îò äðóãà çà
ñ÷åò òåïëîâûäåëåíèÿ ýòîò ìîñòèê ïðîäîëæàåò
ðàçîãðåâàòüñÿ âïëîòü äî ìîìåíòà åãî âçðûâî-
îáðàçíîãî ðàçðóøåíèÿ è âîçíèêíîâåíèÿ èñêðîâîãî
ðàçðÿäà. Âî âðåìÿ âçðûâà îáðàçóþòñÿ ïðîäóêòû
ýðîçèè ìàòåðèàëà ýëåêòðîäîâ, ïðåèìóùåñòâåííî
àíîäà, â âèäå êàïåëü æèäêîãî ìåòàëëà è ïàðîâ
ìåòàëëîâ, êîòîðûå òîíêèì ñëîå îñàæäàþòñÿ íà
ïîâåðõíîñòü àíîäà è êàòîäà. Âî âðåìÿ ïðîòåêàíèÿ
ýëåêòðè÷åñêîãî ðàçðÿäà òåìïåðàòóðà îáëàñòè
âîçäåéñòâèÿ ðàçðÿäà äîñòàòî÷íà äëÿ ñîõðàíåíèÿ
æèäêîé ôàçû, ïîýòîìó îñàæäàåìûé ìàòåðèàë
äèôôóíäèðóåò ñ ïîâåðõíîñòè â îáúåì ïîäëîæêè. Òàê
êàê ýëåêòðîèñêðîâîå âîçäåéñòâèå ïîâòîðÿåòñÿ
ìíîãîêðàòíî, òî äèôôóçèîííîå ïðîíèêíîâåíèå
ëåãèðóþùåãî ýëåìåíòà ïðîèñõîäèò â êàæäîì íîâîì
öèêëå è çà âðåìÿ êàæäîãî j-ãî öèêëà êîíöåíòðàöèè
ëåãèðóþùåãî ìåòàëëà Ñj ìåíÿåòñÿ. Âïîëíå ðàçóìíî
ïîëàãàòü, ÷òî â ïðîìåæóòêàõ âðåìåíè ìåæäó ðàçðÿ-
äàìè ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ïîêðûòèè íå
ïðîèñõîäèò, òàê êàê òåìïåðàòóðà, à, ñëåäîâàòåëüíî, è
ñêîðîñòü äèôôóçèè â ýòîò ïåðèîä íàìíîãî ìåíüøå.
Òàêæå ìîæíî äîïóñòèòü, ÷òî êîýôôèöèåíò âçàèìíîé
äèôôóçèè íå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòîâ è
ïîñòîÿíåí â òå÷åíèå âñåãî ïðîöåññà äèôôóçèè.

Äëÿ îïèñàíèÿ ïðåäëîæåííîãî ìåõàíèçìà áûëî
èñïîëüçîâàíî îäíîìåðíîå óðàâíåíèå äèôôóçèè
ìàòåðèàëà èç òîíêîãî ñëîÿ òîëùèíîé h â ïîëó-
áåñêîíå÷íîå òâåðäîå òåëî
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t x

∂ ∂
= =

∂ ∂
K (5)

Íà÷àëüíûå óñëîâèÿ äëÿ ïåðâîãî öèêëà

( ) 0
1
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0, åñëè

C x h
Ñ x

x h

≤ ≤
=  >

ãäå Ñ0 � íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ëåãèðóþùåãî
ìåòàëëà â ñëîå, ñôîðìèðîâàííîì èç îñàæäåííîãî
ìàòåðèàëà. Äëÿ ïîñëåäóþùèõ öèêëîâ íà÷àëüíûå
óñëîâèÿ îïðåäåëÿþòñÿ ðàñïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè
ìåòàëëîâ â êîíöå ïðåäûäóùåãî öèêëà ñî ñäâèãîì íà
òîëùèíó âíîâü îñàæäåííîãî ñëîÿ

( ) ( )
0

1

, åñëè 0
,0 , 2.

, åñëèj
j

C x h
Ñ x j

C x h x h−

≤ ≤= ≥ − ≥
Íà ðèñ.4 ñõåìàòè÷íî ïðåäñòàâëåíî èçìåíåíèå

êîíöåíòðàöèè ëåãèðóþùåãî ìåòàëëà ïðè öèêëè-
÷åñêîì íàíåñåíèè ïîêðûòèé âî âðåìÿ ÝÈË. Â
êà÷åñòâå Ñ0 ïðèíèìàëè çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè
ìåòàëëîâ â ïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ ïîêðûòèÿ (òàáë.2).
Òîëùèíà ñëîÿ h ñ÷èòàåòñÿ ïîñòîÿííîé äëÿ êàæäîãî
öèêëà è îïðåäåëÿëèñü îòäåëüíî äëÿ êàæäîãî ñëó÷àÿ
íà îñíîâå óðàâíåíèÿ áàëàíñà âåùåñòâà èç ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ çàâèñèìîñòåé Ñ(õ)

( )
0

0

.

C x dx

h
C N

∞

=
∫

Óð-å (5) ðåøàëè ÷èñëåííî ìåòîäîì ðàçíîñòíûõ
ñõåì. Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà âçàèìíîé äèôôóçèè
D ïîäáèðàëè èç óñëîâèÿ ìèíèìóìà êâàäðàòîâ ðàç-
íîñòåé êîíöåíòðàöèé ðàñ÷åòíîé è ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ êðèâûõ Ñ(õ). Íà ðèñ.2 â êà÷åñòâå ïðèìåðà

Ðèñ.4. Ñõåìà èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèîííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ
ëåãèðóþùåãî ìåòàëëà ïî ãëóáèíå ïðè öèêëè÷åñêîì
íàíåñåíèè ïîêðûòèé âî âðåìÿ ÝÈË: à � íà÷àëî
1 öèêëà; á � êîíåö 1 öèêëà; â � íà÷àëî 2 öèêëà. h �
òîëùèíà ïëåíêè èç ðàñïûëåííîãî ìàòåðèàëà; Ñ0 �
íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ëåãèðóþùåãî ìåòàëëà.
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Ñ.À.Ïÿ÷èí, Â.Ã.Çàâîäèíñêèé è äð.  Îöåíêà êîýôôèöèåíòîâ âçàèìíîé äèôôóçèè...

ïîêàçàíû ðàñ÷åòíûå êîíöåíòðàöèîííûå ïðîôèëè äëÿ
âàíàäèÿ ïîñëå öèêëè÷åñêîé äèôôóçèè â òàíòàëîâóþ
ïîäëîæêó ïðè ýëåêòðîèñêðîâîé îáðàáîòêå. Êàê
âèäíî, íàáëþäàåòñÿ õîðîøåå ñîîòâåòñòâèå ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ êðèâûõ, îäíàêî
ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ
âçàèìíîé äèôôóçèè äëÿ ðàçíûõ ñèñòåì, îïðå-
äåëåííûå ìåòîäîì Áîëüöàíî-Ìàòàíî, íåñêîëüêî
ìåíüøå ðàñ÷åòíûõ (òàáë.3), ÷òî âïîëíå îáúÿñíèìî,
ó÷èòûâàÿ èñïîëüçîâàííûå â ìîäåëè ïðèáëèæåííûå
îöåíêè ÷èñëà öèêëîâ N è òîëùèíû ïëåíêè h.

Ïðåäëàãàåìàÿ ìîäåëü äèôôóçèè, ïðîòåêàþùåé
ïðè ìíîãîêðàòíîì ýëåêòðîèñêðîâîì âîçäåéñòâèè,
ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ ïðîãíîçà ðàñïðåäåëåíèÿ
ýëåìåíòîâ ïî ãëóáèíå ïîêðûòèÿ, ôîðìèðóåìîãî íà
ìåòàëëàõ ïðè ÝÈË.

Âûâîäû

Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîçâîëÿåò
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âçàèìíàÿ äèôôóçèÿ ìåòàëëîâ ïðè
èìïóëüñíîì âîçäåéñòâèè ýëåêòðè÷åñêèõ ðàçðÿäîâ
(ýëåêòðîèñêðîâîì ëåãèðîâàíèè) ñ ýíåðãèåé îêîëî
0,1 Äæ è äëèòåëüíîñòüþ 40-200 ìêñ ïðåèìóùåñòâåííî
ïðîòåêàåò â æèäêîé ôàç ñî çíà÷åíèÿìè êîýôôèöèåíòà
äèôôóçèè ïîðÿäêà 10�6-10�4 ñì2/ñ.

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòíîé ìîäåëè öèêëè÷åñêîé
äèôôóçèè ïîêàçûâàþò, ÷òî ìåòîä Áîëüöìàíà-Ìàòàíî
îöåíêè äèôôóçèîííûõ ïàðàìåòðîâ ìåòàëëîâ îáåñïå-
÷èâàåò äîñòàòî÷íóþ òî÷íîñòü è â öèêëè÷åñêèõ
óñëîâèÿõ ïðîòåêàíèÿ äèôôóçèè.
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