
Процессы массопереноса в 
системах с участием твердой 

фазы



Общие закономерности 
диффузионных процессов







K=1,38·10-23 (Дж/К), константа;
T – температура (K);
η – вязкость среды (Па·с);
r – ионный радиус (м), константа; 

Теоретическое выражение для коэффициента диффузии 
формула Энштейна:

Коэффициент диффузии в газах и жидкостях





Диффузия компонентов в 
системах с твердой фазой

• Общие закономерности массопередачи 
в системах с твердой фазой 











Приближенная зависимость коэффициента диффузии от температуры в 
жидкостях часто можно найти с помощью уравнения Стокса-Эйнштейна, по 
формуле:

D — коэффициент диффузии
T1 и T2 абсолютные температуры
μ— динамическая вязкость растворителя.



Зависимость коэффициента диффузии от температуры для газов может 
быть выражена с помощью теории Чепмена-Энскога по формуле:

D — коэффициент диффузии.
1 и 2 — индексы двух видов молекул, присутствующих в газовой смеси,
T абсолютная температура (K),
M молярная масса молекул, входящих в состав газовой смеси (г/моль),
p давление (Па),

Ω зависимость интеграла столкновений от температуры, безразмерная.

средний диаметр сталкивающихся 
частиц, А



Диффузия в непористых 
материалах



Перенос вещества в процессе диффузии в объеме непористого твердого 
материала подчиняется закону Фика. 



Диффузия в кристаллах

Кристаллы - твёрдые тела, в которых атомы (ионы, молекулы) 
расположены закономерно, образуя трёхмерно-периодическую 
пространственную укладку — кристаллическую решётку.

Кристаллы имеют естественную внешнюю форму правильных 
симметричных многогранников, основанную на их внутренней 
структуре, то есть на одном из нескольких определённых регулярных 
расположений составляющих вещество частиц (атомов, молекул, 
ионов).

Современное определение кристалла дано Международным союзом 
кристаллографов (http://reference.iucr.org/dictionary/Crystal): Материал 
представляет собой кристалл, если он имеет преимущественно острую 
дифракционную картину.





Так  как  соседние  атомы  в кристалле  колеблются  не  строго  
согласованно,  может оказаться,  что  вследствие  случайного  стечения  
обстоятельств  один  из  них  получит  от  соседей  энергию,  которой  
будет  достаточно  для  того,  чтобы,  порвав  с  ними связи,  выскочить  из  
их  окружения,  оставив  один  из  узлов  «вакантным».  Об  этом  
процессе  физики  говорят  так: имела  место  энергетическая  
флуктуация,  достаточная для  того,  чтобы  атом  покинул  узел.  
Описанный  процесс подобен  испарению  атомов  с  поверхности  
кристалла  с тем,  однако,  важным  отличием,  что,  испарившись  с  
поверхности,  атом  уходит  в  пространство,  окружающее кристалл,  а 
покинув  внутренний  узел  решетки,  атом «испаряется»  в  свободное,  
«межузельное»  пространство в  кристалле.  Таким  образом  возникают  
«вакансия» и «межузельный  атом». Вакансию  и  межузельный  атом, 
потерявших  родственную  связь,  называют  «парой  Френкеля».
Вакансии  и  межузельные  атомы  часто  объединяют общим  названием  
«точечные  дефекты». Число  образующихся вакансий  и  межузельных  
атомов  растет с увеличением температуры.



Особенно  большое  влияние  дефекты  оказывают  на  
диффузионные  характеристики  кристалла.

Вакансии и межузельные атомы называют «нульмерными» дефектами.

К  «одномерным»  дефектам  относятся  дефекты,  которые  называются  
дислокациями  (этот  термин  будет  разъяснен дальше).

К  «двумерным» — границы  раздела  между  отдельными  областями  
кристаллического  вещества.  В  пределах монокристалла  такие  области  
называются  блоками  мозаики:  граница  между  ними  возникает  в  связи  
с  тем, что  каждый  из  блоков  немного  повернут  относительно своих  
соседей.  В  поликристалле  границами  разделены отдельные  зерна,  
которые  могут  быть  ориентированы относительно  своих  соседей  
практически  произвольно. 

К  «трехмерным»  дефектам  относятся  дефекты,  линейный  размер  
которых  во  всех  измерениях  существенно превосходит  межатомные  
расстояния  (трещины,  поры).



Все  дефекты,  встречающиеся  в  твердых  телах,  не  являются  
независимыми.  Перемещаясь,  они  сталкиваются друг  с  другом;  
дефекты  одного  типа  или  их  совокупность при  определенных  
условиях  могут  превратиться  в  дефекты  другого  типа:  
совокупность  вакансий  переходит  в дислокацию  или  пору,  а  
пора  может  стать  источником  вакансий;  совокупность  
дислокаций  превращается  в  трещину;  совокупность  множества  
микроскопических  пор — в одну макроскопическую пору.





Строение  винтовой  дислокации  легко  понять,  если представить  
себе,  что  кристалл  состоит  не  из  совокупности  параллельных  
плоскостей,  а  из  одной  непрерывной винтовой  поверхности,  
которая  располагается  вокруг  некоторой  линии. 



Сравнительно  легко  образование вакансий  может  произойти  в  
кристаллах,  которые  состоят  из  атомов  двух  типов,  значительно 
отличающихся  по  размерам.  Меньший  из  атомов  может 
разместиться  в  зазоре  между  крупными.  Именно  так  могут  
возникнуть  «атомы  пустоты»,  например,  в  монокристаллах  соли  
AgCl:  радиус  иона  хлора  равен  1,81•10^(-8)  см, а  иона  серебра  
1•10^(-8) см,  поэтому  ион  серебра,  оставив узел  вакантным,  может  
расположиться  в  междоузлии, не  очень  сильно  деформируя  
решетку:  в  межузельном пространстве  между  ионами  хлора  ему  
будет  не  очень тесно.

В  кристаллах,  которые  состоят  из  плотно  упакованных атомов  
одного  сорта,  такой  механизм  рождения  «атома пустоты»  
практически  не  может  иметь  места,  так  как  для этого  нужно  
слишком  много  энергии.  В  кристаллах  золота,  меди,  никеля,  
которые  построены  так,  что  каждый  из 
атомов  окружен  двенадцатью  себе  подобными,  объем  свободного  
пространства  «между узлами»,  куда  бы мог перейти атом из узла, во 
много раз меньше объема атома, а энергия,  необходимая  для  такого  
перехода,  очень  велика.

Вакансии могут появляться при растворении пустоты в кристалле, 
источником вакансий в этом случае служат поры, трещины, 
дислокации.



«атомы пустоты» (вакансии)  могут появляться самостоятельно,  
независимо от  атомов в  междоузлиях.  Поэтому количество  вакансий  
и  межузельных  атомов  в  решетке  может быть очень различным:  
межузельных атомов  мало, так как их  появление  связано  с  затратой  
большого  количества 
энергии,  «атомов пустоты»  больше — они легче  возникают.

Теоретики посчитали, что в кристалле меди при Т=1000°С 
концентрация  вакансий  приблизительно  равна 10е-4, т.е. одна  
вакансия  на  10000  атомов,  а  межузельных  атомов 10е-39.

Поры, трещины, дислокации могут служить не только источником, но 
и стоком вакансий в кристалле. С ростом температуры концентрация 
вакансий растет, вакансии рождаются на источниках, избыточное их 
количество уходит в стоки.



Концентрация «равновесных»,  вакансий в кристаллической  
решетке  с  температурой  очень быстро  увеличивается  по 
экспоненциальному закону.

 Θ — энергия  образования  вакансии;  k = 1,38• 10(-16) эрг/град— 
константа  Больцмана; Т — абсолютная  температура.

Подобная же формула описывает также и концентрацию 
«межузельных» атомов.

Давление, прилагаемое к кристаллу, приводит к возрастанию 
энергии образования вакансии. В  сжатом кристалле  вакансий  
меньше,  чем  в  не  подверженном  сжатию.  Так и должно  быть.  
Ведь угнетаемый давлением кристалл начнет искать способы 
уменьшить свой объем, чтобы ослабить действие давления.  
Один из  способов — избавиться  от  части  вакансий,  которые,  
не  имея  массы,  занимают объем. 



Форма поверхности влияет на концентрацию вакансий.
Если на поверхности кристалла имеются впадины и выпуклости, это 
отразится на концентрации вакансий. Для  простоты  допустим,  что  есть 
полусферическая  выпуклость  радиуса  R.  Вещество  кристалла  под  
этой  поверхностью  будет немного  сжато.  В этом случае сила, 
обусловленная  кривизной  поверхности  (она  называется  лапласовской)  
направлена  внутрь  кристалла.  Эта  сила  определяет  сжимающее  
давление, которое  тоже называется  лапласовским:

где  α — поверхностная  энергия  кристалла.  Следовательно,  
концентрация  вакансий  вблизи  выпуклости  на поверхности  будет  
понижена. Под  впадиной  концентрация  вакансий  повышена,  так  как  в  этом  
случае  лапласовская  сила  растягивает кристалл.



Множество  атомов  диффузионно  перемещается  вдоль  прямой,  и  
каждый  из  них  в  очередном скачке  с  равной  вероятностью  может  
сместиться  слева направо и  справа налево.  Если,  однако,  какие-
нибудь причины делают  целесообразным  направленный  поток  атомов 
«налево» (градиент концентрации),  число  атомов,  скачущих  «влево»,  
будет  большим, чем скачущих «вправо».

Целенаправленность  оказывается  характеристикой движения  не  
каждого  из  перемещающихся  атомов,  а  их огромного количества.

Самодиффузия 

Диффузионное  блуждание  атомов  с  помощью так называемого 
«вакансионного  механизма» — в  случае  «бесцельного»  и  в  случае  
целенаправленного  блужданий — происходит  следующим  образом.  
Если  в  непосредственном  соседстве  окажутся  атом  и  вакансия,  то  при  
необходимой  флуктуации  энергии  атом  сможет  перескочить  в 
соседнюю  вакансию.



Коэффициент самодиффузии

 Энергия  активации  самодиффузии состоит из энергии  
образования  вакансии  и  энергии  перемещения атома.

Коэффициент  самодиффузии  атомов  с  температурой  
возрастает  по  экспоненциальному  закону.

Два  слагаемых  в  Θ  появились  в  связи  с  тем,  что  атом 
совершит  элементарный  скачок  лишь  при  условии,  если, 
следуя  друг  за  другом,  произойдут  два  случайных  события:  
первое — рядом  с  атомом  образуется  вакансия,  второе — атом  
получит  возможность (достаточную энергию) чтобы перескочить  в  
эту вакансию.





Поверхностная диффузия в 
кристаллах







Эффект Ребиндера





диффузия в кристаллах с 
дефектами









Диффузия в капилярно-
пористых материалах







• Диффузия влаги в твердом 
материале при сушке

























1. Выгорание ПУ огнеупора (из дисс.)
2. Шлаковый износ ПУ огнеупора в КК (из отчета х/д)
3. Механизмы спекания огнеупоров
4. Процессы теплопереноса


