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Genis adobiyyat materiallar: ssasinda basit mayelords éz-6ziina diffuziya mexanizmlori
va onlarin mivafiq tacriibi naticalarls birga arasdirilmas: aparilmigdir. Miiayysn olunmusdur
ki, moveud diffuziya mexanizmlorinin heg biri ayriliqda genig temperatur intervalinda tacriibs

il> qanaotbaxs uzlagmir. Ehtimal olunur ki, bu uygunsuzluq mayelsrin dinamik qurulusa malik
olmast ila baghdur.

Ayri-ayry temperatur intervallarinda fiziki baximdan maqbul hesab edils bilon diffuziya
mexanizminin gotirilmasi daha magsadsuygundur.

Agar sdzlor: basit maye, 6z-6zins diffuziya.

Mayelsrdos kogtirms hadisslarinin bas verms mexanizminin agkarlanma-
st kondenso olunmug hallar fizikasmin aktul messlslerindondir. Bu sahads
¢oxsayl1 nozari v tacriibi tadgiqgatlarin olmasina baxmayaraq, kd¢iirma hadise-
lorinin, o ciimlodon diffuziyanm, mexanizmins dair, timuman qobul olunmusg
vahid bir yanagsma méveud deyil [1-6].

Mayelorin molekulyar qurulusunun miirokkebliyi statistik metodlar1 6n
plana ¢akir. Lakin statistik metoda asaslanan nozariyyaler bir sira catismazliga
malikdir. Bu, ilk novbads, oksor statistik nozoriyyslorin maye hissaciklori ara-
sinda qarsiligl tosirin merkezi vo qoga-additiv olmasina ssaslanmas: ilo bagli-
dir. Realliqda iss molekullararasi qarsiligl tosirin daha miirokkob olmasi statis-
tik nozariyyelorin yalmz hipotetik-sads mayeloro tatbiq olunmasmi miimkiin
edir.

Miixtelif nozeri yanagmalarin tocriibs ilo uygunlufunu yoxlamaq mag-
sadile adoten normal mayelsr (mosalon: tosirsiz qaz mayelori, yaxud da maye
metal) nazorden kegirilir.

Hazirk1 tadgiqgat iginde maye metallarda 6z-6ziine diffuziya hadisasine
dair bir nego mexanizmlor aragdirilir vo onlarin miivafiq tecriibi noticalorls
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miiqayisoli tohlili verilir. Fikir aydinlig tigiin avvalco 6z-6ziino diffuziya
mexanizmlarini mahiyystcs nozorden kegirak.

Diffuziya aktivlogmo mexanizmi
Mayelarin atomar (molekulyar) qurulusunun rentgen stialar1 vasitasilo
tohliline asaslanaraq XX osrin 20-ci illorindo bels bir yanasma iroli siiriilmiis-
diir ki, qurulus baximmdan mayelor gazlara nisbaton bork cisimlors daha ya-
xindir. Bu model iimumilikds "kristallabanzer", yaxud da "kvazikristallik" mo-
del adlanir. Miixtelif miielliflor torsfinden kvazikristallik modelin forgli va-
riantlar1 toklif olunmugdur. Kégiirmo hadiselerine kvazikristallik model ilk dofa
Y.I.Frenkel [1] vo Q.Eyring [2] torofindon totbiq edilmisdir. Frenkel nozoriy-
yasinda forz olunur ki, sado mayelords atomlarin istilik horakati onlarmn tarazliq
vaziyyati otrafinda miisyyon miiddot roqs etmoesi vo sonradan aktivlesma
enerjisi qazanaraq kvazikristaln tutulmamugs (vakant) dityiin ndqtesine sigrayis
etmosindan ibaratdir. (Xatirladaq ki, diiyiinlorin atomlar torafinden tutulmayan
bos yeri bark cisimlords "vakansiya", mévcudlugu ehtimal olunan kvazikristal-
lik quruluslu mayelords iso "desik" adlamir). Bu torzds yanagmaya adston,
mayenin “desik modeli” deyilir. Desikds atomun tarazliqda yerlosmo miiddati
(oturagliq miiddati) Frenkel nozariyyssinda
T= toexp(uo/kT) €))
ifadasi ilo verilir. Burada U, -aktivlosmo enerjisidir vo o, atomun yerlosdiyi
potensial voziyyati tork etmosi, yoni miivafiq potensial ¢uxurdan "g¢ixmasi"
fictin lazam olan enerji ilo desiyin yaranmasi igiin tolob olunan enerjinin
comindan ibaratdir; 74 -atomun tarazliq vaziyyati strafinda reqs periodudur.
Desik modelinds diffuziya atomun iki bilavasits qonsu tarazliq ve-
ziyyati arasindaki mssafays barabor § goder masafods yerloson, qonsu desiyo
sigrayis etmosidir. Tobiidir ki, sonlu zaman kasiyinds deyilen kegidlorin sayi,
praktiki olaraq sonsuzdur va proses (diffuziya) biitovliikdo broun heroketine

2
bonzar bas verir. Frenkel broun hsrskati iigiin mslum olan Eynsteyn D = g—r
ifadosinden va (1)-den sads mayelords 6z-6ziins diffuziya smsalinin ifadssini
asagidaki kimi miisyyasn etmisdir.

52 U
D= o exp (— k—;) #)
Farz etsok ki, bir mol maye nazordon kegirilir vo U=const-dir, onda
aktivlegsmo enerjisi U = N4 - U, olar. Ny-Avoqadro adsdidir. Son deyiloni
nazers almagqla (2)-den 6z-6ziine diffuziya omsalt

D=go--exp(—-£;)=Do-exp(—£F) 3)
olar. (3)-ds
Dy = (=) @
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(Z",) k\{azikristallik yaxinlasmada sads (bssit) bircins mayelor iiglin 6z-
oziine d}fﬁizufa omsalimin timumi ifadssidir. Goriindiiyii kimi, desik modeli
gorgivasinds diffuziya aktivasion, yoni aktivlosmo enerjisi tolob edon prosesdir
Yuxan.da qeyd etdik ki, bu prosesin bas vermosi liclin atomun yerls.sdiyi
potensial ¢uxurdan ~§ qader mesafada bos (tutulmamis) desik olmalidir. Digor
tara_fd.en, desiyin yaranma enerjisi fiziki baximdan daxili buxarlanma enerjisi
tortibinde oldugur‘ld'c.u.l 6z-6ziino diffuziya prosesinin aktivlosms enerjisi ato-
mun b'uxarlanma‘ istiliyino (AH) yaxin olmalidir. Lakin tocriibi noticslera gora
diffum‘yam.n aktivlosmo enerjisi toqribon 10 dofs buxarlanma istiliyindon
kicikdir. Bir nego maye metallar iigiin miivafiq miinasibot codvolda verilmigdir.

. “q Cadval
Bazi maye metallar iiciin aktivlosmo enerjisi (U)
v3 buxarlanma istiliyi (AH)[7]
Maye
Energeti K Ag Pb Cu Ga
kamiyyatlor
kkal
o 18.
H, - 5 60.7 42.8 72.8 70.7
kkal 2.5
U, e 8.1 44 9.7 1.1
(U/AH) - 1071 1.35 1.33 1.03 1.33 0.16

Codvolden gériindiiyti kimi, buxarlanma istiliyi (AH) ilo aktivlosmo
enerjisi (U) arasmnda giiman edilon korrelyasiya miisahids edilmir va (U/AH)
nisbati vahidden ciddi forqlidir.

Kvazikristallik yaxmlasma gorgivesinda aparilan biitiin nozari tadgiqat-
lar 6z-6ziins diffuziya smsali Wigiin (3)-0 analoji eksponensial asililifa gotirir.
Bu asiliiq aktivlosma enerjisini giymotlondirmoys imkan vermir. Belo ki,
D=D(T) asiiliginin eksponensial oldugu gebul edildikds aktiviesmo enerjisi

diffuziya smsalinin InD = f (%) koordinatlarinda miivafiq diiz xattin bucaq

omsalina uygun goler. Lakin goxsayli maye metallarda aparilan arasdirmalar
gostoriri ki, kvazikristallik yaxmlagmanin naticasi olaraq miisyysn olunan (3)
ifadasi nisbston kigik (dar) temperatur intervallarinda yararlidir. Misal olaraq
maye ribidiumda 6z-6ziino diffuziya omsalimin temperatur asililign sokildo

verilmisdir. Goriindiiyii kimi, InD = f (%) koordinatlarinda diizxstlilik yalmz
kigik temperatur intervalinda miisahide olunur. Bu iss baxilan yaxinlasmanin
ssasinda duran "desik modelinin" genis temperatur intervallan iigiin yaramadi-

gin1 gostorir.
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Sok. Maye ribidiumda 6z-6ziins diffuziya ,
smsalmin temperatur asitlihig [8]

Maye metallarda ion kegiriciliyinin tacriibi todqiqi gostorir ki, metal va
orintilorin bark fazalari tigiin saciyyavi olan miitloq elektrikdaginma hadisosi
basit maye metallarda miisahide olunmur. Bu ciddi tecriibi dolil diffuziyanin
aktivlosmo (yaxud vakansion) modelinin maye metallar {igiin yararsizligina
dolalot edir [7].

Mayelorin desik nozariyyssinin bir sira miisbat cohotlorino baxmayaraq
bu nozariyys kobud yaxinlagmadir. Bels ki, elektron hesablama maginlari va-
sitasile mayelords zorraciklorin (atom, yaxud molekullarin) horakst trayektori-
yasimun todqiqi gostarir ki, hissaciklerin sigrayish horokati, yoni har bir sigrayis
anindan sonra trayektoriyamin “qirilmast” (sénmosi), noticeds iso sonlu zaman
fasilosine uygun horokot trayektoriyasi bir-birino nezoren ixtiyari diizlonmis
diiz xott pargalari toplumundan deyil, rovan, miirekkeb formali oyri xstdon
ibarat olur [9]. Bu iso maye hissaciklorinin sigrayiglarla herakst etmodiyins
dolalot edir. Son deyilon mayeds aktivlogmis halin olmasi, (miimkinliiyii) hag-
qinda damsmag, hissociyin haraksti tigiin aktivlesmoe enerjisinin tolob olunma-
sin1 sdylomayi osassiz edir. Tabiidir ki, belo oldugda mayedo aktivlosmays uy-
gun va osas hallar eyniyyst togkil edir. Lakin giiclii assosiasiya olunmus ma-
yelordo, osasen kovalent rabitonin tosiri iiziinden, hissacikler 6z aralarmda
miioyyen faza quruluglu tor togkil etdiklorindon maye hissaciklorinin diffuzi-
yast lictin aydindir ki, bir ne¢o kovalent rabits qurilmali- hissacik “azad” ol-
malidir ki, o, horokst edo bilsin. Sado mayelords aktivasiya enerjisi tolob
olunmayan diffuziya fiziki baximdan gebulolunandir. Apriori olaraq gozlomoek
olar ki, mayenin kvazikristallik (desik) modeli metalin orimo temperaturuna
yaxin nisbaton “asag1” temperaturlarda ¢ox ehtimallidir. Yiiksok temperaturda
kvazikristallik “adaciqlar”-sahslor dayanigsiz oldugundan, toklenmis atomlarin
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miqdari artacaq ve onlar arasinda enerjinin ciddi qeyri-bsraber paylanmasi ya-
ranacaq. Son deyilen iso, mayenin daxilinds mikroskopik hacmlerds sixliq gra-
dientinin, natics etibari ilo mikrobosluglarin yaranmasina sabob olacaq. Mikro-
bosluglarin mayenin hacminds paylanmasi, biitsvliikds, ehtimal xarakterlidir,
Tobiidir ki, bosluglarin varlig: diffuziya prosesing tosir etmolidir. Bu masolo
6z-0ziine diffuziyanin fluktuasiya modelini aktual edir.

Diffuziyanm fluktuasiya modeli

Oz-dzlins diffuziyanin fluktuasiya modelinin asasmda mayeds sixliq
fluktuasiyalarinin varhg: tiziinden diffuziya edon atomun sicrayislarla deyil,
arasikasilmodon horokat etmosi durur [4]. Forz olunur ki, diffuziya, atomlarin
sixliq fluktuasiyast neticosindo yaranan mikroskopik bosluglar izrs aktiviogmo
enerjisi tolob etmodan, arasikosilmoz horsksti naticasinds bas verir. Sarh edilon

monzara adaten, 6z-6ziine diffuziyanm fluktuasiya modeli adlamir. Bu modelo
osason diffuziya amsali

D =aT? ()
ifadssi ils verilir. Burada
_ Z%Nk?
= 3enamaz oL ()

(6)-da Z-koordinasiya adadi, k-Bolsman sabiti, N-Avaqadro odadi, AH-
bir mol mayenin buxarlanma istiliyi, h-Plank sabiti vo a-iss potensial enerji
oyrisinin oyrilik radiusudur.

Goriindiiyli kimi 6z-6ziine diffuziya smsali temperaturun artmasi ilo
fluktuasiya modelins ssasen (5)-» miivafiq olarag- kvadratik qanunla, aktivlos-
mo (desik) modeline asasen iso (3) eksponensial qanunu fizre artmalidir. Bu
qanunauygunluglar bir-birindon ciddi farglidir. Oz-6ziine diffuziyanin qeyd
olunan nazariyyalari dofolerlo tecriibi neticelorle miiqayisali aragdirilmugdar. (3)
vo (5) ifadalori vasitesi ilo diffuziya omsalinin miitloq giymstini nazari olaraq
hesablamaq miimkiin olmadigindan, miiqayisoli tohlil yalmz diffuziya emsali
liclin tocriibaden alinan noticslerin temperatur asililiginin (3), yaxud da (5)
ifadesine uygun olub-olmamast ilo mohdudlamir. Adsten tocriibbade D(T)
astliigs T < 600°C temperatur oblastinda todqiq olunur. Belo nisbston asagi
temperaturlarda iss 6z-6ziine diffuziya smsalinin toyininde buraxilan tacriiba
xotas) ¢orgivasinds tacriibi naticalari (3) ve elece do (5) astliliglarinin her biri
ils tasvir etmok miimkiindiir.

Genis temperatur intervalinda aparilan tocriibslor do gosterir ki, D(7)
asthilig: biitovlitkkds (3) va (5) qanunauygunluglarin heg biri ile tosvir olunmur.
Bu iso o demokdir ki, diffuziya emsalmm temperatur asililifma ssaslanaraq
diffuziya mexanizmi haqqinda birqiymaotli fikir yiirtitmok miimkiin deyil.

Mayelords 6z-6ziine diffuziyaya digar bir baxis hidrodinamik fluktua-
siya yanagmasidir. Bu modelin mahiyyetini nazerden kegirok.
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Diffuziyamn hidrodinamik fluktuasiya modeli

Bu modelo asasen 6z-6ziino diffuziya maye atomlarmin eyni zamanda
iki forqli horaksti noticesinde bas verir. Onlardan biri atomlarin 6z strafina
nozaran fardi yerdeyismosi, digeri ise istilik hidrodinamik fluktuasiya sahs-
sindo atomlarin 6z atrafi ilo birgs dreyf xarakterli kollektiv yerdoyismosidir.
Noticads 6z-6ziine diffuziya smsali iki smsaln comi kimi tayin olunur:

D =Ds + Dy M
burada Dy-maye atomlarinin fardi yerdoyismesino uygun, Di-iso bir nego
atomlardan ibarat qrupun istilik hidrodinamik fluktuasiya sahasindo tosadiifi
xarakterli dreyf horokstino uygun 6z-6ziine diffuziya omsalidir. Aragdirilan
model nozari olaraq [5]-ds sorh edilir va gostorilir ki,

\ D = i ®
burada n ve v uygun olaraq mayenin dinamik ve kinematik ozluluyl, T,-ise
oz1ii gorginliyin relaksasiya miiddstidir. .

(8)-don goriindityli kimi, atomlarm kollektiv yerdoyismoesinin §z-6ziins
diffuziyada rolu temperaturun yiiksolmosi ilo artmalidir. Lakin relaksasiya
miiddsti 7, melum olmadifindan deyilon slaveni (8) vasitasilo qiymot-
lendirmek miimkiin deyil.

Oxsar gotinliklor digar diffuziya mexanizmlorinin nazariyys ilo miigayi-
sosinda do méveuddur. Masalon, fluktuasiya nazeriyyesine gore 6z-6ziins dif-
fuziya omsali (5) ifadosi ils verilir. Lakin bu ifadeys daxil olan Z, AH vs o ke-
miyyatleri istor nazeri va istarse da tacriibi olaraq giymsotlondirils bilinmadiyin-
dan (5) qanunauygunlugunu kamiyyst baximindan yoxlamaq miimkiin deyil.

Bosit mayelarde 6z-6ziins diffuziyaya dair yuxarida verilsn gorh belo
gonasts golmays osas verir ki, maye aqreqat halmm moveud oldugu temperatur
intervalinda he¢ bir model ayriligda gonastboxs hesab edils bilinmez. Lakin
kicik temperatur intervalinda iss bu va ya diger model tacriibi naticslori gonaot-
boxs oks etdirir. Umumilikda, ssas prinsipial ¢stinlik ilk nvbads, mayelsrin
qurulusunun dinamik olmasidir: temperaturun her bir giymotins, molekulyar
baximdan bir koordinasiya uygun gslir; Mayelor ii¢iin koordinasiya adadi (Z)
vo koordinasiya sferast ciddi fluktuasiyaya ugrayan ortalanmig xarakteristika-
lardir. Birinci ve ikinci koordinasiya sferalari iigiin fluktuasiya, uygun olaraq,
20% va 10%-dir. Bununla yanasi, koordinasiya odadi eyni zamanda tempera-
turdan da asilidir [7].

Mayelorin fiziki xassolorinin tadgiqinde statistik-mexanika, kompiiter
modellssdirilmosi, molekulyar dinamika va s. metodlardan da genis istifado
olunur [2]. Bir gox hallarda kégiirme hadisslerinin bu metodlarla [3.4] imumi
qanunauygunluglar miivafiq tocriibi neticolorlo qonastboxs uzlagsa da, mole-
kullarin fardi horsketi ve bir-birilo qarsiligh tesirini tosvir etmok miimkiin
olmur.

Belolikls, hazirki tadqiqatda basit mayelords 6z-6ziine diffuziya hadise-
sinin bir sira mexanizmlori aragdirilmis vo belo genasto golinmigdir ki, qay-
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nama vo orimo te?mperaturlan arasi genis intervalda diffuziya hadisosini bir
mexanizmls tosvir etmok miimkiin deyil: ixtiyari temperaturda 6z-6ziino
diffuziya bir ne¢o mexanizmin birgs istiraki ilo yaramr:

: Prinsipial ¢atinlik mayenin dinamik molekulyar qurulusa malik olmas:
yani qurulugun temperaturla osash doyismosi ilo baglidir. ’
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NPUPOJA CAMOJU®P Y3V B KUIKOCTAX
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PE3IOME
OcHOBLIBaACH Ha OGIIMPHBIE NHTEPATyPH! AHAMBHPOBAHEI OCHOBHBIE MEXaHH3MEI Ca-

Monu}Gy3HH B NPOCTBIX KHAKOCTAX H ¥X CONOCTABJIEHHS C COOTBETCTRBYIONIMMH OIBITHBIME
JAHHBIMH. ‘

YcTanoBIEHO, ¥TO caMOU((y3HAsL B HPOCTBHIX KHIKOCTAX B OTHOCHTENBHO MIEPOKOM
TEMIIEPAaTyPHOM HHTEpBalle 00yCIOBIeHa HE ONHMM, a HECKOJBEKHMH MEXaHU3MaMH.
Knrouesble ci0Ba: mpocTast XATKOCTb, caMoauddy3ms

THE NATURE of SELF-DIFFUSION in LIQUIDS

E.A.EYVAZOV, E.A.MASIMOYV, A.B.IBRAHIMLI,
G.G.MIRZOYEVA, S.Sh.GURBANOV

SUMMARY
i Based on extensive literary data, the basic mechanisms of self-diffusion in simple
liquids and their corroboration with relevant experimental data have been analyzed.
It is established that self-diffusion in simple liquids in a relatively wide temperature
range is due not to one but to several mechanisms.
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