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ТЕХНИЧЕСКАЯ ФИЗИКА
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О ВНУТРЕННЕЙ АДСОРБЦИИ СЕРЕБРА В ПЛАТИНЕ 

(Представлено академиком И. П. Бардиным 16 XI 1950)

Внутренняя адсорбция в твердых телах является важным фактором 
для формирования их свойств, особенно в поликристаллических телах, 
где имеется развитая система межкристаллитных границ, представляю­
щих собою переходные зоны с сильными искажениями кристаллической 
решетки и, следовательно, с избыточной энергией. Эту энергию можно 
трактовать аналогично поверхностной энергии на границе раздела фаз. 
В частности, можно ожидать проявления на этих межкристаллических 
границах своего рода внутренней адсорбции, влияющей на применение 
свойств поликристаллических материалов (1-3) и сказывающейся на ходе 
некоторых явлений в них (4, 5). В некоторых случаях эта межкристаллит­
ная внутренняя адсорбция была обнаружена непосредственно (', 6).

В более простом виде внутренняя адсорбция должна происходить на 
наружной поверхности твердого'тела, отделяющей последнее от окружа­
ющей среды, например внешней атмосферы. Такого рода внутренняя 
адсорбция проявилась в опытах С. Добинского и М. Неслуховского (7), 
наблюдавших селективное окисление очень малых растворенных приме­
сей в ряде твердых растворов цветных металлов, на внешней поверх­
ности образцов (образование сплошных пленок окислов этих примесей).

Мы сделали попытку обнаружить внутреннюю адсорбцию в наруж­
ном поверхностном слое поликристаллического вещества более непосред­
ственным способом. Для этого мы провели следующие опыты с твердым 
раствором серебра в платине, предполагая, что серебро испытывает в 
нем положительную внутреннюю адсорбцию.

Образец сплава платины с 0,5% серебра, в виде пластины размером 
10 X 50 X 1 мм, нагревался до температуры максимальной растворимости 
серебра (1180°), выдерживался при этой температуре 2 часа, после чего 
закаливался в воде. Далее образец погружался в царскую водку (отме­
ренное количество •— 250 см3) и выдерживался в ней в течение 5 мин. 
при температуре 20 — 25°. За это время с поверхности образца стравли­
вался слой толщиною около 2,5- 10-6 см, что соответствовало убыли веса 
образца около 0,6 мг при общей площади его поверхности 11,2 см2. За­
тем образец вынимался из травителя и после промывки и сушки вновь 
подвергался такому же циклу термической и химической обработки. Вес 
образца контролировался до и после каждой операции травления. Не 
было замечено изменений веса образца при операциях термической об­
работки.

Всего было проведено 80 таких циклов. Травление все время произ­
водилось в одной и той же порции травителя, в котором накапливались 
продукты травления от всех циклов. Всего было таким образом раство­
рено 50,5 мг металла. Затем раствор был выпарен досуха, осадок был 
собран и от него получена спектрограмма.

Для контроля были проделаны два следующих опыта.
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1) Контрольный образец того же сплава, после нагрева до 1180° и 
закалки, травился однократно в другой такой же порции царской водки 
в течение 150 мин. при 28°, причем за это время растворилось 50 мг 
сплава, как*и в основном опыте.

2) В третьей такой же порции царской водки было растворено 50 мг 
чистой платины и 0,25 мг чистого серебра (что соответствовало среднему 
составу исследованного сплава).

Оба контрольных раствора были также выпарены и от осадков полу­
чены спектрограммы. При съемке спектрограмм источником служила дуга 
постоянного тока при силе тока 5 а. Электроды — чистые угли фирмы 
Хильгер. Межэлектродный промежуток равнялся 2 мм. Экспозиции со­
ставляли 2 мин. Определения производились для серебра по линиям 
3382,9 и 3280,7 А и для платины по линиям 3064,7, 2929,8 и 2659,4 А.

Сравнение спектрограмм показывает, что интенсивность линий серебра 
относительно линий платины на спектрограммах обоих контрольных об­
разцов существенно меньше, чем на спектрограмме осадка, 
полученного из основного опыта с многократным травлением закаливае­
мого образца. Это значит, что в тонком поверхностном слое образца 
сплава, закаленного от температуры максимальной растворимости, со­
держание серебра существенно превышает среднюю его концентрацию, 
что и означает положительную внутреннюю адсорбцию.

На рис. 1 (см. вклейку, стр. 189) приведены эти спектрограммы. 
Аналитические линии серебра отмечены стрелкой.

Полученный результат был подтвержден трижды в опытах, несколько 
отличавшихся от описанных выше. Тот же сплав был приготовлен в виде 
порошка (мелкие опилки с размером частиц, определенным микроскопи­
чески, 0,05—0,1 мм) с целью увеличения общей наружной поверхности 
сплава. Этот порошок, в определенном отвешенном количестве (2,5 г) на­
гревался до 1180° и после выдержки 40 мин. при этой температуре зака­
ливался в воде. Затем он взвешивался и травился в царской водке. Трав­
ление производилось однократно, в течение 5 мин., причем в раствор пере­
ходило 60 мг сплава. Далее раствор выпаривался и осадок подвергался 
спектральному анализу, наряду с контрольными образцами, приготов­
ленными, как и в первой серии опытов.

Во всех этих опытах оказалось, что линии серебра на спектрограммах 
осадка, полученного от травления закаленного порошка сплава, сущест­
венно интенсивнее, нежели на спектрограммах контрольных образцов 
(при одинаковой интенсивности линий платины), как и в первой серии 
опытов.

Иначе говоря, и в опытах с порошками сплава подтвердилось, что се­
ребро, растворенное в твердой платине, испытывает положительную внут­
реннюю адсорбцию, т. е. существенно обогащает слой твердого раствора, 
прилегающий к наружной поверхности.
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