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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　The　difflusion　between　gold　ancl　copper　in　the　solid　state　was　studiecl　by　usiitg

foils　eoinposed　of　mLnny　layers　of　the　two　metals，　made　by　alternate　electt－o－platin．a．

The　change　in　the　electrical　resistance　caused　by　clifrusion　on　heating　a　sample　in　a

vacuuin　ftu’nace　was　measured　and　the　foi’ination　of　an　alloy　xvas　coiifirinecl　by　X－ray

analysis．　Jt　was　first　ascertained　that　there　did　not　exist　any　por’tion　of　the　alloy　iti

the　transition　layers　betsveen　the　electro－depositecl　inetals　at　tlie　rooin　temper：iture．

The　diffusion　takes　place　very　slowly　at　1400C　and　becomes　very　st’rong　at　tenipex“atures

of　over　2SoeC．　［1］he　increase　in　the　resistance　caased　by　the　diffusion　at　a　certain

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿逸

constant　temperature　is　expressed　by．the　formula　！？＝Ae　t　，　ancl　the　velocity　svitli

xvhicl｝　the　，nlloy　layers　“rill　expand　froin　the　contact　platies　of　each　nietal　is　expressecl

by　the　formtila．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿三

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L　Acte　t　x－2
　　　　　　　　　　　　　7．「菖　　　　　　　　　　　　　　　　　／2x「（b－a）．（罵嶺♂あ・

Introduction

　　　　It　is　a　well一一known　fact　that　when　two　metals　are　in　contact　x？v’ith

each　other，　the　atoms　m　ove　away　from　one　to　the　other　when　their

temperature　ls　raised，　ancl　cliffusion　w・ill　occur．　［1’his　problem，　however，

has　been　very’　little　investigated，　and　little　seems　to　be　k’nown　about

it．　’The　main　object　of　the　present　investigatior｝　was　to　study　how

the　ph’enomena　are　connectecl　with　temperature　and　time．

　　　　The　electrical　resistance　of　an　alloy　ls　generall．y　．crreic　ter　than　that

of　the　coinponeRt　metals，　conseqviently　if　two　metals　in　contact　with

each　other　diflfuse　froni’　oRe　to　the　other，　the　electrlcal　resistance　will
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inclrease　owing　to　tkeヂormation　of　an　alloy．　In　the　presen亡experimont

this　change　in　the　resistance　was　observed　by　the　method　descri層bed

in　the　next　paragraph　and　the　forma尤ion　of　the　alloy　was　ascertained

by　X－ray・nalysis・　一．．「．　一　ttゴ．．一’
　　　　The　metals　now、　examinOd．care．．9．old　εしnd．’．copPbr　owing　to　the

followiBg　advantεしges．；．1＞the．crSTstal　forms　are　both　face－centered　cubic，

the　lattice　constants　of　which　（Mffer　very　much，　2）．．　the　equ韮ibri媒m

　　　　　　　　　　の
diagram　of師s　binary　systenl　is　ve．ry　simPle　and　the　physical　properties

and　the　lattice　con＄ta：1篭t　『）f　this　whole　systell？　1〕ave　been　throughly．．

observed　b3r　nlany　authors，3）electro－Plating　with　these　metals　is　very

easy　a，nd　samples　ca、n　be　made　without　any　difliculty，　as　is　shown　in

the　next　P…g・・ph，4）th・mdti・9． 謔?ｔ白・・e　equ・11y　high・nd．n・

considerable　diffusion　occurs　at　the　room　te111perature．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Method　of　Experiment

　　　　Prot？12tdib7z・　of　Stwiip／trs：　A／fany．thin　foils　of　the　metals　pjlecl　up

on　each　otl｝er　or　a　cQmpress　ed　mixture　of　tlie　powclerecl　nietals　Should

be　usecl　to　increase　the　effects・of　diffusion，　but　the　results　wM　be

inuch　afifected　by　the　pressure．　To　avoicl　this　defect　the　authors

macle　foils　composecl　of　mcany　layers　of　the　tw・o　nietals　by　alternate

electro－plati　n．o．’．　Gold　wtas　first　platecl　on　tlie　surface　of’wLax　specially

pyepared　and　cover　ed　uniform！y　with　graphite．，　ancl　then　copper　and

g’old　xvere　platecl　alternately　until　a　suitable　thickness　was　obtainect．

The　plating’　cfihvays　enclecl　Nvith　g’old　and　the　foil　coul（1　be　easily　tal〈en

off．　The　electyo－plckting　solutions　hacl　the．　folloxving　compositions　：

　　for　g’olcl，　600　c．c，　of　xvater　coi・itaining’　i　gm．　of　golcl　chloricle，

　　　　　　　　　　　　　　a．nd　4．s　g．’ms．　of　potcftssium　cyanicle，

　　for　copper，　6　go　c，c．　，　pf　wclter　colltainillg“　30　g‘111s．　of　1）otassilllll

　　　　　　　　　　　　　　hydroxicle，　i　8　gims．　of　copper　sulphate　and・go　g－ms．

　　　　　　　　　　　　　　of　Rochelle　salt．　’　’　．

　　　　A／5Lうa・T（z～f2tS　andクノzel／iod　Of〃uraszt－7’eク〃ent．・　　A　smaユ1　strip　l　ln111．

jn　breaclth，　ancl　i　s　cms．　in　leng’th　ivas　cut　ofif　£roin　tl｝e　foj1　ancl．the

resista，nce　was　measurecl　by　the　null　method　with　a　XVheatstone　bridge

made　by　171artmann　cSk’ arawn．　The　strip　was　supportecl　by　a　device

which　was　des．i．ogned　to　avert　niany　ill　effects　ancl　which　is　represented

diag’rarr：iatically　in　III？is．．　i．　A　ancl　B　are　blocl〈s　of　copper　having　a

1〈nife－edge　N，　and　become　the　terminals　isvhen　the　measurement　’is

being　made．　A　is　inserted　and　fixecl　to　C　which　is　insulated　froln



Studies　on　tlte　Dbjfttsion　of　Metals　in　the　Solid　State，　Part　1 345

’o
0 プ

8

／0 O
o

o

A

F　ig，　1

Q

∠
A

一　　R　　「　　　　一　　一　一　　　　｝　㎜　　曹　開　■．．㎜　　一　　眉　　一　　雫　幣　r　　一　　需　　r　　噌　噂　而　糟　厩　　．雫　”　？　F　r　一　＿　　＿　｝　＿　曹　　Pヤ　＿　　＿＿　　．r　＿買　＿　　＿　　＿　　早　．曹　　憎　牌　　”　＿　r　r　　学　糊　　一．＿　　”　冒　“　謄　P　－

キ
だ

ξ

c

4　8
《

〃 7 〃
β

．紹
晒

一　　「　　冒　．

一　一　　　　　　　　　　　闇

@　．“　．

B　witli　mlca　p1ates　“xl．　The　scftmple　S　is　laid　’on　the　mica　plate　A・f

which　is　placed　on・　the　thicl〈　copper　plate　D．　The　termiiiais　A　and

Btotich　the　samp．　le　S　with　the　1〈nife　ed．．o’es　lskr　by　their　own　pressure，

．and　the　resistance　of　the　sample　between　these　knife　eclges　is　measured．

The　whole　devi’モ?　is　put　inside　the　glass　tube　G．　The　screw－pins　IE

servC．　oply　to　prevent．the　termincftls　on　the　base　Plate　D　from　slipping’

xvhen　it　is　insertecl　into　the　glass　tube．　T．．　L　represent　the　leacl　wires

and　T　one　junction　of　the　thermo“couple　with　which　the　tempera，ture

is　observed　by　a　pyrometer，　The　．o．’lass　tube　is　placed　horizontally　ilt

an　electrical　resistance　furnace　ancl　evacuated　by　a　Cenco　hyvac　ptimp

cluring．　the　xvhole　tiine　of　niecftsurenient．

　　　　By　using　the　above　appara加s　the　ill　effects　wllich　must　be　avertec4

are　minimized，　xriz．　i）　tmiformity　of　the　tempercature　in　the　sample

is　obtained　by　the　good　conductivitl　of　copper，　2）　snaall　fiuctuations

in　temperature　are　avertecl　by　the　comparatively　larg’e　mass　of　the

apparatks，　3）　change　in　tihe　resistance　at　the　contact　posltion　is　minF

mizecl　by　the　constant　pressure　of　the　1〈nife　ed．．o’es，　4）　the　sample　is

pyotected　from　oxidation　by　the　goocl　evacuation．　Moireover，　two

readings　“Tere　tal〈en　for　each　observation　by　changing　the　direction

of　the　current　in　orcler　to　eliminate　the　effect　of　thermoelectricitv．

（ln　fact　this　effect　xvas　nearly．　neglig－ible）．

　　　　The　resistance　of　the　leit　cl　wires　and　the　terminals　was　first

measured　and　it　was　£ound　that　it　is　not　very　．o．‘reat　compared　with

ehat　of　the　sample．　The　heating　current．in　the　electric　furn　ace　’was

supplied　frona　seconclary　batteries　when　constant　temperature　was

needed．
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Results　of　Experiments

　　　　T／ie　H7f？7’st　estff5eTibn．enl：　’　’ll）he　first　question　to　settle　is　whether

there　is　any　alloy　in　the　transition　layers　of　the　electro－deposited　metals．

X一・ray　powcler　pliotographs　were　tal〈en　with　many　samples　prepared

by　the　niethocl　above　describecl．　The　to’ 狽≠戟@number　of　layers　in　every

saniple　was　between　20　ancl　300　ancl　the　thicl〈ness　of　each　layer

calculatecl　from　the　clata　of　the　electro－platin．o’　was　between　i　or－4　and

ie一一7　cms．　AU　the　photognc　phs　．crave　the　superposition　o£　gold　and

copper’　iines　similar　to　tlnc　t　reproduced　in　Fig．　6，　The　．only　clifference

is　the　diflfuseiaess　of　the　lines　due　to　the　thinness　of　eaeh　layer．　The

X－rays　were　obtained　from　a　Shearer　nietal　tube　with　copper　anti－

cathocle　excited　by　a　transfoytner；　about　〈o－so　1〈．V．，　and　3－4　m．a．

output．　The　Debye－Scherrer　camera　of　a　AaUller　iX－ray　spectrog・“raph

with　a　slit　instei，　cl　of　a　pin－hole　xNTas　employed　ancl　the　tin3e　of　exposure

was　about　s　liours．　lt　will　be　clearly　conclucled　that　there　does　not

exist　any　portion　of　alloy　ln・　tke　transition　layers　between　these

electro－depositecl　metals．　From　the　above　results，　the　Samples　can　be

used　in　studying　the　phenomena　of　diffusion　without　any　trovble．

　　　　Tli8　sccoノ認6吻6〃擁67z〆．・　The　o切ect　of　t1〕｛s　experimeRt　was　to

study’the　relation　between　the　diffusion　ancl　temperature．　The　samples

examined　in　this　ancl　the　next　expLrsriment　w・ere　obtainecl　from　the

same　foil　preparecl　as　cleN．scribed　below．　”1“he　currents　ancl　the　tiines

of　e“ery　platiii．o．’　were　i　i　s　m．a．　cincl　．s　mkiutes　foi’　copper，　and　40　m．a．

and　3　minutes　for　gold．　The　total　number　of　layers　was　73　and　the

tlii．cl〈Ress　of　the　foil　o．oo2　cm．

　　　　A　strip　i　s　cms．　in　length　ancl　o．i4　cm．　in　breaclth　xvas　cut　off

from　this　foil，　the　weight　o£　which　was　22．2　mgms．　The　distance

betxveen　tlie　two　1〈nife　edg，es　was　i　3．s　cms，　cind　the　total　resistance

inc］．uclin．o．’　that　o£　the　1ead　xvire　x？iTas　o　3s　ohms　at　tlte　rooin　temperatvire

while　that　of　the　sample　alone　was　026g　ohms．　rll］he　tempeirature

was　raised　3　or　4　deg’rees　a　minute　altd　the　yesistance　was　obserbecl

every　s　minntes．　The　results　are　representecl　by　the　c“rve　in　Fig．　2

and　can　be　clivicled　into　three　stap．’es　1，　II　and　III．　ln　the　first　stage，

the　increase　．　in　the　resistance　is　mainly　caused　by　the　effect　of　tlie

temper，　ckture　upon　the　resistance　of　tlte　pkire　metals．　ln　the　seconct

stag’e，　t］ie　increase　iti　the　resistance　is　caused　by　the　superposition　of

the　temperature　effect　’ancl　the　formatiolt　of　the　E　lloy．　ln　the　last・

stag’e，　the　increase　in　the　resistance　is　mainly　caused　by　the　temperature
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．efilect　of　the　alioy．　The　first　stag’e　continues　until　about．230”C　and

the　third　stage　bep．’ins　about　400eC　as　is　seen　in　the　curve．　Vig－orous

cliffusion，　however，　occurs　at　a　temperature　of　from　2　soOC　to　3SoeC．

The　resuls　ag’reecl　perfectly　with　those　obtained　in　the　next　experip．ient．

In　spite　of　the　fact　that　the　temperature　coefl｝cient　of　the　solid　solution

is　＄mailer　than　that　of　the　p“re　metals，　the　inclination　of　the　curve

in　pta．oge　III　is　greater　than　that　in　stage　1．　This　indicates　that

coBsiderable　diffusion　still　occurs　in　the　thircl　stage　ancl　this　point　was

actually　confirmed　with　the　sample　after　long　heatin．cr．

　　　　The　final　resistance　wa－ts　also　measured　at　the　room　temperic　tta’re

and　the　value　of　i．06　ohms　was　obtaineci　as　the　total　reslstance　and

i．oo　ohm　as　that　of　the　satnple　alone．　iMoreover　X－ray　powder

pkotog’raphs　were　taken　with　the　sample　in　the　initial　and　the　final

state，　anct　are　r．　eprocluced　in　Fig．　6　and　Fig．　7．　Fi．o．’．　6　shoxvs　merelY

the　superposition　of　lines　correspondin．cr　to　the　two　metals　anCI　IFIg’．　7

shows　those　o£　the　solicl　solution，　This　is　a　gooci　confii－mation　for

　the　above　conclusions．

　　　　T／ie　l／ii’rt／　exPenYnent：　lt　is　inteyestlng　to　study　how　tl｝e　difft｝sion

is　relatecl　to　the　ti　me　at　a　certain　・definite　temperature，　because　in　this

case　the　effect　of　temperatnre　will　be　ellnalnated．　’Several　strips　wet‘e
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cut　off　from　the　same　foil　as　was　used　in　the　former　experiment．

The　leng’th　and　the　thicl〈ness　of　all　strio．　s　wer．　e　i　s　cms．　ancl　o．oo2　cni．

respectively　and　the　clistance　of　the　1〈nife　eclges　was　alwcays　i　3．s　cins．

The　breadths，　however，　differed　more　or　less．　The　furnace　was　heated

to　the　required　temperature　before　the　sample　was　placed　in　it，　and

consequently　it　reached　the　constant　temperature　in　a　few　minutes．

The　temperature　was　then　1〈ept　constant　by　the　supply　’of　the　heating

current　from　the　secondary　batteries，　The　resi．stances　were　measured

at　a　certain　interval　ancl　those　of　the　initial　ancl　the　fiiical　state　were

always　nieasurecl　at　the　rooin　temperature．

　　　　The　sami）le　tN　of　inass　i　4．．s　ms，ms．　xvcas　first　examinecl　at　tlie

temperature　o£　480“C；　the　resistance　increasera　rapidly　and　reached　tlie

MclxiMllllLrl　poillt　itl　several　millutes　clftel’　the　const．lllt　telllpercltul‘e　was

obtained．　The　initia－1　ancl　the　final　resistance　at　the　roonk　temperature

were　o．394　and　i．LFo　olmis．　The　sample　B　of　mass　i　s　mg’ms．　was

next　examined　cret　the　temperature　of　i　400C．　The　increase　in　tlie

res｛stance　was　constant　but　very　slow，　tmcl　accordiRg’ly　the　temperature

w－as　ra．isecl　to　200f’C　after　several　hours．　The　increase　in　the　resistE　nce

xvas　still　slow　thougrh　it　became　somewhat　greater．
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　　　　A£ter　meastu’ethents　had　been　made　ln　a’　few　hours，　tlie　sample　was

cooled　to　the　room　temperature　aed　the　resistance　was　again　measured

and　then　the　teniper．　ature　was　raised　to　3soOC．　The　resistance　ltow

increic　sed　rapidly　and　soon　arrived　at　the　satuyatiOn　value．　The　initial

and　the　final　resistance　of　this　sample　were　o．384　and　i．4i　ohms．

The　samples　C　atad　D　were　tl｝en　examined　at　3000C　and　2　soOC．　The

iticrease　iR　the　resistance　was　this　ti’me　moderate．　The　mass　of　tlie

samples’　wLa＄　2：．s　m．cr．　ms．　aiid　i　7．o　mgtMs．，　the　initial　res；，stances

o．264．・　ohms．　aBcl　o．344　ohms，　aRc｝　the　final　reslstances　o，8i　ohms　and

r，03　ohms．

　　　　All　the　results　are　represented　by　the　curves　in　I　i．cr．　3，　in　which

the　observed　values　of　the　resistances　are　reduced　to　tliose　that　would　be

obtainecl　if　all　the　specimens　had　the　sic　me　mass　as　spec｛men　C．　The

redtiction　is　made　on　the　consideration　that　the　product　of　the　resistance
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tt

and　the　mass　is　constant’ett　a　certain　teinperature　ancl　represented　by

the　formula　R．M＝1，1ノδ‘o，　where　L至s　the　total　length　of　the　specilnen，

1／the　d｛・t・・ce　b・tw・el・th・k・ife　edg・・，δth・d・・sity・・dρth・

specific　resistance．　There　is　some　interval　of　time　until　the　specimen

acquires　the　constarit　temperature　at）cl　the　diffusion　occurs　1n　this

interva1．　The　determination　of　the　origin　of　the　亡ime　is　1｝aturally

somewhat　uncertain．

　　　　The　formatioR　of　the　alloy　was　also　tested　by　X－ray　analysis

and　photog”raphs　similar　to　those　in　Fig．　6　ic　nd　［Fig．　7　were　obtained．

　　　　It　is　to　be　noted　that　the　tatios　of　the　lnitial　and　final　resistances

for　A，　’B，　C　ancl　D　are　3．6，　3．7，　3．i　and　3．o　respectively．　The

smallness　for　C　ancl　D　is　probably　caused　by　some　implerfectioii　ln　the

cliffusioi］．．

Discussien　of　Results

　　　　The　third　experiment　shows　that　the　diffusion　takes　place　very

slowly　at　i　40eC　and　becomes　very　styon．cr　at　temperatures　of　oVer

2soOC．　Qne・of　the　writers　and　G．　Shinoda　obtained　i　2sOC　as　the

inltial　tgmperature　of　the・diffusion　between　these　inetals，　This　glves

goocl　coincidence　with　the　result　of　the　present　experiment．　The

authors　tried　to　find　the一　mathematical　expression　for　the　diffusion　at

i，　Saiyo］｛tti－shi　6，　361　（ig30）
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constant　temperature．　lt　is　very　dithcult　to　know　the．lnitial　resistance，

because　the　determination　of　the　time．at　which　the　constex］t　temperature

ls　just　obtaineCL　is　quite　diffi　cult．　These　resistances　for　the　samples

C　and　D　were　tal〈en　a．　s　o．s3　ohms　and　o．si　ohms　respectivo．ly，　and，

the　increase　in　the　resistance　from　these　values　being　denoted　by　．Z〈］，

the　relation　between　t　log“ie／e　and　t　is　shown　in　Fig．　4．　where　the

units　of　R　aRd　l　are　ohin　x　i　o－L’　and　i　minute．　（for　sample　・D　the

recluced　vakies　of　the　resistances　wer．　e　used　as　in　Fig．　3）．　As　these

are　fine　strcxi．o．’ht　liBes，　the　following　expressi　on　will　be　obtained，

　　　　　　　　　　　　1　log’，　R　＝＝　t　10g，　ri　一a

t　bs，e（Rxioo）
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and　the　consta’nts∠1　andα　ca　n　be　determilled　as　o．575　and　I　3．8　for

the　samP圭e　C，　and　o．575　and　4．6　for　the　sample　D．　ABd　the1ユ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
　　　　　　　　　　　　1～＝・Ae卿7．

When　1＝・o　or　1　：　co，　R－ew　o　or　R＝＝A　respectiveiy，　and　the　comparison

of　the　calculatecl　and　the　observed　values　is　given　in　Fig．　5．　’£he

coincidence　seems　to　be　sufficient．

　　　　Next，　we　shall　fitid　the　xrelocity　with　which　the　layers　of　alloy

wlll　expand－froni　the　con．tact　planes　of　each　inetal．　As　the　mechanism

of　the　formation　of　an　ac　lloy　by　cliffusion　is　naturally　rather　complex，
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the　following　calculatio尊　will　give　only　a　rough　idea．　　Let　the

conductivity　of　the　a1正oy　be　a，　that　of　the　pure　metals∂，　the　velocity

above　ment｛oned　T，　and　the　length　and　the　breadth　of　the　sa，mple．乙

and　l，　and　then重he　decrease　in　the　total　conduct｛vity　一δK　in　the

small　timeδ！will　be　g・iven　by　the　formula，、

　　　　　　　　　　　　一δκ訓面）圭・・δ’・

where　N　is　the　total　number　of　the　layers．　（ln　the　present　exper圭ment

2＞辱＝＝73　2二＝＝13。5），

　　　　therefore，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　L　　　I　　d／f
　　　　　　　　　　　　汐＝一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　IN　　b－a　　諺

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ご
but　■f＝一　I　　and／～＝＝ノ～o十Ae－T，　wllere　1～o　is　the　initiaユres｛stance，
　　　　　　　　．ノ～

and　thus
ち　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　び

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L　　　Aαe－71－2・
　　　　　　　　　　　　リニニ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
　　　　　　　　　　　　　　　　即一の（R．。＋Ae一÷）・

　　　　　　　Physical　Laboratory，

The　Osal〈a　University　of　Engineering，

　　　　　　　　　　July　io，　ig30・
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