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Abstract

　　　In　the丘rs亡part　it　is　shown　tlユ昆t　the　rati・o．εvelocities　of　di伍lsion　given　by　We1ss

is　equa監to　dユe　ratio　of　coef丑cieH亡s　of　di｛：ftlsiOll　deiined　by　Fick，s　la、v　in　the　『ase　of

primary　solid　solutions．　王ll　亡he　second　part，　the　zinc。coPPer　system　bei：lg　taken　as

an　ex・mple，　it　is　shown　by　means　of・an　electric・｝resist・！】ce　method　that　the　velocity

of　d澄hsion　can　exist　in　the　case　of　no11－primary　solid　solu亡ions　a正】d　some　of　the

states　of　diffusion　h、we　been　examined　by　X－rays．　In　the　third　part　it　is　prowd

that　the　relation　betwe合n　the　velocity　Qf　diffusion　7　and　the　absolute　temperature　T

　　　　　　　　　　　　　　　に　　　　　　　　　に

is　given　by　7；3げ一一アinstead　of　by　Welss’formu1・・U＝灘7「with　thc　zillc－c。PPer

system　ill　the　r乙由ge　of　tempel’Lltul’e　87－3Q2。　C，、vhereβ，瓦ct　andβare　col）sta！lts　and

α罵9，52XIou　degrees．

Relation　be亀wee捻Diξ壬usion　Ve夏ocity

　　　　　and　Diffusion　CQeMcient

　　　　In　the　case　of　metals　which　do　not　form　a　perfect　solid　solution，

xve　can　easily　see　from　the　complexity　of　t’heir　ediuilibritini　diag＋rams

that　there　is　no　such　constant　as　the　coeMcient　of　diffusion　which　is

inciependeltt　of　the．　concetitration　anci　time．　Nevertheless，　1－1．　XVeiss！

has　found　by　microscopic　examination　that　when　samples　which　are

both　composed　of　the　two　1〈inds　of　i’iietals　to　be　t’ested，　are　heated

at　’different　temperatures，　T　ancl　Tt，　．and　one　of　them　reaches　a　certain

state　（say　A）　after　the　ti．tne　interval　1’i　and　another　state　（say　B）　after

tg，　then　the　other　of　them　E　lso　reaches　the　state　A　after　the　time

1．　’ g．　XVeiss：Aiin．　de　Chlmie，　i9，　2i　（Ig23＞；　and　2e，　131　（1923）・
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interval　l1ノ（which　is　difilerent　from　tl）and　the　state　B　after〆2’，　and，

moreover，　there　exists　the　relatlon

　　　　　　　　　　毒／姦ノ躍’2／～f2ノ。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

Since　the　states　A　alld．B　are　aybitrary，　the　above　ratiQ｛s　constaDt

in　any　state，　and　may　be　put．as．　V，／V’（．7　correspondi1｝g　to　T　and

V’　to　T／）．　Weiss　cailed　7　the　velocity　of　di伍【sion　at　the　tempera－

turc　T．

　　　　Now　we　will　consider　what　meaning　the　vebcity　Qf　di伽sion　has

in　the　caLse　wherc　thcre　exists　the　coef丑cient　of　difFusioll　Z）which　is

defined正）y　Fick，s　laxvi　or　by　its至orm　of　4if振3rent量εし1　equε沈ion

　　　　　　　　　　　　∂c

　　　　　　　　　　　　　　・　：1）Ac，

　　　　　　　　　　　∂♂

where　c　is　the　concentration，　t　the　time　and　d　the　Lap圭ace　operator．

The　concentration，　then，　xvill　be　given　by　the　forln　c＝ノ「（Z）t，　x，，ノ，の，

where　x，．7■、　lldε乱re　the　space　coordinates　which　determine　the　pOillt

where　the　concentration　is　considered，　and∫　is　a　certa拠function2

which　is　determined　if　the　boundary　and　initial　conditions　are　givelL

If　we　chOose，　as　in　Weiss’case，　the．same　two　sampled　and　heat　one

aLt　．．the　tenlperature　ク、　and　the　other　at　Ti，　then　the　fi1’st　state　is

reached　af乞er　the　times　ti　and　ll／and　the　other　state　is　reached　after

12　andあノ．　　In　order　to　get　the　same　stεしte　at．the　clifferent　telnpera－

tu．res　and．different　intervals　of　time，　the　following・relatiO1ユs　must

　　　exlst：一

　　　　　　　　　　C『／（Dt1，　X，ア，ε）　：ゾ（」1ンtiノ，　X，ア，3），

and　　　　　　c＝＝ノ“（Z）あ，　x，夕，　z）＝．／（Z）tx2ノ，　x，夕，ε），

or　　　　　　1）tl＝：1）’！1’　　and　　D／，，＝：1．）’あ’，

and　s・　Z）’／Z）＝1、／t・’＝1・／／・’，　　　　　　　　（・）

whGre　l）　ttn　d．2つノ　arg　the　coef慣cients　of　difFusioII　re£erring　to　the

temperatures　7’and　T／respectively．　Comparing　th｛s　with（1），　we

have

　　　　　　　　　　∠フノ／2＝）二四∫ズ’／レ7；　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

i・e・the　ratio　Qf　the　coefli　ci．ents　of　diffusion　de伽1ed　by　Fick，s　law　at

any　two　temperatures　is　the　sarne　as　the　ratio　of　the　velocities　Qf

i．　1｛’ick：　1’ogrg．　Ann．　94，　sg　（i8S5）・

2・．　llieinann－XVeber：　Differentialgleichunsren　der　1’1iysil〈　II　S．　177　（lc）27）．



lnlZuence　of　Temperature　tipon　the　Dtffusion　etc．

diffusion　clefiited　by　XVeiss

solutions．

i6g

at　those　teniperatures　in　the　case　of　solid

　　　　　　　　　　　　　　　Determination　of　Diffuslon　Veloclty

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　by　Resistance　Method

　　　　Genera／　co／iSi’def’aX！b／z　ρ／　t／i　e　〃2．eal乃od．・　「～Veiss！　11as　determined

the　veloclty　of　cliffusion　of　various　iiietals　and　N．　X）V．　Ageew　and　O．

1．　Vher2’　hic　ve　determinecl　that　o£　aluminium　ancl　iron．　by　microscopic

means，　but　the　velocity　’of　diffusion　can　be　dete．rinined　froni　the　chcc　nge

in　the　electrlca！　resistance　of　the　samples　examiRed．　As　iR　the

previous　experiment3　carriecl　out　in　the　case　o£．　px’i｛nary　solid　solutions，

tal〈e　two　samples　inacte　of　two　1〈・inds　of　meta！s　in　the　forin　of　foils，

aRd　heat　theni　at　the　different　temperatuires　T　and　1”i，　then　measure

the　electrical　resistance　of　them　at　the　same　temperature　Tt　（〈T）．

The　concentration　c　of　the　one　．metal　will　be　given　by　c　＝f（x，’　t）　at

T，　and　c＝g（x，　1）　at　Tt，　x’vhere　f　and　g　are　zml〈nown　functions，　t

the　time，　and　．x　the　space　tt．Qordinate　which　is　perpendicular　to　tlie

｛lat　surface　of　the　s．ample．　lf　the　sanie　state　be　reachecl　at　the　times

t　and　ti　in　’the　respective　cases　as　XVeiss　supposed，・tl’ien　tke　relation

c；　一一f　（x，　t）　＝　g　（x，　lt）　must　exist　and．　the　el’e　c’　trica！　resi　stance　of　the

sampies　has　also・the　same　value．　Conversely，　if　the　resistance　of

many　1〈inds　of　saniples　of　the　same　pair　of　metals　be　measured，　and

tlte　time　intervals　x・vhich　are　necessary　to　bring　the　resistance　to　the

sanie　va£“e　be　compared，　and　i．f．　the　series　of　tinie　rtttios　have　a

constant　value．　in　ecftch　case，　’we　can　say　that　XVeiss’　coikception　is

correct　apd　the　veloci．ty　of　dififusion　exists．

　　　　To　illustrate　this．　method　the　author　has　．　chosen　the　system　of

zinc　and　copper，　althoug）’h　the　diffusion　pheiioinena　of　this　system　have

alz’eady　been　studi．ed　by　XVeiss“　ancl　S．　．］IL．　llloyt：’　by　microscopic

examination　ancl　by　C．　F．　IEIcam6　by　the　X－ray　method　with　larsre

sins，le－crys．tals　ot’　copl）er，　but　in　any　case　the　velocitY　of　diffusiolt　has

not　yet　been　giv　en．

　　　　乃’od？t・ctib／l　q／3α〃～rP／eg・〃ie’l／i・Ot／〈ゾ〃leas～lr6？〃16・’　7Zt　a7zalの6Pa7αXZdS　：

1’t．　XVeiss，　loc．　cit．

1．Nlr．　’XV’．　tN．geew　and　（：）．　1．　Vher：　Jour・　lnst．　iTN・ietals，　44，　83　（lg3i）・

C．　Xi・latano：　’arhese　ILN’［emoirs，　i4，　123　（i93i）・

1－1．　’iiX・T’　eiss，　ioc．　cit．

S．　L．　1－loyt：　．X．mer．　lnst　2Niin．　L）v｛et．　］：，　ng．　Tech．　iJubl．，　128，　1　（it）2S）．

C．　F・．　Elam；　Jour．　lnst．　1“gletals．　45，　217　（lg3i）．
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As　in　the　previous　papert　the　samples　were　made　in　the　forin　o£　foils

by　aiternate　electropiating　with　copper　and　zinc．　A　wax　surface

covered　with　graphite　was　first　p1ated　wi，th　coppev　in　the　electroplat－

in．o．’　solution；　I　oo　c　c．　of　water　containinsr　4，3s　gms，　of　caustic　soda，

2．609ms．　of　copPer　sulphate　and　エ3．oo　gms．　of　R．ochelle　salt．　T’heii

zinc　ancl　copper　！ciyers　were　added　alternately，　but　as　the　above　so－

lutioii　used　for　copper　was　not　suitable　for　zinc　objects，　the　followiRg

solutions　were　usegl：　for’zinc，　i　oo　c．c．　of　wc｝ter　contai．ning　2，20　f．’｝’ms．

of　sodium　citrate　and　3．s2　gms．　of．zinc　chloride；　and　for　copper，

ioo　c．c．　of　water　containing　2．i2　．o’ins．　of　soditnn　bisulphite，　・i．7s　s．ms・

of　copper　acetate　and　2．i2・　g’nis．　of　potassium　cyanide．　After　a

suitable　thicl〈ness　had　been　obtained，　the　foils　were　peeled　off　ancl

cut　into　stri．ps　cdbout　o．i　cm．　in　breadth　and　i，s　cms．　in　ieng’th．　’Ilrlie

time　for　eic　ch　piating’，　the　current　densky，　the　number　of　layers　anci．

the　total　t2iicl〈ness　of　the　foils　are　tabulatecl　in　Table　1．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’rable　1

Foi1

1

11

王II

Time　for　plating
each’　half　layer

　　　　mins．

Cu｛Zn
｛2ど

Cu｛Zn

40
　10

80

20

i80
1S

　　CUI“1’ellt

　　Density
in．　Rnip．／gni2’．

ご
」
7
　
5
5
　
だ
」
7

ハ
」
／
0
　
3
僧
／
　
3
！
0

Nirruinber

　　of

Layers

8

4

2

　宝otal
tx　1］　ic呈くneSS

cm．×五Q－3

3

う
」
5

’1”hicl〈ness　of

　ench　layer

　Clll．×工O｝4

4
825

　　　　rl’he　sample，　held　in　the　terminals　as　describecl　below，　was　theB

put　in　E　vact｝tnn　or　in　g’iycerin　br　castor　oil　which　were　heated　by

the　electrical　reslstance　furnace，　ic　ncl　the　electricall　resistance　of　it　was

measured　by　the　nuli　inetliocl　with　ic　XilVheatstone　briclg’e　made　by
．！ll・・tnlcltlll・・d、　B…n・． DTh・t・・mi・証・・…h・w曲面g…　ム・・d

LLi　aye　the　copper　leaCl　wires　wl］ose　resistance　is　about　o．oos　ohni，

anci　Ti　ancl　71，　are　tlae　brass　terminals　at　wliich　the　scample　S　is　fixed

by　screws．　T　is　ari　orclinary　niercury　thermometer　iiieasui’iii．（，．r　ul）　to

3600C，　C　the．　castor　oil　which　is　contained’in　the　glass　vessei，　1〈！　the

rubber　stopper　ancl　77　the一　electrical　resistance　furnace．　G　i，s　a　g・ri　ass

tube　which　insulates　the　lead　wire　．L2　froni　tl｝e　terminal　Ti．　一fffs

are　g．lass　vessels　filled　xvith　mercury　．incl　at　the＄e　parts　the　lead　wi．res

　　i．　S．　Tanal｛a　and　C．　ewiatano：　These　Memoirs，　13，　343　〈ig30）．



1ン舜‘ence　qズ　7、θ〃iPeratZ〃r81・tPO71　the　1）顔∬わア～θオ0。 171

which　are　connectecl　to　the　terminals　of　the　IF’ig．　i

XVheatstone　bridge　are　in　contact　xvith　the

leacl　wires　Lt　and　L2．　St　is　a　stirrer．

　　　　　1；hroin　the　t’heoretical　poi．nt　of　view，　it　is

best　to　heat　the　sample　in　ca　vacuum，　but

since　the　difl’usion　occurs　very　fast　in　some

cases　and　although　the　sample　ancl　terminals

have　only　sn－iall　heat　capacities，　a　sufficientiy

iongny　duration　is　necesscftry　before　the　sample

etc．　are　brou．．o’lit　to　tl｝e　fixecl　constant　temper－

atare，　so　the　author，　in　many　cases，　rather

heatecl　the　sample　in　some　insulckting　liqtiid

xvith　stich　a　la，　r．o’e　heat　capacity　that　the　san］ple

（owi．ng’　to　the　g’ood　therinal　co．　nductivity　of

it）　reached　the　constant　temperature　of　the

liquicl　in　an　instant　xvhen　it　xvas　put　iri　the

liquicl．　The　lead　xx・rires　are　sufficiently　thi61〈

so　that　the　cliange　of　resistance　owing’　to　the

change　of　temperatしlre　is　negli．glible．　The

saniple　．S　is　spiraled　near　the　mercury　in　the　thermometer　and　the

temperature　can　be　measured　accurately．　N’／o　effect　of　thermoelectricity

can　be　detectecl　by　revers・inf．’r　the　direction　of　thc．　current　in　the

sainpie　when　the　resistance　is　ineasurecl．

　　　　In　order　to　iowez’　tke　temperature　of　the　sampie　heated　at　7’　to

7”（〈　T．　）　quicl〈ly，　the　eiectrical　furnace　w・as　olpened　and　the　xressel　was

exposecl　to　the　air．　’1’he　resistance　of　the　sample　at　Tt　was　measured

ancl　to　elev・ate　the　temperature　of　the　sample　to　．T　quickly，　a　large

aniount　of　current　xvas　sent　throLis，，〉，’h　tlie　furnace．　Btit　it　requireCl　a

fairly　long．　time　and　this　point．　is　the　chief　ciraxvback　i　n　this　niethod．

　　　　2？gsu．／ls　of　exPe7’i・：menXs，　e．　vilstence　of　aliM2iszbn　f51i，enomt／7za・：　The

results　are　shoxvn　in　the　curves　in　lf”i：g．　2，　The　abscissa．Is　the　tline

i．nterv・al　xxrhich　is　n］easured　fiioni　the　instant　xvhen　the　sainple　ls　ptit

in　the　furnace　ancl　so　when　tl／ie　diffusion　begins，　The　ordinate　is　tho

ratio　of　the　resistcxncc　at　tlie　teniperature　ancl　the　time　seiected　to

the　resistac　nce　at　i　，sOC．　where　diffusion　does　not　occur　appreciably　ov・er

a　long　time．　The　thicl〈ness　of　the　sample　or　ratlner　the　thicl〈ness　of

each　layc／．r　plays　an　important　part　in　ev－ery　problem　of　cliff“sion　and

so　in　this　case　by　tal〈ing一　the　ratio　of　the　resistances，　the　effect　due

to　the　clifference　in　the　length　ancl　the　breadth　of　each　sample　has

be，en　remov・ecl．
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　　　　In　ev・6ry　curx／e　tke　resistance　chang．’es　aE　the　tiine　p．　assqs　and

this　shows　that　di．ffusion　has　tal〈en　place．　The　resistcance　first　increases，

then　reache．　s　the　niaxiniuin　value　and　finally　decreases，　and　as　ev／ery

curv・e　is　of　this　n．ftture，　there　seems　to　exsist　such　a　quantity　as　that

Ia／”igg．　2

。
ミ
礼
8
［
§
切
耳
鼻
幅
0
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β
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亀
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しし、
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　mIn．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

called　‘‘the　ve1．ociヒy　of　di．　FFusion”，　　、Ve　㌃mderstalヨd　that　the　paτt

where　the　resistance　increases　raしpidly　also　shows　the　vigorous　oc－

currence　of　diffusi，on、　IP）ut　i．n　the　part　where　the　resistance　clecreckses

slowly，　we　can　llot：so　easily　determine　xvhether　t1ユis　effect　is　du（｝to

diffusion　Qr　to　ann．eali119，　wl．lich　effe　ct　the　author　considers　as　due　to

the　phenomena　o畜　graill　growth　etc．　　To　collfi1’nl　this　pOillt，　X．一ray

photographs　were　tal〈en　with　the　Debye－Scherrer　camera　in　the　I，／ru．11er

spectrograph，　but　instead　of　the　pill　hole，　the　slit　was　used．　　III’he

Shearer　metal　tu正）e　was　used　as　tlle　X－lfay　El．P：PεLratus　and　the　cul‘lrel］t

strehgth　was　about　3　mi王ユitMIP．，　the　maximum　voitage　apP！．｛ed　was　60

K・V・and　the　tlme　of．exp・sure　was　7　hours　in　ea。h　case・Three

photogrεしphs　tεしkel．1　with　the　samPles　from　foil：正are　shown　in　Plate

1．　T1．1e　first　was　obtεしined　with　the　sample　before　heatillg　and　is

shown｛n　Fig．　玉a；the　second　was　tal〈en　with　a　sεしmPle　kept　at　I　65。ご．

for　26　minutes，　whell　its　res量stance．　is　ctt　its　111Etxilllulll　value，　and　then

quenched，　and　is　shQwll　ill　Fig．　I　b；and　the　third　“ras　obtained　with

a　sεしmPle　kept　at　王65Qσ．　for　over　350　Millut：es，　wheR　the　resistance

．is　considerably　less　than　the　maximum　value，　and　also　quenched，　and

ls　shown　in　F｛9．　Ic．　From　these　photo9’raphs　we　can　say　that　the
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three　stages　are　cllfferent　from　each　other，　ancl　Fxl／ki16　the　di，fftision

occurs　in　the　interval　whelt　the　resistance　increases，　it　also　’occurs　in

the　interval　when　the　resistance　decreases，　and　as　rieither　broadening

of　spectral　lin6s　nor　ag’g’regation　of　］Laue　spots　can　be　cletectecl　in

Iri．．o一．　i　c，　the　g－rain　g’roxvth　has　not　occurt‘ed　yet．

　　　　E蒐！諺6ア！‘re　q／deifラts！bクzτノe／oc！あノ：　The　existencO　6f己velocity　of

cliffusion　xv・as　examinecl　．as　follows　：一　A　s，kmple　obtained　from　foi！　II．［

xxras　first　heated　to　i　4gOC；’．，　and　its　resistance　wi，　s　meastirecl　at　that

temp6rature，　the　result　being’　shown　in　．ll；ig’．　r）a，　Another　sample　froin

the　same　foil　was　heated　to　i　3）iOC．　．and　its　resistance　was　ineasurecl

at　that　teinperat“re　xvith　the　res“lts　shoxxTn　in　Figg．．　3b　ancl　4c；　the

resistance　of　anotlier　sample　at　i　oSOC．　is　shown　ln　’1？ig　3c．　Still

another　saniple　froni　the　sanie　foii　w・as　heatecl　to　i　4gO　C．　and　its

iiesistance　Nv・as　ineasured　at　that　teniperature　（results　shoxv　n　i．n　Fig’．

4ac）　and　alsc　，at　i　3　i　OC．　（resuk　in　1；ig．　4b）．

　　　　As　has　been　mentionecl　．i．n　the　preceding’　section，　it　is　clifficult

to　lower　the　temperature　and　again　raise　k　to　the　previotis　temperca－

ttire　instai｝teneously，　and　in　this　experiment　it　toolsT　some　five　miiii｝tes

to　do　this．

　　　　Oii　comp．　ailin．rr　the　curv・es　of　Fig，s．　3a　and　4，a，　the　points　xvhich

1；ig／r．　3
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cletermine　the　curve　Fig．　4a　are　somewhat　disorderly，　but　we　can　say

that　both　curves　have　the　same　form，　i．　e．　both　curves　are　ftc　e　first

nearly　straight　and　their　s1opes　to　the　time　axis　are　s．s×io一”’，　ancl

．s・2×　’i　o－3　min．Mi　respectivel：　；　at　about　i　40　minutes，　the　curxres　are

somewhat　flattenecl　and　afterwar’ds　both　curves　are　again　nearly

straight　and　their　slopes　in　this　time　tal〈e　the　same　value，　i．2s×　i　o－4

min．一i　1；rom　this　fact，　it　is　clear　that　the’diffusion　pheiioinenon　was

nearly　the　’same　whether　the　sample　was　heated　at　the　constant

temperature．　or　heated　at　the　constant　temperattire　but　disturbed　many

times　，　by　loxvering　its　temperature　for　smait　intervals　of　titne．　On’

compcrtring・）’　the　curves　in　Figs．　4a　and　4b，　we　see　that　both　curves　again

have　the　same　f・rm　in　ma町．　respects，　viz．　the　inclinat｛・n・f　tlユe　straight

portion，　the　polnt　where　the　Ilne　changes　its　clirection，　but　the　curve

in　I　ig’．　4　a　is　alNvays　higher　than　the　curye　of　1一’ig，　4b，　nearly　the

same　distance　from　．it　througl｝out　the　whole　intervcal　of　the　measureino．nt．

From　this　last　fact，　it　is　evident　that　the　direction　of　the　curve　of

I1g．　4ca　can　be　taken　instead　of　that　of　Fig．　4b，　if　the　di．rection　o£　a

curve　of　the　nature　of　that　in　IFig．　4b　is　needecl．　［1’his　fact　will　be

titilised　in　the　1atter　part　of　．this　paper．　．1．astly，　on　compciring　the

curves　in　Fis）’s．　4b　ancl　4c，　xxre　see　that　both　curves　start　frona　nearly

the　same．　point，　and　run　in　straight’lines・　but　have　different　slopes；
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　　　　The．　equation　of　the　curv・e　in

　　　　　　　　　　クブク～｝＝1．28十5．1×Io一：》

and　the　equation　of　the　curve　in

　　　　　　　　　　ク’／7’e　＝：1．28÷L9×玉0甲3～f

while　the　one　tends　to　chcang・re　its　direction　at　nearly　i　oo　minuteg．，

the　other　does　so　at　nearly　t　60　minutes，　ancl　as　the　oiie　tends　to　chang－e

its　direction　sharply，　the　othe．r　does　so　very　sloxvly．　Froin　tl’）ese　facts，

it　is　clear　that　iR　the　st．rai．g“ht　portion　in　tl’｝e　early　stag・re　where　the

diffusion　occurs　vigorously，　the　velocity　of　diffusion　exists　strictly，　as

the　ratio　of　the　veiocities　o’f　di’ffusion　at　these　temperatures　can　be

given　from　the　ratio　of　their　siopes　and　this　is　inclependent　of　time，　and

so　indepencleRt　of　the　homog’enis’ation　of　the　coinponent　metals．　The

detaiis　of　this　care　as　follows：

　　　　　　　　　　　　　．

graphica！ly，　xvJieye　r　is　the　resistance　at　the　tlme　t

in　mintites，　and　7’e　is　tlie．　resistance

is” DC．　Since　the　state　o£　cliffusion

is　the　same，　so　ls　in　tlie　sE　me　state　in　the

ewo　time　interx・rals　which　are　necessary　to　brin．o．．’　them　to　that　state　be

ti“　cilid　ti：gi，　tlien

　　　　　　　　　　t！4｛／IEi3i＝i・g／b“’．i　＝o．r）7　（＝　T77i3i／T－iif），

xvhere　fip，　is　t’1ie　time　reqtiirecl　£or　the　saniple　heated　to　i　4g（　C．　and

li3i　is　for　that　heatecl　to　i　3）ieC．，　and　this　is　the　ratio　of　the　v・elocities

of　diEftlsion　1；7T131／Vl“g．．

　　　　After　the　stt’aig’ht　portioB　stag－e，　the　direction　of　the　curve　is

not　indepenC｛ent　of　time，　but　from　the　similarity　of　tl｝e　curves　of　Fi｛rs．

4b　and　4c，　even　in　this　part，　broacily　speal〈in．o．’，　the　velocity　of　diffusion

exists．　The　points　where．　the　clirectlbn　tends　to　change　give　the　ratio

of　the　velocities　as　i　oo／260＝o．r）g　and　this　ratio　iie．arly　coincicles　with

the　ratio　o．37　given　aboxre．

　　　　To　take　another　example－the　sckmple　obtained　from　foil　II　was

heatecl　to　i　o80C．　and　its　resistance　was．　measurecl　at　that　temperature，

with　the　restilts　shown　in　IFig．　sc．　1）krext．another　sample　from　the

same　foil　wic　s　heated　to　i　3　i　O　C．　and　its　resistance　was　measurecl　tftt

i3iOC．　ancl　occasionaly　at　i　o8L］C．　by　lowerin．o．一　the　temper．ature　to　that

point　in　a　sinall　titne　interval　（about　i　s　minutes）．　The　results　are

shoxvn　in　IFi．o．’s．　sa　ancl　sb．　As　in　the　abov－eexample，　coinparing　the

curves　in　Fig，，’s．　sa　and　4c，　w・e　see　that　both　curves　are　nearly　straight

ii］　the　interval　of　tiine　“Then　the　n3eastirenient　xN？as　inade，　but　the

1“ig．　4b　is

　　　　　　（o姦〆話100）

Iig’．　4．c　is

　　　　　　（of1！gtfs4260）

　　　　　　　　　　　　　　，　which　is　expressecl

　　clt　tillle　t　：o　，lt　tlle　te131perature

　is　the　same　xvhen　the　resistance

　　　　　　　　　　above　equatlons，　let　the
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　slopes　are　different，　the　ctlrve　ill　Fig・4c　being　more　inclined　than　the

curve　in　Fig．5a．　This　fact，　how◎ver，　ma｝・be　explained　as　follo、vs：

The　tilllc　interval　whi．ch　is　n¢eded　to　Iower　the　temperatu罫e　fl’Qlll

・13王。C．　to　王08Q6．　is　so　long　that　the　di　ffts．　ion　occurred　in　this　intervaI

　at　a　temperature　below　I　3王。0・　Next，　co磁Par三ng　the　curves　in　F重gs．

　5a　and　5b，　we　see　that　the　two　curves　have　the　same　・　slope　as　in　the

　former　example　a，nd　the　explanation　must　be　the　same．　　1、astly，

　comparing，　the　curves　in　Figs．5b　a，nd　5c，．．　we　see　that　they　are　a．王so

of　the　sarne　nature　as　that　o．f　the　forlner　exalnple．　And加thls　case，

　also，　the　veiocity　of　diffus沁n　exists　strictly。

　　　　　T1ユe　equatiQnS　of　the　curves　in　Figs．5b　and　5c　are

　　　　　　　　　　　ク・／7・1，＝L・23＋L27×1・一3！

　and　　　　　　プ／ク・o　＝＝L223十3．74×Io一》

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　graphically．　So　the　ratio　of　．the　velocities　of　cliffusion，　which　is　the

　rξしtio　o£the　slopes　is

　　　　　　　　　　　！131／！1（｝s＝3．74／12．7＝o．273　（＝：瑞｛）s／T／131）．

　　　　　　　　Rela亡ion　between　D三舳sion　Vel◎c量ty　and　Tempera諏re

　　　　　1）eXe7・・〃〃ンノ認zbアzρ／フ・ade診ρ／　d（Tig3・z汐ア1”ueloc：諺ノ診5・at”da・Tl’02tS　t8〃z．P　c7・一

　at？〃es．・　In　the　preceding　section　量t　is　shown　tha，t　the　velocitv　of

diflfusion　exists　and　the　ratio　of　the　velocities　at　two　c（ifferent　temper．

atures　can　be　determined　from　the　ratio　o：f　the　times　which　are

　necessary　to　bring　the　samples　to　the　same　value　of　resistance．take1｝

　as　a　standεしrd，　the　portion　o£　the　resistance　due　to　the　temperature

coe銀c呈ent　bei1識g　removed．　But　in　gellera王　i．t　is　d｛fficult　experimentally

　to　renlove　the　portion　o畜　the　resistallce　due　to　the　temperature
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coeMci．ent．　ln　the　case　of　the　samples　froni　foil　II，　the　yesistance－

time　curv－e　has　a　straig・）一ht　line　portion　and　w13at　is　needed　to　de，terniine

the　ratio　in　question　is　the　ratlo　of　tlie．　slopes，　an．d　so　from　the　results

cleseribed　in　the　prececling　section，　the　slope　Qf　the　straight　li．ne　can

be　used　in　the　resistance一・tinie　eurve　in　which　the　resistance　was

measured　at　tlie　temperature　at　xvliich　tlie　cliffusion　has　occurrecl　atid

the　resistance　due　to　the　temperat｛zre　coefEicient　has　not　been　removed．’

The　above　搬ethQd　can　be　utilised　for　the　sam1⊃1es　from　foil　III．

Since　the　rati．o　of　the　slopes　is　equal　to　the．　ratio　of　the　v・eloclties　o£

diffusi．oni　the　slope　is　itself　proportional　to　tlie　v・clocity　of　dlffusion

Table　1’1 Table　III

1；oil　III

Absoltitte

’remP・

361
366
381

40－1

422

440
462
4S8

　　Slope　of
Cursre，　］nin．Ni

　1．65×エ◎一4

　L8　×Io－4
　3．6　×lo　．写

　1．27XI◎一3｛　L8　×Io－3
5．1×lo－3｛5．5　×Io…3
　　　　　　　む　1・7　　＞くIO一一

4・5　×10－2

　王，3　×Io『1

＊

＊．

1，hoil　III F．　o｛1　1

Absolttte

Tenip．

453
478

497

SIr

S31
546’

S7S

　　Slope　oE

Cuvve，　min．”1

Absolute

Temp．

　らノt．

11）ill．

7．16xlo一：i

王，34×Io皿2

3・03Xlo－a

4．23XIO－L’

1．1工×IO－1

1．62×Io－1

4．20XIo－1

＊　See　．Figs．　s　and　4．

408

424

43S

446

462

T：O

44

2［

14

　7

a．nd　the　constant　Qf　thi．s　ratio　i＄　tlie　same　xxthen　the　temperature，　is

varied，　if　oi”aly　the　sainples　are　of　the　same　1〈i．ncl．　”］’］1｝（z．　slopes　of　the

iines　are　shoxvn　in　Table　II．

　　　　N／ow，　ln　the．　case　of　the’curves　ii．i　ll；i．g，　2，　there　is　no　straiLght

line　portion，　and　si．nce　any　state　can　be　taken　cas　a　stanclard，　it　is

very　satis’factory　to　fincl　that　there　is　a　cc　rresponcliti　s．？’　poiiit　on　each

curve，　if　a．special　positi．on，　such　as　the　point　xvhere　the　resistance　｛s

int　xlmum，　be　tal〈en　as　a　stanclard．　IFor　there　are　many　reasons　for

considering’r　that　the　point　wliere　the　res．　istance　is　maximuiii　corresponds

at　each　tempgrature，　since　the　resistance－concentration　curves　hav・e

nearly　the　same　aspect　within　a　nioderate’range　of　t．emperature，．　The

ratio　of　tlie　velocities　of　diiTusion　can　thus　be　iiReasured・　The　results

obtained　xvith　the　saniples　froni　foit　1　are　＄hoxvn　in　’lrable　III．’　X．，

the　time　iriterval　which　is　requirecl　for　the　samples　to　attain　the

max；．　nium　resistance，　is　inv・ersely　proportiona！　to　die　v・elociey　of　dif－

fしlsiOl］．
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　　　　For〃i2・tla6τα乃露〃　8吻ク’lfSS　t／i　eク’61a・lib7Z　bet7evegn　dz　fii・szb7Z　weloczZ：ア

anal　te〃そ戸eク・atz〃・eご　The　e撮pirical　formula　xvhich　colnbines　temperature

and　the　velocity　of　diffusion　given　by　Weissl　is

　　　　　　　　　　T／＝1／！瓢κ（e3T一　1．），

where　V　is　the　velocity　of　di飯lsion，　t　the　℃i搬e　interval　which　is

ilecessary　to　brir｝g　the　sεしmI）1e　to　a　certain　state　of　d圭飾siQn，．κεしnd

βconstants　independent　of　temperature，　e　the　base　of　natural圭Qga－

rithms　and　二～「the　absolute　t¢1τ1perat疑re．　　But　tisually　　I　量s　sn3　cali　ih

comParisolt　xvitli　the査rst　term　沁　the　brackets　and　can　be　lleglectedダ

so　the　above　fol’llluユa正）ecomos

　　　　　　　　　　1アr：＝　ffefiT，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

Any　state　can　be　take1｝as　a　standard；only　the　ratio　of　the　velocities

Of　dif／fuSion　haS　all　illlpOrtεしnt　童ηeanillg　and　So　ノζiS　nOt　i11αportant　ancl

what　is量mportant　isβ．

　　　　In　the　case　where　the　coeflicient　of　diffusion　exists，且rst　S．　Dush－

maa　and　I．　La1簾9搬鷺ir2　andεしfterwards　J，　Frenke13　ar｝d　others　deduced

from　the　theoretical　cons呈deration　the　foliowing｛ormula，

　　　　　　　　　　z）＝ノ望e一一7「，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

where　1）童s　the　coe餓cient　Qf　diffusion，∠正that　of　7ト。◎，αthQ　coRstatlt，

e　the　base　of　natural　logarithms　and　T　the　absolute　temperatしlre．

This　formLlla　was　cQnfir．med　experimentally　by　ma貸y　inveStigators4　ill

the　case　of　solid　solutions，　crtithotigh　the　results　o£A．　Obr貝tsheva　and

G．：H’evesy，s．　experime眈s50n　the　self　dififusion　of！ead　have　con行rmed

rather　the　formula　w1th　two　si搬il．ar　terms　derived　by　A．　Smeka16．

　　　　層ow　between　the　coe餓cie1ユt　of　diffLlsioll　and　the　veiodtv　of

di徹1sio1｝there　exists　the　relation　（3）　in　．the．case　of　solid　solutiQ1ユs

and　sQ　from　（5）there　musL　be．the　relation

　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
　　　　　　　　　　レア＝＝Be一γ，　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　（6）

whereβis　a　constant　indepenclent　of　temperature，　and　depe籍di貸g

upOII　the　statc　of　diffusio臓　xvhich　is　taken　as　a　standard．　In　the　case

L
名
ふ
牛73　（i930）；　C
亡
」
4
∪

1－L　XXTeiss，　loc．　cit．

S．　Dushman　and　1，　Langniulr：　Phys．　Rexr．，　20，　l13　（lg22）．

」．　Frenkel：　Zeits，　f．　1’hys．，　55，　6S2　（ig26＞．

，1－1．　Braune：　Zeits．　phys．　Chem，，　110，　i　47　（ig24）；　XXr．　Jost：

　　　　．　iN・fat．ftno，　loc．　cit．

A．　Obrutslieva　and　G．　v．　ltlevesy：　Nattu’e，　l　l　5，　674　（ig2・5）．

A．　Smekal；　Zeits．　f．　E！ectrochem．，　54，　472　（zg28）．

7．elts．　phys．　Cheni．，　9，
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of　non　so1id　solutions，　in　some　casest　formuhc　（4）　cloes　not　express

the　results　of　experiments　exaetly，　so　we　shall　consider　whether　£ormu－

la　k）　or　（6）　expresses　the　resuk　o£　this　experiment　more　scktisfactorily．

　　　　1’．et　the　quantity　which　is　proport］ional　to　tlie　ve1ocity　of　diffusion

Z　such　as　the　slope　or　the　reciprocal　o£　t．，　be　（）1．　then　Yr＝　U／C，

where　C　is　a　constant　；　and　from　（4）　tal〈ing　lo＄，aritkins　we　kave

logii｝U　：logie　Y十1ogio　Cm－logieA7十i9　・　logic｝e　・　T十logio’C

　　　　　一一　const．＋i？・logie｝e・　T，　（7）

and　from　（6）　we　have

　　　　　　　　　　lo．cr」o　U一一　const．一（a・log’i”e）／Z　（8）

　　　　Plot　the　curve　as　logio　U　in　one　coordinate　and　T　oi’　i／Tin　the

otlier　coordincate　on　a　graph　u＄ing　the　eresults　shoxvn　in　Tables　1．1　and

III．．　Then　in　each　case　the　curve　seems　to　be　a　straigkt　iiii　e　and

both　formulae　（7）　and　（8），　’and　consequently　（4）　and　（6）　seem　to　expi’ess

the　resuits　neariy　satisfactorily　in　the　range　of　temperatures　at　xvhich

the　rneasurement　ls　carried　o“t’　for　each　sample　of　the　s．amc　1〈incl．

The　slope　o£　the　line・cletern）ines　t13e　constcants，　tl｝e　values　of　which

are　summarized　iii　Table　IV．

Table　IV

Ia”oi1

1

1［

III

　　　P．　log，oe

（degどees）一三×10－2

2．3

2．4

1．8

　ct．　logioe

degrees×io3

4・3

4・3

4．i

Ra11σeo£
　　　ごTemperature

ago8－462

361一488

453－S75

a　and　i？　must　not　clepeitd　on　the　kind　of　the　£oils　or　in　othcr　words

these　are　const．ants　which　clepenci　only　upoR　the　nature　of　the　metal＄

iia　which　the　diEfusion　occurs．　ln　this　sense　it　seems　froni　Table　IV

that　forniula　（6）　expresses　the　results　more　satisfactori．ly．　To　show

this　more　cleariy，　the　£olloxving　curves　wi．11　be　draxvn　：　Since　what　is

important　is　a　or　P　and　not　the　initial　vahie　of　the　straight　line，　xve

xviil　shift　the　llne　to　its　proper　place　by　moving’　tlie　temperature　axis

upwarcls　or　dowRwarcls　and　plot　tke　curv・e　in　one　fig’ure．，　then　tl｝e

cuerves　in　［liig’s．　6　and　7　wiR　be　obtaiBed．　ln　these　figures　it　is　cle．rti’

i．　N．　XV．　Ageew　and　O．　1．　Vl］er，　loc．　clt・．
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that　tl｝e，　curve　correspoixlinsr　to　fori．nula　（6）　is　niuch　strai／／rhter　tkan

the　ctirve　corre．sponcling一　to　fornuila　〈4）　xvl｝ich　cleviates　systamaticany

froni　a　st．rais，ht　line．　IFr（）｝，n　tlais　a　can　？）e　cleterniinecl　g’raphically　and

is　eclual　to　g．，s　2×io：i　clegirees　in　tlie　yanLge　of　tempercftture　i87・一302”C．

（XVeiss’　result　xvi．th　the　tin一一copper　systena　s，iv・es　i3　・log．ii｝tt’一m　i．tt　×　i　o－2

per　degree，　xvkich　v－alue　is　coinparable，　to　the　above　results　in　Table

IV　x・vitk　the　ziiic－copl／）er　systeni）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿鳳

　　　　The　COnc1USion　iS　aS　f（⊃IIO、VS：　Th．e　fOrniulae　P7篇296　7「　and　l／二

7T／LZ’3T　botliL　represent　nearl）yr　tke　experimei’］tal　f．，acts，　but　strictly　speaking／1，’，

the　foriner’　expresse．s　the．　restilts　niord　satisi’，actorily　i．n　tlie，　rang’re　of

temperaturc　87－302t｝ご．　Nvith　the　zinc－copPer　sy＄ten、．　Thc　col、stEll’ltα

is　equal　to　g，，s　2×io：i　deg，ree＄　in　this　case．

　　　　In　conclusion　thu　author　xvishes　to　e．xpress　liis　heart］y　tlianl〈s　to

．Pro£　jN，1．　lsliino　anci　1？rotS．　tt一．　lroshi．da　of　］’〈yoto　lmperial　U　niversity

．aild　to　Prof．　．S．　rl－anal〈a　of　（tak・　a　IJ／niversity　of　IEng，’inee，ring　for　their

l〈ind　guiclance．　Cl’he　autkov　t・Llso　xv　islies　to　express　his　siticere　thanl〈s

to　A・ir．　T．　fX．sacla　ot’　the　Sl｝iomi　］ln．gtltute．　fo．　r　hi．s　kincl　p¢rmissioi’i　to

re，acl　the　1｝erioclicals　xv・hicl　L　xvere　ne．ecled　to　acconiplislt　tltis　xvorl〈．

　　　　　　　］il　hysi　cal　ll．al）o．　ra，　tory，

’1’ht．　（）sal〈，’i　University　of　Ensrine．erinfr．
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