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Построена динамика решеток кристаллов инертных газов (КИГ) на основе адиа-
батического приближения, когда учитывается деформация электронных оболо-
чек атомов дипольного и квадрупольного типа в зависимости от смещений ядер
и одновременно возникают силы Ван-дер-Ваальса. Наиболее дальнодействующи-
ми оказываются при этом диполь-дипольные силы. Полученные уравнения коле-
баний исследованы в длинноволновом приближении. Обсуждается роль трехчас-
тичного взаимодействия и квадрупольной деформации электронных оболочек в
нарушении соотношения Коши.

Ключевые слова: кристаллы инертных газов, деформация электронных оболочек,
квадрупольное взаимодействие, многочастичное взаимодействие, высокое давле-
ние, энергия кристалла, короткодействующее отталкивание, соотношение Коши,
электрон-фононное взаимодействие

1. Введение

Понятие межатомного потенциала взаимодействия, играющее такую
большую роль при изучении строения кристаллов, динамики решетки и ее
термодинамических свойств, не является первичным как, например, понятие
кулоновского взаимодействия зарядов. Его можно вводить и обосновывать
лишь в определенном приближении и применять в определенных пределах,
согласно специально оговоренным критериям.

Собственная энергия электронов, наряду с известным кулоновским по-
тенциалом ядер, образует так называемый адиабатический потенциал
ядерной системы. Его строгое обоснование для молекул было дано в 1927 г.
в работе Борна и Оппенгеймера [1]. В монографии Борна и Хуанга [2]
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развит последовательный метод адиабатического приближения для кри-
сталлов.

Адиабатический потенциал U, необходимый для построения динамики
кристаллических решеток, может быть рассчитан из первых принципов или
аппроксимирован известной функцией расстояния (как, например, –C/r6 +
+ B/r12 для КИГ [3]). Член отталкивания иногда берут в форме Борна–Май-
ера Be–βr [2,4]. Кроме того, возможен вариант, в котором производные от U
для равновесных расстояний считаются параметрами теории, определяю-
щимися из сравнения с экспериментом. При рассмотрении гармонических
колебаний последний прием оказывается наиболее практичным, так как
достаточно знать лишь первую и вторую производные от U(r) для бли-
жайших соседей. По мере поступления новой информации о фононных
спектрах кристаллов приходится уточнять теорию: 1) включая взаимодей-
ствие более далеких соседей (что приводит к появлению дополнительных
параметров [5,6]), 2) учитывая дипольную [7,8] и квадрупольную [9,10]
деформацию атомов или подразделяя атомы на остовы и оболочки [11,12],
а также 3) вводя трехчастичное дально- [13] и короткодействие [14–19]. Во
всех этих случаях растет число параметров.

С другой стороны, все простые аппроксимации для короткодействую-
щих сил отталкивания недостаточно обоснованы теоретически. Более бла-
гополучно обстоит дело с дальнодействующими силами Кулона и Ван-дер-
Ваальса. Однако вычисление производных от быстроизменяющихся с из-
менением расстояния короткодействующих сил при их неправильной ана-
литической зависимости от r будет вносить существенные ошибки в окон-
чательные результаты.

В этих условиях мы считаем целесообразным (имея ввиду в дальнейшем
развитие количественной теории конденсированного состояния при боль-
ших давлениях) перейти к расчетам из первых принципов, по крайней мере,
для определения вида функциональных зависимостей и оценки величин
важнейших параметров.

В ходе исследования явлений, обусловленных динамикой кристалличе-
ской решетки и процессами возбуждения и поляризации атомов кристалла, у
них видна общая основа: нижайший уровень энергии электронной подсис-
темы представляет собой адиабатический потенциал для движения ядер.
Электронные процессы отвечают различным уровням возбуждения той же
электронной подсистемы, которые можно рассматривать как квазичастицы,
способные, в свою очередь, взаимодействовать и между собой, и с фонона-
ми, т.е. элементарными возбуждениями ядерной подсистемы. Однако в
большинстве теоретических работ эта первичная связь игнорируется, а элек-
трон-фононное (или экситон-фононное) взаимодействие вводится в даль-
нейшем феноменологически. Более того, возбужденные состояния элек-
тронной подсистемы необходимы для получения адиабатического потен-
циала, так как смещения ядер из равновесных состояний адиабатически из-
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меняют состояния всех электронов кристалла. Это изменение наиболее есте-
ственно учитывать добавкой примеси возбужденных состояний к волновой
функции основного состояния электронной подсистемы.

Именно таким путем в работах К.Б. Толпыго [7,8,20,21] было реализо-
вано адиабатическое приближение. Впоследствии указанный метод был
применен нами к атомарным криокристаллам (кристаллам инертных га-
зов) [22], в частности, для изучения в них короткодействующих, нецен-
тральных и трехчастичных сил [16,23,15]. Первоначально рассматрива-
лась только «дипольная» деформация атомов, когда изменение состояния
каждого атома характеризовалось всего тремя параметрами – составляю-
щими дипольного момента его электронной оболочки l

sP . На этой основе
изучены спектры многих кристаллов [24–26]. Для объяснения ряда осо-
бенностей фононного спектра у щелочно-галоидных кристаллов оказа-
лось необходимым включить и квадрупольную деформацию атомов
[10,27]. Такое рассмотрение было распространено на КИГ в [28]. Все эти
работы по фононным спектрам можно было бы отнести к классу полуэм-
пирических теорий, поскольку параметры адиабатического потенциала не
вычислялись и могли быть найдены только из различных экспериментов
(инфракрасной дисперсии света, упругих постоянных и т.д. [29,30]). Од-
нако они имеют единую квантовомеханическую основу: предложен ме-
тод, реализующий адиабатическое приближение и дающий общую форму
адиабатического потенциала, параметры которого выражаются через оп-
ределенные матричные элементы гамильтониана электронной подсисте-
мы на атомных функциях.

Данная серия работ посвящена изучению межатомного взаимодействия
и динамической теории решетки. Исследование опирается на знание вол-
новой функции основного состояния электронной подсистемы, которая, в
свою очередь, конструируется из функции основного и возбужденного со-
стояний атомов. При этом используются не сами волновые функции воз-
бужденного состояния, а взятые от них интегралы. Это позволяет рассчи-
тать ряд характеристик кристаллов из первых принципов в широком ин-
тервале давлений, сопоставить некоторые вычисленные параметры с пара-
метрами, определенными ранее из опытов при р = 0. При этом также полу-
чено взаимодействие элементарных электронных возбуждений с колеба-
ниями решетки (электрон-фононное взаимодействие в дипольном и квад-
рупольном приближениях).

Настоящая работа ставит своей задачей обобщить полученные результаты
и подойти с единой точки зрения к широкому кругу вопросов, затрагиваю-
щих характеристики решеток атомарных криокристаллов, в частности их
упругие свойства. Цель исследования – поиск общей формы адиабатическо-
го потенциала, вытекающей из первых принципов. При этом все параметры
выражаются через матричные элементы гамильтониана на атомных волно-
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вых функциях основного и возбужденных состояний электронной подсисте-
мы. В последующих работах эти параметры будут непосредственно вычис-
лены в функции межатомного расстояния.

2. Деформация атомных оболочек при колебаниях решетки.
Адиабатический потенциал

Как уже говорилось, для получения правильного адиабатического по-
тенциала важно найти волновую функцию электронной подсистемы Ψ и ее
энергию U в параметрической зависимости от смещений ядер. В работе [2]
предполагалось, что это сделано точно. Мы же попытаемся фактически
ввести указанную зависимость в некотором приближении. Оно будет со-
стоять в следующем: определим основное состояние деформированного
кристалла Ψ0 в виде антисимметризованного произведения функций ψl от-
дельных атомов

( )0 1А.с. ,...,l l l
N

l

Ψ = ψ∏ r r , (1)

где N – число электронов в каждом атоме; А.с. означает антисимметризацию
произведения. Каждая из атомных функций предполагается мало отличаю-
щейся от функции 0ψ

l  изолированного атома и будет представлена в виде
разложения по нижайшим k возбужденным функциям l

iψ :

0 0
1

ψ ψ ψ
k

l l l l l
i i

i
c c

=

= +∑ , (2)

где
2 2

0
1

1
k

l l
i

i
c c

=

+ =∑    и   1l
iС << . (3)

Впервые этот метод предложен [7,21] для щелочно-галоидных кристаллов
и распространен на КИГ [22].

Для практических вычислений с функциями ψl, ψl
i  необходимо, чтобы

они были ортогонализованы друг к другу при различных l, l′. В силу мало-
сти l

ic  ограничимся членами не выше 
2l

ic . Этого можно достигнуть, считая,

что малыми являются интегралы неортогональности

0 0ψ ψ dτll l lS ′ ′= ∫ ;   0σ ψ ψ dτll l l
i i
′ ′= ∫ . (4)

Тогда сначала нужно ортогонализировать друг к другу все 0ψ
l , а затем ор-

тогонализировать ψl
i  к уже переопределенным функциям 0ψ

l′ . При этом ψl
i

перестает быть собственной функцией атомного гамильтониана. Кроме того,
мы не станем требовать ортогональности ψl

i  и ψl
j
′  при l ≠ l′, так как это даст

ошибку высшего порядка малости. Заметим, что использование приближе-
ния сильной связи для криокристаллов будет приводить к меньшей ошибке,
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чем для ионных кристаллов, где функции анионов являются менее компакт-
ными, сильно перекрываются с функциями катионов, а их возбужденные
состояния вообще не могут считаться локализованными.

Функция (1) с учетом (2) изображает состояние атомов кристалла,
слегка искаженных (в сравнении с состоянием изолированных атомов)
вследствие их объединения в решетку. Такое искажение можно интерпре-
тировать как небольшие виртуальные нескоррелированные возбуждения
всех атомов.

Однако это состояние не может обеспечить устойчивость кристалла, по-
строенного из нейтральных атомов, поскольку отталкивание электронных
оболочек оказывается больше, чем кулоновское и обменное взаимодействия.
Кристалл связывается силами Ван-дер-Ваальса, возникающими вследствие
виртуальных парных, скоррелированных возбуждений. В [22] мы описывали
соответствующие состояния функцией

0 0
1
2

ll ll
ij ij

ll ij
c c ′ ′

′

Ψ = Ψ + Ψ∑ ,   1ll
ijc ′ << , (5)

где ll
ij
′Ψ  – функции, построенные из Ψ0 (1) заменой двух множителей ψl и

ψl′ функциями возбужденных состояний

( )0ψ ψ ψl l l l
i ic→ − ;   ( )0ψ ψ ψl l l l

j jc′ ′ ′ ′→ − . (6)

Слагаемые 0ψ
l l
ic−  и 0ψ

l l
jc ′ ′−  обеспечивают ортогональность ll

ij
′Ψ  и Ψ0. В

действительности, пользуясь методом [22], мы не имеем права ограничиться
разложением (5), поскольку наряду с парными возбуждениями функция мо-
жет содержать тройные, четвертные и т.д. возбуждения. Кроме того, если
соответствующие коэффициенты ll l

ijkc ′ ′′  и ll l l
ijkmc ′ ′′ ′′′  будут убывать как высшие

степени отношения M/ΔE (где М – матричные элементы возмущения, а ΔE –
соответствующая энергия возбуждения), то число членов будет возрастать

как ( 1)( 2)
3!

N N N− −  и ( 1)( 2)( 3)
4!

N N N N− − −  (где N – число атомов кристал-

ла). В то же время, из этого рассуждения следует, что если бы мы продол-
жили разложение (5), то главный вклад в Ψ составила бы совокупность чле-
нов с большим числом возбуждений n → ∞, но таким, что отношение n/N << 1,
если только M/ΔE << 1.

Отсюда можно прийти к выводу, что учет взаимодействия атомов
приведет к поправке для энергий, имеющей вид суммы ван-дер-
ваальсового взаимодействия для каждой пары атомов во втором поряд-
ке, суммы членов Аксильрода–Теллера – в третьем порядке и т.д. В са-
мом деле, каждый член гамильтониана, содержащий не более чем двух-
частичное взаимодействие, действуя на функцию Ψ, будет вызывать
виртуальные возбуждения не более чем в двух атомах. Но так как по-
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давляющая часть атомов не возбуждена1, основной вклад в поправку

второго порядка дадут члены 
0

ˆ ˆ00 00

2

ll ll

ij ij

i j

H H

E E E

′ ′

− −
. Изложенные качест-

венные соображения могут быть дополнены более строгим рассуждени-
ем, основанным на многочастичной теории возмущений [31], подобно
тому, как это было сделано в работе [32].

Адиабатический потенциал был получен в виде [28]:

( )2
(9)

2
αβ αβ αβ

αβ αβ44

αβ αβ

6 8 10

1 1( )
2α 4β 2
1 1min сonst ( , , , ) ( )
2 2

1
2

l
l l l l l

nn
l l l l l l

sr
l l l

ll ll lll

Q D Q

U H K Q Q U

С С С

′ ′ ′

′ ′

′ ′ ′
′

⎧ ⎫
⎪ ⎪

+ + + +⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪⎪ ⎪= = + + + − −⎨ ⎬
⎪ ⎪
⎪ ⎪⎡ ⎤′ ′′⎪ ⎪⎢ ⎥− + +⎪ ⎪⎢ ⎥
⎪ ⎪⎣ ⎦⎩ ⎭

∑ ∑

∑ ∑ ∑

∑

P
β P

P P r r

r r r

. (7)

Здесь 
(9)

αβ
∑  означает, что нужно перебрать все 9 комбинаций индексов α, β

(хотя из 9 компонентов αβ
lQ  независимыми являются только 5); 

nn

l′
∑  – сумми-

рование по ближайшим соседям;

0

αβ

αβ
44 0

ˆ0 0 00 к.с.1 ,

ˆ ˆ0 0 00 к.с.1
β

l ll
nn srl

i l i

l ll
nn srl

i l i

i i H

Е Е

Q i i H
D

Е Е

′

′

′

′

+
=
α −

+
=

−

∑∑

∑∑

Р
β

(8)

(где к.с. означает комплексное сопряжение).
Матричные элементы соответственно дипольных и квадрупольных мо-

ментов есть
0

l
αβ 0 αβ

ˆ ˆ0 ψ ψ d ,

ˆ ˆ0 ψ ψ d .

l l l l
i

l l l
i

P i P

Q i Q

= τ

= τ

∫
∫

(9)

В формуле (7) K – кулоновский интеграл взаимодействия всех дипольных
и квадрупольных моментов, выраженных согласно (9) как

ˆ0 к.c.l l l
i

i
c P i= +∑P ,   ˆ0 к.с.l l l

i
i

Q c Q iαβ αβ= +∑ ; (10)

                                                
1 Точнее, каждый из атомов с подавляющей вероятностью является невозбужден-
ным.
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a b
3 5 5

7

5 7

( )( )3 2

5
1 1( , ; , )
2 2 25 5

6 3

35
6

l ll ll l l ll l ll

ll ll ll

l ll ll l ll

ll

l l l l
l l l l ll ll

ll ll

l l ll ll ll l

Q X P

Q X X

K Q Q
Q Q Q Q X X

Q Q X X X X

′ ′′ ′ ′ ′
αβ

′ ′ ′
αβ

′ ′ ′ ′
αβ α β

′
αβ

′ ′
αβ αβ ′ ′ ′ ′

αβ αβ αβ βγ α γ

′ ′
αβ αβγ

′ ′ ′ ′ ′
αβ γδ α β γ δ

− − +

+ +

=

+ − +

+

∑

∑

∑ ∑

P P P r P r

r r r

P r

r
P P

r r

9

ll ll

l

ll

′ ′

′
αβγδ

⎧ ⎫
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪⎪ ⎪
⎨ ⎬
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪⎩ ⎭

∑ ∑

∑
r

. (11)

Гамильтониан взаимодействия l- и l′-атомов ˆ ll
srH ′ , из которого выделена

дальнодействующая энергия, обязанная кулоновскому взаимодействию всех
диполей и квадруполей, включенных в K (11):

( ) ( ) ( )
2(9)2 2

44
0

1ˆ ˆ00 00 2 0 00l l ll l l ll
sr sr sr

i li

U H D i H
E E

′ ′ ′
αβ

′αβ

⎛ ⎞
− = +α + β − ⎜ ⎟−⎝ ⎠

∑ ∑ ∑r r β . (12)

Первое слагаемое в (12) представляет собой взаимодействие двух неде-
формированных атомов и оказывается центральным, если не учитывать тре-
бование ортогональности 0

lΨ  и 0
l′Ψ . Прочие же слагаемые, как видно из обо-

значений, явно содержат трехчастичные члены, зависящие от координат rl,
rl′, rl′′, где l′ и l″ – ближайшие соседи узла l. Поэтому соответствующее
взаимодействие получается нецентральным.

3. Уравнение колебаний криокристаллов в гармоническом
приближении

Полученный адиабатический потенциал (7) представляет не абсолют-
ный, а только относительный минимум среднего гамильтониана. Он со-
ответствует наименьшему с точки зрения вариационного принципа вы-
бору функции электронов Ψ при дополнительных условиях, когда фик-
сированы произвольные значения дипольных и квадрупольных момен-
тов всех атомов Pl, αβ

lQ  (10). Из уравнения (7) все коэффициенты l
ic  (а

следовательно, и форма функции Ψ) выражаются через эти моменты.
Поэтому можем рассматривать их как единственные, оставшиеся еще
неопределенными, вариационные параметры, для нахождения которых
нужно минимизировать выражение U (7) по Pl, αβ

lQ , что приводит к та-
ким уравнениям:

α
l

U
P
∂
∂

,   
αβ

0l

U
Q
∂

=
∂

. (13)
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Во второй группе уравнений (13) необходимо учитывать, что из шести
смешанных моментов αβ

lQ  независимы только три типа αβ βα
l lQ Q= , а из трех

диагональных моментов αα
lQ  независимы только два, так как αα

α
0lQ =∑ . На

практике удобно дифференцировать U независимо по каждому из 11
lQ , 22

lQ ,

33
lQ , но с учетом этого дополнительного условия. После исключения из (13)

α
lP , αβ

lQ  и подстановки их в U получаем истинный адиабатический потенци-
ал, с помощью которого запишем уравнение движения

l
l

Umu
uα
α

∂
= −

∂
. (14)

Ввиду условия (13) при дифференцировании U по luα  достаточно учиты-
вать только явную зависимость U от смещения. Тогда удобно рассматривать
уравнения (13), (14) совместно, считая Pl, αβ

lQ  дополнительными динамиче-

скими параметрами, которым, однако, отвечают нулевые массы2.
Ограничимся здесь гармоническим приближением, когда оказывается воз-

можным определить все параметры теории и получить собственные частоты и
амплитуды колебаний решетки. Обращаясь к формуле (7), мы видим, что два
первых слагаемых адиабатического потенциала квадратичны по Pl, αβ

lQ  так же,
как и кулоновское взаимодействие (11). Два следующих слагаемых линейны по
Pl, αβ

lQ . Поэтому их коэффициенты lβ , lDαβ  должны быть представлены в ли-
нейном приближении по векторам смещений lu . Наконец, величину ( )l l

srU ′−r r
и энергию Ван-дер-Ваальса нужно представить в кадратичном разложении по

lu , l′u . Из выражения для lβ  (8) видно, что это сумма по l′ слагаемых ll′β , каж-
дое из которых зависит только от разности координат ( )l l′−r r . Поскольку это
вектор, а единственным выделенным направлением является вектор ( )l l′−r r , то

очевидно, что ( )( )l l
ll ll l l

l l

′
′ ′ ′

′

−
= −

−
r rβ β r r
r r

, а скалярная величина ll′β  будет зави-

сеть только от расстояния ближайших (смещенных) узлов.
Поэтому в линейном приближении по смещениям

0

0 0 2
0 0 0

( ) ( ) d ( )( ) ( ) ( )( )
d

l l l l l l ll
ll ll ll l l l l

r

rr r
r r r r r

′ ′ ′ ′
′ ′ ′ ′ ′ ⎡ ⎤− − − β
= + + − − ⎢ ⎥

⎣ ⎦

r r u u r rβ β β u u r r . (15)

                                                
2 Заметим, что систему (13), (14) в фурье-представлении можно решить в аналитиче-
ской форме для трех симметричных направлений волнового вектора k. Но для k об-
щего положения, когда приходится прибегать к машинному счету, оказывается удоб-
ным ввести в левые части (13) небольшие силы инерции lPμ  и lQαβν  с μ, ν << m, что
позволяет использовать стандартные программы. В конечном результате нужно от-
бросить собственные колебания с большими частотами порядка μ–1/2 и ν–1/2.



Физика и техника высоких давлений 2011, том 21, № 4

15

Первый член после суммирования по l′ исчезает вследствие центральной
симметрии окружения. Аналогичные рассуждения применимы и к члену

l lD Qαβ αβ . Согласно (8) 
nn

l ll

l

D D ′
αβ αβ

′

=∑ . Каждое из слагаемых αβ
llD ′  определяется

только расположением атомов l′ и l″. В системе координат ξ η ζ, где за ось
ξ выбрано направление l l l l′ ′+ − −r u r u , ввиду осевой симметрии ясно, что

смешанные компоненты этого тензора будут равны нулю, а 
3

1

0lDαα
α=

=∑ , по-

скольку таким свойством обладают операторы ˆ lQαβ , входящие в определе-

ние величин lDαβ  (8). Поэтому существует единственная независимая ком-
понента

2 2ll ll llD D D′ ′ ′
ξξ ηη ςς= − = − .

Инвариант αβ αβ
αβ

ll lD Q′∑  записывается сначала в этой локальной системе ко-

ординат. Затем разложим llD ′
ξξ  до членов, линейных по смещениям l l′−u u ,

0
0

d1( ) ( )
d

ll
ll ll l l llD

D D r
r r

′
ξξ′ ′ ′ ′

ξξ ξξ= + −u u r (16)

и преобразуем все к общей кристаллической системе координат. В результа-
те получается билинейная форма от величин αβ γ γ( )l l llQ u u ′− . Очевидно, что

1 1 1 ( )
2 2 2

ll l ll l l l

l l
D Q D Q Q Q′ ′

αβ αβ ξξ ξξ ηη ςς
′ ′

⎡ ⎤= − +⎢ ⎥⎣ ⎦
∑ ∑  =

= 
0

0

d3 3 1( ) ( )
4 4 d2

ll
ll l ll l l ll l

l l r

D
a D q a D r q

rа

′
ξξ′ ′ ′ ′

ξξ ξξ ξξ ξξ
′ ′

⎡ ⎤
⎢ ⎥= + −
⎢ ε ⎥⎣ ⎦

∑ ∑ р р r . (17)

Здесь для удобства все переменные имеют размерность дипольных момен-

тов 1l lq Q
аξξ ξξ= ; l le=p u ; a – половина ребра кубической ячейки. Теперь со-

вершим преобразование компоненты тензора

ξξ αβ
αβ

соs(ξα)соs(ξβ)l lq q=∑ . (18)

Подставляя уравнение (18) в (17), мы можем в члене, содержащем малую
величину ( )l l l l′ ′−u u r , взять соs(ξα)соs(ξβ)  в первом приближении как

2
0/l l l lr r r′ ′

α β , а в члене нулевого порядка 0( )llD r′
ξξ  необходимо брать их в первом

порядке по смещениям

3
0 0 0

( ) ( )соs( )
l l l l l l l l l l l l l l

l l l l

r u u r u u r
r r r

′ ′ ′ ′ ′ ′ ′
α α α α α α α
′ ′

+ − − −
ξα = = + −

+ −
u u r

r u u
.
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Следовательно,

    2 2 4
0 0 0

( ) ( ) ( )
соs( )соs( ) 2

l l l l l l l l l l l l l l l l l l l lr r u u r u u r r r
r r r

′ ′ ′ ′ ′ ′ ′ ′ ′ ′
α β α α β β β α α β− + − −

ξα ξβ = + −
u u r

. (19)

В результате линейный по квадруполям член в (7) приобретает вид

( )
0

(9) 6

1

d ( )1 3
2 d8 2

i i

ll
l e l ell l l

i i i
ir

D raD Q q е е
rе

′
ξξ′ + −

αβ αβ αβ α β
αβ αβ =

→ −∑ ∑ ∑ р р е  +

+ ( ) ( ) ( )
(9) 6

0
3 ( )
8

i i i i i il e l e l e l e l e l ell l
i i i i i

i
D r q е е е е
е

+ − + −′ + −
ξξ αβ α α β β β α α β

αβ

⎡ ⎤− + − − −⎣ ⎦∑∑ р р р р р р е . (20)

Здесь ei – безразмерные векторы, направленные от узла lr  к шести ближай-
шим соседям l′r :

e1 = i + j;   e2 = i – j;   e3 = i + k;   e4 = i – k;   e5 = j + k;   e5 = j – k.

Остальные шесть соседей определяют векторы ei и уже учтены явно в
формуле (20).

Таким образом, теория содержит четыре параметра:

ll′β ;   
0

0
0

d 1 ( )
d

ll

r

r
r r

′⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎣ ⎦

β ;   0( )llD r′
ξξ ;   

0

0

0

d ( )1
d

ll

r

D r
r r

′
ξξ⎡ ⎤

⎢ ⎥
⎣ ⎦

.

Наконец, разложение члена Usr по степеням смещений в квадратичном
приближении (линейные члены зануляются из соображений симметрии) со-
держит только квадраты продольных u  и поперечных ⊥u  (по отношению к

линии ( )l l′−r r ) разностей смещений lu  – l′u . Смешанный член u ⊥u  исче-
зает, так как в отсутствие поперечного смещения 0⊥ =u  должна отсутство-

вать и поперечная сила U
u⊥

∂
∂

.

Поэтому
2

2
2

0

( )
( ) const ( )

4 4

l l ll
l l l l l l

sr
f dU

r

′ ′
′ ′ ′

⎡ ⎤−⎣ ⎦+ − − = + − +
u u r

r u r u u u , (21)

где f и d – параметры теории. В случае центральных короткодействующих
сил они выражаются через первую и вторую производные от ( )srU r :

00

d1
d

sr

r

Uf
r r

= ,   
00

2

2
0

d d1 
d d

sr sr

rr

U Ud
r r r

= − . (22)

Тогда адиабатический потенциал имеет вид квадратичной формы от pl, Pl,
lqαβ , разделенной на куб длины, и мы имеем
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22 (12)
0

22
2

0

(6) (9
2 2

3

1( ) ( )
4 2( )

2 ( ) ( )
16 8

( )1 1( ) ( )
2 4 ( )

1

i i

i i

l l l l ll l l ll
l

l l l l l ll

l е l е
i i il l l

l е l е
i

h g
r

H GА
r

wе е
q q q

b v р р е

U
а

′ ′ ′ ′

′ ′ ′ ′

′+ −
α β

αα αβ αβ + −
α α≠β αβ α α β

⎡ ⎤− + − +⎢ ⎥
⎢ ⎥+ +
⎢ ⎥+ − + −⎢ ⎥
⎣ ⎦

⎡ ⎤− +⎡ ⎤
+ + + ⎢ ⎥⎢ ⎥

+ −⎢ ⎥⎣ ⎦ ⎣ ⎦

=

∑

∑ ∑

р р P Р r р р r
Р

р р р р r

р р е

( )( )

)6

1

8 10 12
2

2

2
0

8 10 12

3

( )
2

( )1
2

4 5 6

3

1
2

l i

l l

ll ll ll

l l ll

l

ll ll ll

l ll l lll l

ll ll

а а аB R S

r

а а аВ R S

=

′

′ ′ ′

′ ′

′

′ ′ ′

′ ′ ′′

′ ′

+

⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞− ⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟+ + −
⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦

⎡ ⎤−⎣ ⎦+ − × +

⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟× + +
⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦

−

+

∑∑∑

∑

р р
r r r

р р r

r r r

Р r Р rР Р

r r
a a

5 5

7

2 2
5 7

gd2
9

2

5

25 5
6 3

35
6

l ll l

ll

l ll ll l ll

ll

l l l l ll ll
l

ll ll

l l ll ll ll ll

ll

q Х Р
а

q Х Х
а

q q q q Х Х
а а

q q Х Х Х Х
а

′ ′
αβ

′
αβ

′ ′ ′
αβ α β

′
αβγ

′ ′ ′ ′
′ αβ αβ αβ βγ α γ

′ ′
αβ αβγ

′ ′ ′ ′ ′
αβ α β γ δ

′
αβγδ

⎧
⎪
⎪

⎨

⎡ ⎤
⎢ ⎥− +
⎢ ⎥
⎢ ⎥
⎢ ⎥
+ +⎢ ⎥
⎢ ⎥
⎢ ⎥
⎢ ⎥+ − +⎢ ⎥
⎢ ⎥
⎢ ⎥
⎢ ⎥+⎢ ⎥
⎢ ⎥⎣ ⎦

∑

∑
∑

∑ ∑

∑

r

Р r

r

r r

r

l

⎫
⎪
⎪

⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪⎪ ⎪

⎬
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪⎩ ⎭

∑ . (23)

При этом все параметры оказываются безразмерными:
3

2

2daG
е

= ;  
3

2

4 faH
е

= ;  5 2

6СВ
а е

= ;  7 2

8СR
а е

′
= ;  9 2

10CS
а е

′′
= ;

2
02 2 ( )r аh

е
β

= ;  
0

32 d ( )
d 2r

а r hg
е r

β⎡ ⎤= −⎢ ⎥⎣ ⎦
;  3А

а
α

= ;  44
5

2b
а
β

= ; (24)

0

0

d ( )2 ( )
2 d2

ll
ll

r

D rаw D r
е r

′
ξξ ′

ξξ

⎡ ⎤
⎢ ⎥= −
⎢ ⎥⎣ ⎦

;  0
3 ( )llv D r
е

′
ξξ= .

Пользуясь выражением (20), напишем уравнения движения (13), (14), ре-
шение которых ищем в форме плоских волн. При дифференцировании по

lqαα  учитываем связь 0lqαα
α

=∑  и вводим множители Лагранжа, фурье-
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компоненты, которые обозначим через λ. Кроме того, ввиду симметрии
l
αβ βα

lq q=  результат дифференцирования по αβ
lq  при α ≠ β делим пополам. Пусть

е
ll i t iр р − ω +

α α= Kr ;  +е
ll i t iР Р − ω

α α= Kr ;  е
ll i t iq q − ω +

αβ αβ= Kr . (25)

Тогда для амплитуды pα, Pα, qαβ получаем систему

2 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )р hP g P P Hр G р рα α α α β β α α α β αβ
α≠β α≠β

⎡ ⎤ ⎡ ⎤
Ω = μ + ν + τ + μ + ν + τ⎢ ⎥ ⎢ ⎥

⎣ ⎦ ⎣ ⎦
∑ ∑k k k k k k  +

+ (6) (8) (10)( ) ( ) ( )В R S рαβ αβ αβ β
β

⎡ ⎤χ + χ + χ −⎣ ⎦∑ k k k

– 
(3) (3) (2)

( ) ( ) 2 ( )i v q w q qαβ ββ αβ ββ αβ βα
β β β

⎧ ⎫⎡ ⎤⎪ ⎪σ + σ + σ⎨ ⎬⎢ ⎥
⎪ ⎪⎣ ⎦⎩ ⎭
∑ ∑ ∑k k k ;

(2)

0 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )Р hp gp g p Р q
А

αβγα
α α α β αβ αβ β

β β βγ

= + μ + ν + τ − ϕ − η∑ ∑ ∑k k k k k βγ;

(2)10 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )q i w v р iw р Р q
b

ααγ ααβγ
αα α αα β βα γ βγ

β γ βγ

= + + σ + σ + η − ς +λ∑ ∑ ∑k k k k ; (26)

( )10 ( ) ( )q i р р w
b αβ α βα β αβ= + σ + σk k  +

( ( ) ( )) ( ) ( )
2
iv р р Р qαβγ αβγδ

α ββ β αα γ γδ
γ γδ

+ σ + σ + η − ς∑ ∑k k k k .

Здесь введены безразмерные частоты 
3

2

ma
е

Ω = ω  и следующие функции

безразмерного волнового вектора k = aK:

( ) 3 cos cos ;  ( ) 2 cos cos ;

( ) sin sin ;  ( ) sin cos ;  ( ) sin cos .

k k k k

k k k k k k

γ β α α β
γ<β β≠α

αβ α β αβ α β αα α β
α≠β

μ = − ν = −

τ = σ = σ =

∑ ∑

∑

k k

k k k
(27)

Они возникают при суммировании по ближайшим соседям. Сравнительно
дальнодействующие силы Ван-дер-Ваальса после суммирования по решетке
дают функции (6)

αβχ ( )k , (8)
αβχ ( )k , (10)

αβχ ( )k , определяемые формулой

2 2
( )

0

( , )e (0, )1( )
i

n n nF F
nαβ

α β α β =

⎧ ⎫∂ ∂⎪ ⎪χ = −⎨ ⎬∂ρ ∂ρ ∂ρ ∂ρ⎪ ⎪⎩ ⎭

kρ

ρ

k ρ ρk , (28)

где
( )

` e( , )
i

n nl
F

−

=
−

∑
k l ρ

k ρ
l ρ

;   n = 6, 8, 10.
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Наконец, дальнодействующие кулоновские силы после суммирования по
решетке дадут функции ϕαβ(k), αβγη ( )k , αβγδς ( )k , представляющие вторую,
третью и четвертую производные от функции

( )
' e( , )

i

l
S

+

=
+∑

k l ρ

k ρ
l ρ

соответственно с множителями 1, 1/3! и 1/(3!)2. Функции ϕαβ(k) выведены в
исходной работе К.Б. Толпыго [7], а рассчитанные по Эвальду их значения
для 28 точек 1/48 зоны Бриллюэна даны в [24]. Функции (6)

αβχ ( )k  рассчитаны
в [33] путем преобразования сумм 6 ( , )F k ρ  по формуле Эмерслебена [34].
Аналогично рассчитаны функции (2)

αβχ ( )k  и (10)
αβχ ( )k , их значения для сим-

метричных направлений k приведены в работе [28]. Функции αβγη ( )k  для 8
точек в k-пространстве (для направлений [100] и [111]) приведены в [35], а
функции αβγδς ( )k  для трех направлений – в [36]. Система (26) представляет
совокупность 12 уравнений для трех составляющих рα, трех Рα и шести αβq .
Условие 0

l
qαα =∑  позволяет исключить дополнительную переменную λ.

4. Исследование длинноволновых колебаний решетки

Рассматривая уравнение (26) в приближении k << 1, разложим все функции
(27), (28) по степеням k до члена ~ k2 включительно. При этом получится

22
2

αα

μ( ) ,  ( ) ,
2 2

( ) 2 ,  ( ) ,  τ ( ) .

kkk

k k k k

α
α

α αβ α αβ α β

= ν = +

σ = σ = =

k k

k k k
(29)

2 2
αβ 2

2( ) 2 0.2371 0.28999 0.42128
3

k k
k k k k

k
α β

αβ αβ α β α αβ
π

ϕ = δ − π − δ + + δk , (30)

2

2

2

2

2

4

2

2 2

2

( ) 0.41484 ,
3

( ) 0.31592 ,  ,
3

( ) ,  ,
3

( ) 0.1565 ,
18

( ) 0.07824 ,   .
18

ki k
k

ki k
k

k k k
i

k
k
k
k k
k

ααα α
α

ααβ α
β

α β γαβγ

αααα α

α βααββ

⎛ ⎞π
η = −⎜ ⎟

⎝ ⎠
⎛ ⎞π

η = − α ≠ β⎜ ⎟
⎝ ⎠

π
η = α ≠ β ≠ γ

π
ζ = − +

π
ζ = + α ≠ β

k

k

k

k

k

Для других комбинаций значков
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2( ) ,  ,  
18

k k k k
k

α β γ δαβγδ π
ζ = α = β = γ ≠ δ α = β ≠ γ ≠ δk .

Далее получаем
(6) 2 2

(6)

(8) 2 2

(8)

(10) 2 2

(10)

( ) 0.26247 0.71820 ,

( ) 1.12718 ,  ;

( ) 0.18951 0.36463 ,

( ) 0.64568 ,  ;

( ) 0.12523 0.20133 ,

( ) 0.37870 ,  .

k k

k k

k k

k k

k k

k k

αα α

αβ α β

αα α

αβ α β

αα α

αβ α β

χ = − −

χ = − α ≠ β

χ = − −

χ = − α ≠ β

χ = − −

χ = − α ≠ β

k

k

k

k

k

k

(31)

Подставляя выражения (31) в (26), мы видим, что величина Pα по отношению к
pα имеет порядок k2, а qαβ – порядок k. Так как Pα входит в первую группу урав-
нений (26) помноженным на k2, ими в этом приближении можно пренебречь.
Исключая qαα и qαβ из последней группы уравнений (26) и подставляя их в пер-
вую, придем к уравнениям, имеющим характер уравнений теории упругости:

2
2 2

2 2

2
2

1 ( )0.26247 0.18951 0.125235
2 1/ 0.15649

( ) 1 ( 2 )( ) 1.12718 0.64568 0.37870
1/ 0.15649 31/ 0.23474

1 2( )0.40898 0.28085 0.17737
2 1/ 0.1

w vp p k H G B R S
b

w v w vk G B R S
b b

w vp k G B R S
b

α α

λ

α α

⎡ ⎤+
Ω = + − − − − +⎢ ⎥+⎣ ⎦

⎡ ⎤+ +
+ − − − − + +⎢ ⎥+ +⎣ ⎦

+
+ − + + + +

+

pk

2( 2 ) .
5649 1/ 0.23474

w v
b

⎡ ⎤+
−⎢ ⎥+⎣ ⎦

 

(32)

Сравнивая это выражение с уравнениями макроскопической теории упруго-
сти, имеющими при нулевом давлении вид

( ) ( )2 2 2
44 12 44 11 12 44( ) 2p C p k C C k C C C p kα α α α αρ ω = + + + − −pk , (33)

и вводя в (32) размерные величины ω и k , получаем следующие выражения
для модулей упругостей типа Браггера3:

  

2 2

44 4

2 2

12 4

2 2

11 4

1 ( )0.26247 0.18951 0.125235 ,
2 2 1/ 0.15649

1 1 ( 2 )0.86471 0.45617 0.25347 ,
2 2 3 1/ 0.23474

2 ( 2 )0.98067 0.55434 0.32656
2 3 1/ 0.23474

e w vC H G B R S
a b

e w vC G H B R S
a b

e w vC G H B R S
a b

⎡ ⎤+
= + − − − −⎢ ⎥+⎣ ⎦

⎡ ⎤+
= − − − − +⎢ ⎥−⎣ ⎦

⎡ ⎤+
= + − − − −⎢ −⎣

.⎥
⎦

  (34)

                                                
3 При выводе формул (32) и (34) мы также предполагаем, что давление равно нулю.
Это накладывает определенное условие на параметры теории. Оно будет сформу-
лировано и использовано ниже (см. (36)) для частного случая центральных сил.
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В приближении центральных сил параметр H может быть выражен через все
прочие параметры из того условия, что при опытном значении постоянной ре-
шетки ее энергия имеет минимум. При равномерном сжатии или растяжении
кристалла все Pα, qαβ зануляются, и энергия, рассчитанная на одну ячейку, есть

6 8 106 2 4

1 1 16 ( 2) (0.0) (0.0) (0.0)
2srU U a F C F C F C

a a a
⎡ ⎤′ ′′= − + +⎢ ⎥⎣ ⎦

, (35)

где F6(0.0), F8(0.0), F10(0.0) согласно определению (28) представляют реше-
точные суммы от 1/r6, 1/r8, 1/r10 соответственно и равны 1.80674, 0.80001,
0.38472.

Дифференцируя U по а и приравнивая нулю, получаем согласно
определению величин f (22) и d (24), что

[ ]6 8 10
1 (0.0) (0.0) (0.0)
6

H BF RF SF= − + + . (36)

Если подставить это значение в (34) и упростить формулы, имеем
2 2

44 4

2 2 2

12 44 4

2 2

11 4

1 ( )0.56359 0.32284 0.18935 ,
2 2 1/ 0.15649

( ) 1 ( 2 ) ,
2 1/ 0.15649 3 1/ 0.23474

2 ( 2 )1.2818 0.68768 0.39074 .
2 3 1/ 0.23474

e w vC G B R S
a b

e w v w vC C
a b b

e w vC G B R S
a b

⎡ ⎤+
= − − − −⎢ ⎥+⎣ ⎦

⎡ ⎤+ +
= + +⎢ ⎥+ −⎣ ⎦

⎡ ⎤+
= − − − − ⋅⎢ ⎥−⎣ ⎦

(37)

Отсюда видно, что соотношение Коши C12 = C44 при центральных коротко-
действующих силах получается только в пренебрежении квадрупольной де-
формацией атомов. Если же последнее существенно, то, как видно из (37),
C12 > C44. Это неравенство действительно имеет место для тяжелых КИГ
при р = 0. Для Ar и Ne разные авторы приводят различные значения упругих
модулей, и по одним данным при р = 0  C12 > C44, а по другим – C12 < C44.
По нашему мнению, обратное неравенство связано с нецентральностью Usr
(когда формула (36) перестанет быть справедливой) и наличием трехчастич-
ных сил. Подробнее этот вопрос рассмотрен в работах [27,36] и в следую-
щем разделе.

5. Отклонение от соотношения Коши в тяжелых КИГ

Ряд наших работ [37–42] был посвящен теории упругих свойств КИГ
под давлением на основе неэмпирического расчета короткодействующе-
го потенциала отталкивания Usr – парного (с учетом первых и вторых
соседей), а также трехчастичного. В работах [40–42] исследуются ко-
роткодействующие многочастичные силы, обязанные перекрыванию
электронных оболочек атомов, в рамках модели К.Б. Толпыго без учета
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деформации электронных оболочек. Учет трехчастичного взаимодейст-
вия в гармоническом приближении изменяет двухчастичное взаимодей-
ствие, делая его нецентральным, и обусловливает наличие в уравнениях
колебания кристалла «трехчастичных» слагаемых. Трехчастичные силы,
возникающие из-за ортогонализации волновых функций, изменяют ход
дисперсионных кривых при всех k, в частности нарушая соотношение
Коши. Было получено хорошее согласие теоретического и эксперимен-
тального отклонений от соотношения Коши для Ar в широком интервале
давлений.

В случае тяжелых КИГ следует учитывать квадрупольную деформацию
электронных оболочек. Тогда отклонение от соотношения Коши, записанное
через модули Бирча, примет вид:

2

12 44 12 44 04

1 1δ 2 2δ 4
2 2 3 t
eC C B B p H V T V R
a

⎡ ⎤= − = − − = − + + −⎢ ⎥⎣ ⎦
. (38)

Параметры трехчастичного взаимодействия получены в [41]. Они выра-
жаются через интеграл перекрытия ll

zzS S=  и его производные Si, fi, что дает
возможность рассчитать эти параметры индивидуально для каждого кри-
сталла ряда Ne–Xe:

[ ]3
1 2 1 2 1 2 2 1 1 1 2δ 64 ( ) 2 ( ) ( ) 3 ( ) ( ) 2 ( ) ( )H a S r S r f r S r f r S r f r= − + − ; (39)

3 2 2
1 3 1 2 1 1 2 1 1 1 1 2 1 3 2δ 64 2 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) 4 ( ) ( ) ( ) 9 ( ) ( )G a S r S r f r S r f r S r S r f r S r f r⎡ ⎤= − + + +⎣ ⎦ , (40)

где 1 2r a=  – расстояние между ближайшими соседями, а 2 6 / 2r a= ,

2 2( ) /f S r r= ;

3

0 2
2

6

d
d ( ) 2128 ( )

d dr a

R a

Rf
a a S r aV S r
e r r R R=

=

⎡ ⎤⎛ ⎞
⎜ ⎟⎢ ⎥⎡ ⎤ ⎝ ⎠⎢ ⎥= ⎢ ⎥⎣ ⎦ ⎢ ⎥

⎢ ⎥⎣ ⎦

; (41)

2

2

d ( ) 0
6 d

t
t

U aaR
e a

= − > . (42)

Параметры T и V выражаются через параметры квадрупольной деформа-
ции w и v (24).

Наши расчеты [39] упругих свойств Xe были проведены на основе парного
неэмпирического потенциала Vsr, рассчитанного с точностью до S2 в прибли-
жении ближайших (первых) и вторых соседей (см. подробнее в [37] и [39]).
Однако на тот момент не было эксперимента для сравнения с нашими резуль-
татами. На рис. 1 представлены результаты эксперимента 2009 г. [43] и наши
расчеты модулей Бирча Bij [37,39]. Как видно, согласие хорошее, учет вторых
соседей вносит заметный вклад и необходим при больших давлениях.
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Как бы хорошо теория на основе парного потенциала ни описывала урав-
нение состояния и модули упругости, она всегда дает C12 = C44 и не может
описать значительное отклонение от соотношения Коши, наблюдаемое в
эксперименте для всех кристаллов, независимо от типа химической связи
при нулевом и ненулевом давлении.

Рассчитаем для Xe параметры трехчастичного взаимодействия аналогич-
но работе [41] по формулам (39)–(42) и оценим параметры квадрупольного
взаимодействия. Как видно из (8), зависимость αβ

llD ′  от сжатия может быть
получена после расчета матричного элемента 0 00ll

sri H ′ . Для оценки по-

ложим [23]:
2

0 00 00 00ll ll ll
sr sr sr

Si H H V A
R

′ ′ ′≈ = ≈ , (43)

где R  – расстояние между атомами l и l′ (для ближайших соседей R = r1), A –
некий коэффициент. Кроме того, положим T ≈ 8V [27,28].

На рис. 2 показана зависимость
искомого параметра V от сжатия u =
= ΔV/V0 (ΔV = V0 – V(p), V0 – объем
при p = 0) при разных коэффициентах
A. Видно, что лучший результат по-
лучается при A = 0.8. В таблице при-
ведены трехчастичные и квадруполь-
ные параметры, а также вклад в δ за
счет трехчастичного взаимодействия
δt и квадрупольного δq и δexp [43].

Как видно на рис. 3 [19,44], откло-
нение от соотношения Коши для Xe
только за счет трехчастичного взаи-
модействия совершенно не согласу-
ется с экспериментальным δexp в от-
личие от Ar [41,42]. Наш расчет δtheor =
= δt + δq с учетом квадрупольной

Рис. 1. Зависимость модулей упруго-
сти Бирча Bij для Хе от давления: рас-
чет в модели М3: ■□, ●○, ▲△ – соот-
ветственно B11, B12 и B44 с учетом
первых (зачерненные символы) и вто-
рых соседей (светлые) [39];  – экспе-
римент [43]

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
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4
3
21

V

u
Рис. 2. Зависимость квадрупольного
параметра V для Xe от сжатия: кривые
1, 2, 3 и 4 соответствуют коэффициен-
там A = 1, 0.8, 0.75 и 0.62 (см. формулу
(43));  – расчет V по формуле (38) при
δ = δexp [43]
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деформации δq описывает отклонение от соотношения Коши в хорошем со-
гласии с экспериментом. Ab initio расчеты в теории функционала плотности
(DFT) [44] согласуются с экспериментом только вблизи p = 0. С ростом дав-
ления расхождение становится все заметнее. Та же тенденция просматрива-
ется в результатах [19], где расчеты выполнены на основе эмпирических по-
тенциалов в многочастичной модели.

Заключение

В серии работ «Элементарные колебания в кристаллах инертных газов. 1–3»
[45–47] были рассмотрены неадиабатические эффекты, т.е. электрон-фонон-
ные взаимодействия, обусловленные деформацией электронных оболочек в
дипольном приближении. Это соответствует учету низших членов по пара-
метру неадиабатичности. Как известно [48], они не вносят вклад в модули
упругости. Следующий порядок, т.е. рассмотрение электрон-фононного
взаимодействия, обусловленное деформацией электронных оболочек в квад-
рупольном приближении, приводит к появлению соответствующих слагае-
мых в выражениях для модулей упругости (34). Они дают меньший вклад по
сравнению с парным потенциалом, но сравнимы с вкладом трехчастичного
взаимодействия (параметры 0V  и V – одного порядка). Особенно это прояв-

ляется при анализе отклонения от соотношения Коши δexp, во всяком случае
для тяжелых КИГ. Заметим, что ab initio расчеты в теории функционала
плотности не воспроизводят δexp в случае Kr и Xe [43].

Таким образом, показано, что при высоких давлениях квадрупольное
взаимодействие играет существенную роль в упругих свойствах КИГ и его
следует учитывать наряду с трехчастичным.
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О.П. Троїцька, В.В. Чабаненко, І.В. Жихарєв, Є.Є. Горбенко, К.О. Пилипенко

КВАДРУПОЛЬНА ВЗАЄМОДІЯ В ДИНАМІЦІ ҐРАТКИ СТИСНЕНИХ
КРИСТАЛІВ ІНЕРТНИХ ГАЗІВ У МОДЕЛІ АТОМІВ, ЩО МОЖУТЬ
ДЕФОРМУВАТИСЯ. I. ЗАГАЛЬНА ТЕОРІЯ
Побудовано динаміку ґратки кристалів інертних газів на основі адіабатичного на-
ближення, коли враховується деформація електронних оболонок атомів дипольного
та квадрупольного типу в залежності від зміщення ядер і одночасно виникають си-
ли Ван-дер-Ваальса. Найбільш далекодіючими виявляються при цьому дипольні
сили. Отримані рівняння коливань досліджено в довгохвильовому наближенні. Об-
говорюється роль трьохчасткової взаємодії та квадрупольної деформації оболонки
в порушенні співвідношення Коші.

Ключові слова: кристали інертних газів, деформація електронних оболонок, квад-
рупольна взаємодія, багаточасткова взаємодія, високий тиск, енергія кристала, ко-
роткодіюче відштовхування, співвідношення Коші, електрон-фононна взаємодія

E.P. Troitskaya, V.V. Chabanenko, I.V. Zhikharev, Ie.Ie. Gorbenko, E.A. Pilipenko

QUADRUPOLE INTERACTION IN LATTICE DYNAMICS
OF COMPRESSED RATE-GAS CRYSTALS IN MODELS
OF DEFORMABLE ATOMS. I. GENERAL THEORY
The lattice dynamics of rare-gas crystals is based on the adiabatic approximation taking
into account the deformation of electron shells of atoms of dipole and quadrupole types
depending on the nuclear displacements and at the same time there are Van-der-Waals
forces. The dipole forces turn to be the most long-range ones. The obtained wave’s equa-
tions are investigated in long-wave approximation. The role of three-body interaction and
quadrupole deformation of the shell in the violation of Cauchy relation is discussed.

Keywords: rare-gas crystals, deformation of electron shells, quadrupole interaction,
many-body interactions, high pressure, crystal energy, short-range repulsion, Cauchy re-
lation, electron-phonon interaction

Fig. 1. Pressure dependence of the Birch modules Bij for Xe. Calculation is done in the
M3 model accounting first neighbors (full symbols) and next-to-nearest neighbors (empty
symbols) [39], ■□, ●○, ▲△ are related to B11, B12 and B44, respectively;  – experiment
[43]
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Fig. 2. Pressure dependence of the quadrupole parameter V for the Xe. Curves 1, 2, 3, and
4 are the coefficients A = 1, 0.8, 0.75, and 0.62 (see formula (43)), respectively;  – cal-
culation V by formula (38) at δ = δexp [43]

Fig. 3. Pressure dependence of deviation from the Cauchy relation δ (38) for Xe. Curve 1
is our calculation δt, taking into account the three-body interaction only (V = T = 0); 2 and
3 are our calculation δtheor = δt + δq, taking into account the quadrupole interaction V (see
curves 2 and 3 in Fig. 2); 4 is calculation in the DFT [44]; 5 is calculation of the many-
body model with empirical potentials [19];  – experiment [43]
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Рассмотрено влияние пиннинга на характер проникновения магнитного поля в вы-
сокотемпературные сверхпроводники (ВТСП) второго рода в случае жесткой вих-
ревой решетки. Определены способы накачки сверхпроводника возрастающим во
времени внешним магнитным полем, при которых магнитное поле проникает в
образец в форме автомодельной магнитной волны. Найдены глубина и скорость
распространения таких волн для сверхпроводников, которые находятся в фазе
вязкого течения вихрей с нелинейной зависимостью плотности критического тока
от индукции магнитного поля. Принципиально новым является учет зависимости
критического тока от величины гидростатического давления, которое изменяет
характер проникновения магнитного потока в сверхпроводник.

Ключевые слова: высокотемпературные сверхпроводники, проникновение маг-
нитного поля, высокие давления, фронт магнитной волны

1. Введение

Возникновение конечного сопротивления в магнитном поле является
одним из нетривиальных свойств сверхпроводников второго рода. Сопро-
тивление порождается движением вихревой структуры под действием силы
Лоренца (см., напр., [1]). В реальных ВТСП ситуация усложняется дейст-
вием сил пиннинга. Это означает, что собственно равномерное движение
решетки вихрей имеет место при достаточно большой величине транс-
портного тока, когда влияние центров пиннинга оказывается подавленным.
Проникновение магнитного поля в образец начинается с некоторого кри-
тического значения поля Hc1 и происходит в виде решетки вихрей. При
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увеличении поля до второго критического значения Hc2 расстояние между
вихрями уменьшается до размера корреляционной длины. В данной работе
мы рассматриваем случай жесткой решетки вихрей Абрикосова, что соот-
ветствует различным фазам сверхпроводника, например вязкому течению
вихрей, крипу магнитного потока, модели вихревого стекла и т.д. Исклю-
чением является модель вихревой жидкости, когда выше линии необрати-
мости решетка вихрей плавится, т.е. мы имеем дело с пластической дефор-
мацией вихревой решетки.

Используя математический формализм, развитый в [2–11], мы исследу-
ем влияние гидростатического давления, от которого зависит критиче-
ский ток, на перенос потока вихрей в режиме вязкого течения для жест-
кой вихревой решетки. Для сверхпроводящих материалов в этом режиме
эволюция амплитуды магнитного поля моделируется обобщенным урав-
нением Бюргерса с «вязкостью», где роль вязкости играет нелинейный
коэффициент магнитной диффузии, зависящий от магнитного поля (воз-
можно, градиента магнитного поля) и температуры как параметра. Струк-
тура этого уравнения показывает, что при проникновении магнитного по-
тока в сверхпроводник сила Лоренца порождает конвективный снос (же-
сткой) вихревой решетки – нелинейную конвекцию, которая зависит от
плотности критического тока и сопротивления сверхпроводника. Нели-
нейная конвекция может приводить к различным магнитным неустойчи-
востям, например к «опрокидыванию» магнитной волны, возникновению
многопотоковых магнитных течений с последующим их «перерастанием»
в дендритные структуры фрактального типа [12]. Отметим, что без пин-
нинга, когда плотность критического тока равна нулю, конвекция отсут-

ствует. Это означает, что уравнение
Бюргерса вырождается в более про-
стое уравнение типа «пористой сре-
ды», которое было получено и ис-
следовано Баренблаттом [13] при
изучении поведения жидкости в по-
ристых средах. Он нашел локализо-
ванные решения данного уравнения,
имеющие вид автомодельных волн
(рисунок). В нашей ситуации это
решение демонстрирует распределе-
ние амплитуды магнитного поля в
среде без пиннинга. С учетом влия-
ния пиннинга и при постоянном
критическом токе фронт распро-
странения таких волн смещается на
величину, которая пропорциональна
плотности критического тока.

Рис. Эффективная локализация
магнитного поля в режиме степен-
ной поверхностной накачки внеш-
ним магнитным полем в различные
моменты времени: 0 < t1 < t2 < t3.
Здесь xeff(t) – точка эффективной
локализации поля
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2. Отклик сверхпроводника на внешние возмущения

Для уравнения Бюргерса рассмотрим несколько условий изменения со
временем амплитуды магнитного поля на поверхности сверхпроводника:
степенной и граничный режим с обострением [2–4]. Ограничимся исследо-
ванием одномерной краевой задачи в магнитном поле, которое ориентиро-
вано вдоль поверхности сверхпроводника. Такая задача исследовалась в ра-
ботах Фейгельмана, Ларкина и др. [14], а затем получила дальнейшее разви-
тие в работах Романовского [5,6] для постоянной амплитуды магнитного по-
ля на поверхности сверхпроводника. Мы же рассматриваем ситуацию, когда
скорость изменения магнитного поля на поверхности сверхпроводника зада-
на в режиме с обострением. Такой режим моделирует импульсное воздейст-
вие магнитного поля или тока. При этом за конечное время амплитуда маг-
нитного поля на границе становится намного больше значения первого кри-
тического поля [15].

Для уравнения пористой среды с указанными выше граничными усло-
виями в ряде работ [2–4] были получены явные автомодельные представле-
ния амплитуды магнитного поля с учетом различных форм потенциала пин-
нинга для разных фаз сверхпроводника. Наиболее простым является иссле-
дование вязкого течения вихрей, так как в этом случае при больших плотно-
стях транспортного тока пиннинг подавлен. Наиболее сложным оказывается
исследование структуры магнитных волн при малых плотностях тока
(меньше, а иногда и намного меньше его критической плотности [14]). В
этом случае движение вихрей является термически индуцированным, что
может приводить к «гигантскому» крипу магнитного потока [2]. В большин-
стве работ (см., напр., [14]) решетка вихрей предполагается жесткой. В то же
время имеются фазы сверхпроводника, когда решетка вихрей подвержена
пластической деформации и даже плавится [14].

В данной работе мы обобщаем полученные ранее результаты для режима
вязкого течения вихрей [3,4] на случай нелинейной зависимости сопротив-
ления ρf и зависимости плотности критического тока Jc от индукции маг-
нитного поля В. При постоянном критическом токе пиннинг уменьшает глу-
бину и скорость проникновения магнитного потока [3,4], при непостоянном
– приводит к возникновению фрактальных магнитных структур, а глубина
проникновения магнитного поля и скорость движения зависят от условий,
заданных на поверхности сверхпроводника.

Покажем, что распределения амплитуды магнитного поля в полупро-
странстве могут быть как локализованными, так и нелокализованными. В
первом случае скорость проникновения магнитной волны (или возмущения)
конечна, и решение локализовано, а во втором – бесконечна, и решение не-
локализовано. Такие распределения при больших временах (например, в ре-
жиме с обострением) порождают предельные автомодельные магнитные
структуры, которые образуют аттрактор исходной краевой задачи (см. [15]).
Одним из элементов аттрактора такой задачи является простая бегущая маг-
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нитная волна. Показано, что скорость движения и глубина проникновения
такой волны в идеальном сверхпроводнике без пиннинга, а в неидеальном –
с учетом пиннинга зависят от скорости возрастания амплитуды магнитного
поля на поверхности сверхпроводника, плотности критического тока и
удельной проводимости образца, которые могут нелинейным образом зави-
сеть от магнитного поля.

Таким образом, в данной статье (в макроскопическом приближении) рас-
сматриваются основные физические особенности проникновения магнитно-
го поля в ВТСП второго рода в зависимости от скорости возрастания внеш-
него магнитного поля. Например, можно принять ∂B/∂t = 1 T/s на поверхно-
сти сверхпроводника Nb–Ti или ∂B/∂t = 7.5·10–3 T/s для сверхпроводника
YBCO (см. [16]). Оказывается, что характер проникновения магнитного поля
определяется следующими факторами: скоростью накачки внешним маг-
нитным полем ∂B/∂t, нелинейной зависимостью сопротивления среды от ин-
дукции магнитного поля ρf(B) и зависимостью плотности критического тока
от магнитного поля и температуры Jc = Jc(B,T). Пространственно-временное
распределение магнитного поля определяется тем, в какой фазе находится
высокотемпературный сверхпроводник. Мы исследуем также ситуацию ре-
жима вязкого течения вихрей (J >> Jc), когда действие центров пиннинга
оказывается подавленным [14]. Дополнительно рассмотрим случай, когда
критический ток зависит от гидростатического давления. В типичных ситуа-
циях такая зависимость является экспоненциальной [17]. При этом влияние
давления на амплитуду, глубину и скорость движения фронта магнитной
волны оказывается аналогичным влиянию критического тока, а именно при
увеличении давления глубина и скорость проникновения магнитной волны
уменьшаются на величину, пропорциональную величине давления.

3. Модель вязкого течения магнитного потока

Рассмотрим режим вязкого течения вихрей, который можно представить
следующим образом: если через сверхпроводник пропустить транспортный
ток, то взаимодействие вихрей с током приводит к возникновению силы Ло-
ренца, действующей на вихревую нить: FL = c–1[J,Φ0], где с – скорость света,
Φ0 – квант магнитного потока. Под влиянием силы Лоренца магнитный по-
ток приходит в движение, что вызывает диссипацию энергии, в результате
чего сверхпроводник переходит в резистивное состояние, или фазу Шубни-
кова. Если имеет место сильная связь между магнитным потоком (по суще-
ству, вихревой решеткой Абрикосова) и решеткой металла, то движение
вихревой решетки происходит, когда FL ≥ Fp, где Fp – сила пиннинга. Таким
образом, в сверхпроводнике устанавливается режим вязкого течения вихрей.
Из определения силы пиннинга следует, что

0
ηc

vcJ J= +
Φ

, (1)
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где η – вязкость, v – макроскопическая скорость движения вихрей. Важно
то, что имеет место функциональная связь между скоростью движения вих-
рей v и изменением электрического поля E, которое возникает при движении
магнитного потока. Действительно, рассмотрим уравнение непрерывности
для потока вихревых нитей

div( )n n
t

∂
= −

∂
v (2)

(где n – плотность вихрей, такая, что в условиях равновесия B = nΦ0) и урав-
нение Максвелла

1 0B E
c t x
∂ ∂

+ =
∂ ∂

. (3)

Тогда из (2) и (3) вытекает функциональная связь: v = cE/B, которая играет
важную роль при выводе уравнения эволюции магнитного поля. Уравнение
состояния сверхпроводника имеет вид [16]:

σc fJ J E= + , (4)

где σf = 1/ρf – проводимость образца. Из (4) следует, что вольт-амперную
характеристику в режиме вязкого течения вихрей можно записать в виде

ρ ( )( )f cE B J J= − . (5)

Здесь Jc = Jc(B,T,P), где P – давление. Одним из приближений модели кри-
тического состояния Jc = Jc(B,T) является модель Кима–Андерсона [18]:

0
0

0
c

BJ J
B B

=
+

, (6)

где J0 = J0(T), B0 = B0(T) ~ 103 Gs для жестких сверхпроводников. Прибли-
жение (6) имеет место для всех полей B в диапазоне 

1 2c cH B H< < , где Hc1 и

Hc2 – первое и второе критические поля соответственно. В области

2 2
( ) / 1c cH B H− <<  справедливо следующее приближение [18]:

2
0 ( ) 1c

c

BJ J T
H

⎛ ⎞
= −⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
. (7)

Для модели Бина [19] можно получить Jc = Jc(T), так как (в большинстве
случаев) перепад индукции в образце достаточно мал по сравнению с харак-
терным масштабом изменения Jc = Jc(B) (порядка величины 

2
( )cH B− , см.

[19]). Для приближенных оценок достаточно считать 0 ( )J T  порядка величи-
ны (1 – T/Tc), где Tc – критическая температура перехода сверхпроводника в
нормальное состояние.
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4. Уравнение эволюции магнитного поля с учетом зависимости
критического тока от амплитуды магнитного поля и температуры

Ниже мы получим уравнение, которое описывает распределение индук-
ции магнитного поля для модели Бина, модели Кима–Андерсона и многих
других случаев, когда имеет место нелинейная зависимость критического
тока от магнитного поля. В самом деле, рассмотрим ВТСП второго рода, за-
нимающий полупространство x ≥ 0, в параллельной геометрии B║ez, E, J║
ey и v║ex, где e – единичный орт, E = ρf(B)(J – Jc). Пpедположим, что тем-
пеpатуpа свеpхпpоводника совпадает с темпеpатуpой охладителя, т.е.
пpенебpегаем неизотеpмичностью пpоцесса, исходя из того факта, что зна-
чение коэффициента диффузии обеспечивает быстpое выpавнивание
гpадиента темпеpатуpы. Такое эффективное охлаждение имеет место для
композитных свеpхпpоводников [5,6]. При изотермических условиях темпе-
ратуру можно рассматривать как параметр и, следовательно, взаимосвязь
между магнитной индукцией B, электpическим полем E и тpанспоpтным то-
ком J определяется уpавнениями Максвелла. Тогда, если известны ρf(b) и
jc(b,θ), по заданной форме вольт-амперной характеристики и уравнению
Максвелла (3) можно записать уравнение эволюции магнитного поля

( ) ( )κ ( ,θ) ρ ( )t h f xx x
b G b D b b− = . (8)

Здесь 
1

/ cb B H= , ( ),θ ρ ( ) ( ,θ)f cG b b j b= , θ = T/Tc, x → x/λ, t → t/th,
2 2

0ρ / 4πλh hD c t=  – коэффициент магнитной диффузии, th – время релакса-
ции магнитного поля, λ – лондоновская глубина пpоникновения магнитного
поля. Паpаметp κ κ hD=  определяется из уpавнения 1

κ xj b= − , где

1
0κ 4π λ /c cJ cH= , 0/ cj J J= , 0

cJ  – ток распаривания, плотность кpитического

тока при нулевой температуре [14]. Критическую плотность тока возьмем в
виде 0

c ( ,θ) ( )(1 θ)q
cj b j b= − , q > 0.

Уравнение (8) подобно известному в гидродинамике уравнению Бюргер-
са, только уже с нелинейной «вязкостью» ρf(b). Выполним в (8) замену t = t′,
η = x + κG′(b)t (зависимость от θ там, где это не вызовет недоразумений, бу-
дем опускать). Тогда (8) можно записать в виде уравнения пористой среды

( )η η
ρ ( )t h fb D b b= . (9)

Ограничимся исследованием стационарных решений уравнения (9), а именно

ηρ ( )f b b C= ,

где ( )0 η 0ρ (η ) (η )fC b b= , а значение η0 определяет кривую 0η κ ( )x G b t′= +

в плоскости (x,t). Выберем ρf(b) = b. Тогда интегрирование последнего урав-
нения приводит к следующему равенству:
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2 2
0 0(η) (η ) 2 (η η )b b C= + − . (10)

Пусть 2
0 0α (η ) 2 η 0b C= − >  и β 2 0C= − > . В этом случае решение уравне-

ния (10) имеет вид
1/ 2

1/ 2 β(η) α 1 η
α

b
+

⎛ ⎞= −⎜ ⎟
⎝ ⎠

,   где ( ) max{0, }k k+ = .

Для σρ ( ) ρf nb b= , где σ > 0, можно получить аналогичный результат. За-

метим, что зависимость 
2

1ρ β ( , ) ( )f cT B B H T−=  (где коэффициент β( , )T B

подлежит определению из эксперимента) была детально проанализирована в
работе [1], в которой показано, что зависимость ρf от b действительно имеет
степенной характер.

Вместе с уравнением (9) рассмотрим граничное условие, зависящее от
времени:

1(0, ) ( ) 0b t b t= > ,   t > 0 (11)

и начальное условие

0(η,0) (η) 0b b= ≥ ,   σ 1 1
0 ( )b C R+ +∈ . (12)

Здесь функция b1(t) неограниченно возрастает при увеличении t по степен-
ному закону или в режиме с обострением. Решение начально-краевой задачи
(9)–(12) будет найдено ниже.

5. Распределения магнитного поля типа бегущей волны

Для задачи (9)–(12) будем искать решение типа бегущей волны:

bA(η,t) = fA(ζ),   ζ = η – λt,

где λ – скорость движения магнитной волны. В результате для fA(ζ) ≥ 0
уравнение (9) с заменой t → tDh допускает редукцию к уравнению

( )d d dρ λ 0
dς dς dς

A A
f A

f ff⎛ ⎞
+ =⎜ ⎟

⎝ ⎠
,

т.е.

( ) dρ λ
dς

A
f A A

ff f C+ = .

Полагая C = 0, приходим к следующему равенству:

( )ρ d λ
dς

f A A

A

f f
f

= − .

В этом случае
( ) ( )0(ς) λ ς ςAf +Φ = − ,
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где

( ) ( )η

0

ρ
η df s

s
s

Φ = ∫ ,   ρ 0f ≥ ;   ( )0 0Φ = .

Если ζ0 = 0, тогда
( ) ( )( )1ς λ ςAf −

+= Φ − ,

где Ф–1 – функция, обратная Ф. В результате получаем автомодельное решение

( ) ( )1η, λ λ ηAb t t−
+

⎡ ⎤= Φ −⎣ ⎦ ,   0t > .

Мы можем найти t0 = Ф(∞)/λ2 ≤ ∞ – время обострения в точке η = 0. Тогда
полученное решение можно рассматривать как решение на временном ин-
тервале [0,t0) для уравнения (9) с начальными условиями

b(η,0) = 0,   η > 0
и граничными условиями

( ) ( )1 20, λ .b t t−= Φ

Таким образом, задача имеет решение с непрерывным магнитным потоком,
которое при каждом t ∈ [0,t0) является финитным по η, т.е.

( )η, 0Ab t ≡ ,   η λt≥ ,   [ )00,t t∈ .

Фронт магнитной волны определяется равенством ηf(t) = λt. В исходных
переменных скорость фронта магнитной волны имеет вид

( )
d

λ κ
d

fx
G b

t
′= − .

Таким образом, пиннинг уменьшает скорость проникновения магнитной
волны на величину κG′(b), где G′(b) > 0. Например, для ρf(b) = bσ, σ > 0 по-
лучаем Φ(b) = bσ/σ, Φ–1(b) = (σb)1/σ, t = ∞, и решение имеет вид [26]:

( ) ( ) 1/σ
η, σλ λ ηAb t t +

⎡ ⎤= −⎣ ⎦ ,   t ≥ 0,   η > 0.

6. Степенной граничный режим

Рассмотрим степенной граничный режим, т.е.

( ) ( )1 1 mb t t= + , t ≥ 0;   m > 0. (13)

В этом случае уравнение (9) с заменой t → tDh при ρf(b) = bσ имеет автомо-
дельное решение следующей формы:

( ) ( ) ( ), 1 m
A Ab t tη = + ϑ ζ ,   

( )( )1 σ / 2
ης

1 mt +
=

+
, (14)
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что можно связать с инвариантностью уравнения относительно масштабного
преобразования: t → t/α, x → x/α(1+mσ)/2, b → αmb; α > 0. Действительно, ес-
ли решение инвариантно относительно такого преобразования, т.е. предста-
вимо в виде

( ) ( )( )1 σ / 2, α / α, / α mmb x t b t x +≡ ,

тогда, полагая α = t, t → 1 + t, мы получаем (14). Функция ϑA ≥ 0 является
решением обыкновенного дифференциального уравнения

( ) ( )σ 1 σ
ς 0

2A A A A
m

m
+′′ ′ϑ ϑ + ϑ − ϑ = ,   ζ ≥ 0 (15)

с краевыми условиями

ϑA(0) = 1,   ϑA(∞) = 0. (16)

Известно [15], что обобщенное решение задачи (15), (16) при m > 0, σ > 1
существует, является единственным и финитным (обращается в нуль вне не-
которого ограниченного связного интервала). Например, при m = 1/σ данная
задача имеет следующее обобщенное решение:

1/ 2 1/σ(ς) (1 σ ς)A +ϑ = − . (17)

В этом случае bA = (1 + t)1/σϑA(ζ), ζ = η/(1 + t), и поэтому автомодельное ре-
шение есть ни что иное, как простая бегущая волна.

Глубина проникновения магнитной волны зависит от времени по закону
(1 σ) / 2

eff effη ( ) ς (1 )A mt t += + ,   t ≥ 0, (18)

где ϑA(ζeff) = 1/2. Координата фронта магнитной волны (точка, в которой bA
обращается в нуль) равна

(1 σ) / 2η ( ) ς (1 )A m
f ft t += + . (19)

Схематически эволюция автомодельного процесса проникновения магнит-
ного поля в режиме вязкого течения вихрей при степенной скорости накачки
внешним магнитным полем изображена на рисунке.

Из определения η = x + κG′(b)t и соотношения (18), в свою очередь, выте-
кает, что глубина проникновения магнитной волны в полупространство x > 0
имеет вид

(1 σ) / 2
eff eff( ) ζ (1 ) κ ( )A mx t t G b t+ ′= + − (20)

и соответственно эффективная скорость движения фронта магнитной волны
равна

( σ 1) / 2
eff eff

1 σ( ) ζ (1 ) κ ( )
2

A mmv t t G b−+ ′= + − . (21)
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Формула (21) имеет физический смысл лишь при выполнении неравенства
mσ ≤ 1. В частности, при σ = 1 (в режиме Бардина–Стефена) задача физиче-
ски корректна при условии, что скорость накачки внешним полем удовле-
творяет условию m ≤ 1, т.е. сублинейна или линейна. В частном случае для
закона Бардина–Стефена ρf(b) = b. В режиме постоянного критического тока
jc(b) ≡ jc из (20), (21) следует, что

(1 σ) / 2
eff eff( ) ζ (1 ) κA m

cx t t j t+= + − , (22)

( σ 1) / 2
eff eff

1 σ( ) ζ (1 ) κ
2

A m
c

mv t t j−+
= + − . (23)

В общей ситуации для однозначной разрешимости уравнения (8) необ-
ходимо, чтобы функция G(b), учитывающая влияние пиннинга, удовлетво-
ряла энтропийному условию [20]. Это условие выделяет однозначные вет-
ви решений в окрестности фронта ударной волны, препятствуя возникно-
вению многопотоковых магнитных течений гидродинамического типа. Как
показано выше, существует стандартный способ редукции обобщенного
уравнения Бюргерса (8) к уравнению пористой среды (9), который заклю-
чается в том, чтобы рассматривать решения уравнения (8) на характери-
стиках. Это означает, что вдоль траекторий, задаваемых дифференциаль-
ным уравнением

dη κ ( )
d

G b
t

′= ,   d 1
d
t
t
′
= , (24)

решения уравнения (8) совпадают с решениями уравнения (9).
Отметим, что если бы мы рассматривали задачу Коши, то, зная решение

уравнения (9), могли бы его продолжить вдоль характеристик (24) и тем са-
мым найти решение задачи Коши для исходного уравнения (8). Ситуация ус-
ложняется, когда мы рассматриваем граничную задачу. При этом не всегда
удается согласовать решения вдоль траекторий (24) с заданными краевыми
условиями. Заметим, что задача Коши для (9) является однозначно разреши-
мой в области, где характеристики исходного уравнения (8) не пересекаются.

Здесь необходимо сделать следующее замечание. Известно, что если G′(b) >
> 0, то возникает укручение фронта магнитной волны. В реальных процессах
укручение заканчивается появлением многопотоковых магнитных течений и
опрокидыванием магнитной волны в отсутствие «вязкости». Если классиче-
ское уравнение Бюргерса дополнить вторым слагаемым, то «вязкость» оста-
навливает опрокидывание. Напомним, что опрокидывание сопровождается
ростом градиента поля до бесконечности. При отличной от нуля «вязкости»
диффузионное слагаемое ( )ρ ( )f x x

b b  в (8) доминирует над конвективным

слагаемым G′(b)bx (см., напр., [12, с. 189]), что и останавливает возникнове-
ние многопотоковых течений, которые в противном случае приводят к
фрактальному распределению магнитного потока.
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При κ << 1 уравнение (8) допускает редукцию к уравнению

( )ρ ( )t h f x x
b D b b= . (25)

Этот случай соответствует J >> Jc, когда пиннингом можно пренебречь. Пpи
степенном гpаничном pежиме вместе с (25) рассматриваем граничное условие

0(0, ) (1 )mb t b t= + ,   t > 0,   m > 0, (26)

а для гpаничного pежима с обостpением – граничное условие

0 0(0, ) ( )mb t b t t= − ,   0 < t < t0,   m < 0, (27)

где 0t  – время выхода магнитного поля на скейлинговое поведение [14]. Ус-
ловие (27) означает, что b → ∞ на границе x = 0 пpи t → t0.

Pешение на рисунке опpеделяет пpостpанственный пpофиль магнитной
волны, движущейся в свеpхпpоводнике при степенном режиме накачки на
границе со скоpостью ( )σ 1 / 2

eff eff( ) ς (1 σ) / 2(1 ) mv t m t −= + + . В частности, при
m = 1/σ краевая задача (25), (26) имеет явное обобщенное pешение

1/σ 1/ 2 1/σ( , ) (1 ) (1 σ ς)b x t t += + − , 1ς (1 )x t −= + . Пpи таком специальном выбоpе
накачки скоpость движения фpонта волны постоянна и pавна vf = σ–1/2. Так,
при σ = 1 (для закона Бардина–Стефена) мы получаем, что vf = 1.

7. Проникновение магнитного поля в режиме с обострением

В предыдущем пункте мы определили глубину и скорость проникновения
магнитного поля в сверхпроводник при степенном режиме накачки внешним
магнитным полем. Такие граничные условия часто реализуются в экспери-
менте, хотя при этом в основном используется линейное возрастание ампли-
туды магнитного поля на поверхности сверхпроводника. В то же время су-
ществует ряд экспериментов, когда необходимо реализовать сверхбыстрый
режим накачки внешним полем, например при исследовании образования
термомагнитных дендритных структур в ВТСП. В такой ситуации нужно
строить соответствующую математическую модель для режима с обострени-
ем (27). Тогда автомодельные pешения уpавнения (25) будем искать в виде

( ) ( )0( , ) ςmb x t t t f= − ,   (1 σ) / 2
0ς ( ) 0mx t t − += − ≥ , (28)

где f(ζ) удовлетворяет обыкновенному дифференциальному уравнению

( ) ( )σ 1 σ / 2 ς 0f f m f mf′′ ′− + + =⎡ ⎤⎣ ⎦ ,   ζ > 0 (29)

и краевым условиям
f(0) = 1,   f(∞) = 0.

Для автомодельного pешения (28) эффективная глубина проникновения
магнитной волны зависит от вpемени по следующему закону: eff ( )x t =
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(1 σ) / 2
eff 0ζ ( ) mt t += − . Здесь ζeff – эффективное значение автомодельной

кооpдинаты, которое находится из условия, что f(ζeff) = 1/2. Пpи 1 + mσ < 0
pешение хаpактеpизуется следующими свойствами: кооpдината фpонта вол-
ны находится в конечной точке и вместе с xeff неогpаниченно возpастает пpи
пpиближении к моменту обостpения. Пpи 1 + mσ > 0 фpонт волны находится
в бесконечно удаленной точке, а величина xeff(t) уменьшается пpи t → t0.
Pешения такого типа можно назвать магнитной волной с сокpащающимися
эффективными pазмеpами. Магнитное поле в этом случае будет сосредота-
чиваться в уменьшающейся со временем области пpостpанства. В pеальной
ситуации сопутствующее этому пpоцессу возpастание b(x,t) будет огpани-
чено свеpху значением втоpого кpитического поля.

Специальному выбоpу m = –1/σ отвечает автомодельное pешение не-
обычного вида – остановившаяся магнитная волна:

( ) ( )1/σ 2 /σ
0 0( , ) 1 /b x t t t x x−

+= − − ,

где ( ) 1/ 2
0 2 σ 2 /σx = +⎡ ⎤⎣ ⎦ . Положение фpонта волны xf(t) = x0 не меняется в

течение всего вpемени обостpения, а магнитные возмущения не
pаспpостpаняются в глубь обpазца, несмотpя на то, что в области (0,x0) маг-
нитное поле возpастает пpи t → t0.

8. Учет зависимости критического тока от амплитуды магнитного поля

Следующий шаг состоит в том, чтобы учесть реальную зависимость кри-
тического тока Jc(B,T) от магнитного поля. В этом случае уравнение эволю-
ции магнитного поля имеет вид (8) с заменой t → tDh. Вместе с (8), где G(b) =
= ρf(b)jc(θ,b), граничное условие в режиме с обострением имеет вид

( ) 00, (1 )mb t b t= − ,   m < 0,   t0 = 1. (30)

Тогда решением задачи (8), (30) является

( ) ( ) ( )0η, 1 ςmb t b t F= − ,   
( )( )1 / 2

ης
1 mt +

=
−

,   m < 0, (31)

где F – решение задачи

( ) ( )0
1 3 1ς 0

2 2
m mb FF F F+ +′ ′′ − + = ,   F(0) = 1,   F(∞) = 0. (32)

Заметим, при m = –1/3 уравнение (32) имеет явное решение 
2

0

ς(ς) 1
6

F
b

= + ,

однако это решение не удовлетворяет граничному условию F(∞) = 0. Интег-
рирование уравнения (32) от ζ до ∞ приводит к соотношению

0
ς

1 3 1ς ( )d
2 2

m mF b F F s s
∞+ +⎛ ⎞′ − =⎜ ⎟

⎝ ⎠ ∫ . (33)
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Выберем m < –1. Тогда, учитывая, что F ≥ 0, из (33) находим оценку сверху
для всех неотрицательных решений задачи (32):

2

0

11 ς
4

mF
b +

⎛ ⎞+
≤ +⎜ ⎟
⎝ ⎠

. (34)

Оценка (34) показывает, что решения задачи (32) локализованы при m < –1.
При m = –1 имеем явное решение

( )
2

0

ςς 1
6

F
b

+

⎛ ⎞
= −⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

,   ζ = η. (35)

Таким образом, при m = –1 имеем точное автомодельное решение обобщен-
ного уравнения Бюргерса

2
1

0
0

η(η, ) (1 ) 1
6

b t b t
b

−

+

⎛ ⎞
= − −⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
.

9. Влияние давления на проникновение магнитного потока
в сверхпроводник

В результате всестороннего сжатия ВТСП-купратов их критическая тем-
пература Tc вначале растет, достигая максимального значения, после чего
убывает с дальнейшим повышением давления [21]. Влияние давления на Tc
может быть связано с двумя факторами: изменением основных характери-
стик купратов, определяющих куперовское спаривание в них, или (менее
принципиальным) ростом концентрации подвижных носителей заряда в ре-
зультате уменьшения объема сверхпроводника [22]. К сожалению, разделить
эти два эффекта достаточно сложно, поскольку изменение критической тем-
пературы при сжатии купратных соединений оказывается небольшим. В то
же время влияние давления на плотность критического тока Jc является
очень сильным. Как было обнаружено в [17], производная dlnJc/dP для ит-
трий-бариевых купратов YBa2Cu3O7–x имеет величину порядка 0.2 GPa–1 и,
следовательно, для экспериментально достижимых давлений критическая
плотность Jc может быть увеличена вдвое и более. Это обстоятельство по-
зволяет использовать Jc в качестве управляемого параметра для проверки
основных положений теории критического состояния в сверхпроводниках
второго рода. Основные положения этой теории были сформулированы еще
в 1964 г. [19] на основе теории А.А. Абрикосова [23]. Тогда же были полу-
чены и первые критерии устойчивости критического состояния в жестких и
комбинированных сверхпроводниках [18]. Учитывая зависимость критиче-
ского тока Jc(B,T,P) от давления как параметра в полученном нами уравне-
нии эволюции магнитного поля (8), можно исследовать влияние давления на
глубину и скорость проникновения магнитного потока. Очевидно, что рост
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давления, а вместе с тем и критического тока уменьшает глубину (см. (20)) и
скорость (см. (21)) проникновения магнитного поля в образец.

10. Заключение

В работе рассмотрен класс модельных краевых задач, который описывает
отклик ВТСП второго рода на сильно нелинейные поверхностные возмуще-
ния магнитного поля при степенном граничном режиме, а также импульс-
ном режиме с обострением. Исследован отклик жесткой вихревой решетки,
показывающий, что магнитный поток проникает в образец в форме автомо-
дельной волны. Амплитуда, скорость и глубина проникновения такой маг-
нитной волны зависят от двух факторов – скорости внешней накачки маг-
нитным полем и электрического сопротивления, которое зависит от индук-
ции магнитного поля нелинейным образом, а также от величины критиче-
ского тока и давления. Показано, что если плотность критического тока по-
стоянна, то форма магнитной волны определяется конкуренцией между ско-
ростью проникновения магнитного потока в образец и коэффициентом маг-
нитной диффузии, характеризующим магниторезистивные свойства среды.
Учет пиннинга приводит к уменьшению скорости и глубины проникновения
магнитного потока в образец на величину, пропорциональную плотности
критического тока. Если критический ток является функцией амплитуды
магнитного поля (даже линейной), то это приводит к укручению фронта
магнитной волны и возникновению многопотоковых магнитных течений с
последующим образованием дендритных структур.

Исследования Р.М. Таранца были частично поддержаны Седьмой рамоч-
ной программой Европейского Союза, грант № PIIF-GA-2009-254521.
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І.Б. Краснюк, Р.М. Таранець

ВПЛИВ ТИСКУ І ПІНІНГА ВИХРОВОЇ КОМІРКИ НА ПРОНИКНЕННЯ
МАГНІТНОГО ПОТОКУ У ВИСОКОТЕМПЕРАТУРНІ НАДПРОВІДНИКИ
ДРУГОГО РОДУ
Розглянуто вплив пінінга на характер проникнення магнітного поля у високотемпе-
ратурні надпровідники другого роду в разі жорсткої вихрової комірки. Визначено
засоби накачування надпровідника зовнішнім магнітним полем, що зростає з часом,
при яких магнітне поле проникає в зразок у формі автомодельної магнітної хвилі.
Знайдено глибину й швидкість поширення таких хвиль для надпровідників, які зна-
ходяться у фазі в’язкого перебігу вихорів з нелінійною залежністю густини кри-
тичного струму від індукції магнітного поля. Принципово новим є облік залежності
критичного струму від величини гідростатичного тиску, який змінює характер про-
никнення магнітного потоку в надпровідник.

Ключові слова: високотемпературні надпровідники, проникнення магнітного по-
ля, високий тиск, фронт магнітної хвилі

I.B. Krasnyuk, R.M. Taranets

EFFECT OF PRESSURE AND PINNING OF A VORTEX LATTICE
ON THE MAGNETIC FLUX PENETRATION IN HIGH-TEMPERATURE
TYPE-II SUPERCONDUCTORS
Pinning effect on the character of the magnetic field penetration in high-temperature type-
II superconductors is considered in the case of a rigid vortex lattice. Ways of the temporal
increasing external magnetic field pumping of a superconductor at which the magnetic
field penetrates into the sample in a form of the self-similar magnetic wave were deter-
mined. Depth and velocity of such wave distributions were defined for superconductors
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which are in the viscous flow vortex phase with a nonlinear dependence of the critical
current density on the magnetic field induction. Principally new is an account of the de-
pendence of the critical current on the value of hydrostatic pressure which changes the
character of the magnetic field penetration into a superconductor.

Keywords: high-temperature superconductors, magnetic field penetration, high pressure,
magnetic wave front

Fig. 1. Effective localization of magnetic field in the course of power pumping by the
external magnetic field at varied time: 0 < t1 < t2 < t3. Here xeff(t) is the point of effective
field localization
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КИНЕТИКА ПОЛИМОРФНОЙ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ АМОРФНОГО
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Статья поступила в редакцию 8 апреля 2011 года

Методами измерения удельного электросопротивления (УЭС), рентгенофазового и
дифференциального термического анализа исследована кинетика кристаллизации
метастабильной ОЦК-фазы исходного состава с размерами зерен ~ 8 nm при на-
греве быстрозакаленных аморфных фольг сплава Ce79Ag21. Предложен механизм
формирования однофазной нанокристаллической структуры, основанный на пред-
положении о бездиффузионном характере процессов роста кристаллов. Получено
кинетическое уравнение полиморфной нанокристаллизации, согласующееся с экс-
периментальными зависимостями УЭС кристаллизующихся лент от времени изо-
термических отжигов.

Ключевые слова: аморфная фаза, механизм и кинетика, полиморфная нанокри-
сталлизация, бездиффузионный рост

Введение

Исследования структурных превращений при нагреве аморфных сплавов,
помимо научного интереса, имеют важное практическое значение для созда-
ния материалов с уникальными структурами и комплексами физико-меха-
нических свойств. В частности, благодаря подобным исследованиям был от-
крыт новый класс магнитно-мягких материалов типа Finemet, Nanoperm,
Hitperm, структура которых состоит из наномасштабных (8–15 nm) кристал-
лов основного компонента или твердого раствора, распределенных в оста-
точной аморфной матрице [1,2].

Как показано в работах [3–5], образование нанокомпозитных структур
обусловлено особенностями первичной кристаллизации [6]. В ходе ее вокруг
растущих кристаллов, состав которых отличается от состава аморфной фазы,
возникают оболочки (диффузионные зоны), обогащенные атомами леги-
рующих элементов. Наличие диффузионных зон затрудняет поступление
атомов основного компонента к межфазной границе, что приводит к замед-
лению, а затем и к полному прекращению процесса роста кристаллов.
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В то же время, как было показано в работах [7–10], при определенных
режимах термической обработки кристаллизация ряда аморфных сплавов
происходит путем формирования полностью закристаллизованных однофаз-
ных структур, состоящих из наномасштабных кристаллитов, состав которых
совпадает с составом аморфной фазы. Такой тип превращения называется
полиморфной кристаллизацией [6], и очевидно, что в рассматриваемом слу-
чае описанный выше механизм торможения процессов роста за счет «столк-
новения» диффузионных зон реализоваться не может. Однако опубликован-
ные до настоящего времени немногочисленные результаты исследований
полиморфной нанокристаллизации [7–10] не позволяют установить основ-
ные параметры, контролирующие этот процесс, что затрудняет создание
адекватной физической модели.

Учитывая сказанное, в настоящей работе выполнены детальные экспери-
ментальные исследования и аналитическое описание кинетики формирова-
ния метастабильной нанокристаллической ОЦК-фазы, которая кристаллизу-
ется без изменения химического состава сплава Ce79Ag21 в условиях изо-
термических отжигов быстрозакаленных аморфных фольг [10], и предложен
вероятный механизм процесса.

Методика экспериментов

Исследуемый сплав выплавляли из церия с суммарным содержанием
примесей не более 1% и спектрально-чистого серебра в вакуумной электро-
печи СШВЭ-12.5/25–43 при остаточном давлении ~ 6.7·10–3 Pa. Закалку из
жидкого состояния осуществляли путем выстреливания сжатым аргоном ка-
пли расплава на внутреннюю поверхность вращающегося бронзового ци-
линдра. Скорость охлаждения полученных таким образом пленок, оцененная
по их толщине (30–40 μm), лежала в пределах (0.7–1.6)·106 K/s [11].

Структурные превращения при нагреве аморфных фольг изучали со-
четанием рентгенофазового, резистометрического и дифференциального
термического анализа. Рентгенографические исследования выполняли
на дифрактометре ДРОН-3 в монохроматизированном Cu Kα-излучении.
УЭС при нагреве быстроохлажденных фольг измеряли четырехзондо-
вым потенциометрическим методом. Термографический анализ прово-
дили с использованием комбинированной термопары [12], собранной из
хромелевой и копелевой проволок диаметром 0.3 mm. Образцы для ис-
следований массой 100–150 mg готовили набором пакетов (~ 7 × 7 mm)
из фрагментов закаленных фольг. В качестве эталона сравнения исполь-
зовали алюминиевую фольгу. Сигнал от дифференциальной термопары
измеряли с помощью автокомпенсационного микровольтнаноампермет-
ра P 325 и регистрировали потенциометром КСП-4. Нагрев образцов для
измерений УЭС и дифференциального термического анализа по задан-
ным режимам проводили в рабочей камере универсального вакуумного
поста ВУП-5М.
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Энергию активации процесса кристаллизации метастабильной ОЦК-фазы
определяли методами «отношения наклонов» и «секущих» [13] по измене-
ниям УЭС в ходе изотермических выдержек при различных температурах
(368–391 K), близких к температуре начала превращения в условиях непре-
рывного нагрева. С этой целью использовали держатель образцов в виде ми-
ниатюрной стальной рамки толщиной 1 mm. Процесс вели в ваннах с вакуум-
ным маслом ВМ-4, температуру которых поддерживали с точностью ±0.5 K.

Превращения при нагреве быстрозакаленных аморфных лент

На рис. 1 представлены результаты комплексного исследования струк-
турных превращений, происходящих при нагреве быстроохлажденных
фольг (l ≈ 30 μm) сплава Ce79Ag21 со скоростью v+ ≈ 8·10–2 K/s. Видно, что
при заданных условиях нагрева аморфная структура сплава сохраняется до
температуры Tcr ≈ 360 K. В области устойчивости аморфного состояния ис-
следуемые фольги характеризуются типичными для металлических стекол
электрическими свойствами [14] – высоким начальным уровнем УЭС (ρа ≈
≈ 1.85·10–6 Ω·m) и малым по величине отрицательным температурным ко-
эффициентом электросопротивления (α ≈ –5.2·10–5 K–1).

При нагреве до температур T > Tcr в сплаве последовательно развиваются
2 этапа структурных превращений, которые отражаются на зависимостях
ρ(Т) в виде двух участков необратимого падения УЭС и сопровождаются

Рис. 1. Результаты рези-
стометрического (1), диф-
ференциального термиче-
ского (2) и рентгенофазо-
вого (3–6) анализа струк-
турных превращений, про-
исходящих при нагреве
быстрозакаленного аморф-
ного сплава Ce79Ag21: 3 –
аморфная фаза, 4 – мета-
стабильная ОЦК-фаза, 5 –
γ-Се, 6 – CeAg
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экзотермическими эффектами с максимумами тепловыделения при темпера-
турах 398 и 493 K. Согласно данным рентгеноструктурных исследований на
первом этапе происходит кристаллизация аморфных фольг с образованием
метастабильной фазы, имеющей ОЦК-решетку с периодом 0.3953 nm. Рассчи-
танная по периоду решетки величина удельного атомного объема ОЦК-фазы
(0.0309 nm3) практически совпадает с оценочным значением, полученным для
сплава Ce79Ag21 линейной интерполяцией удельных атомных объемов Ce и
равновесного интерметаллида CeAg. Это свидетельствует о том, что метаста-
бильная ОЦК-фаза имеет исходный химический состав сплава, т.е. образуется
путем полиморфной кристаллизации. По результатам резистометрического
анализа на стадии полиморфной кристаллизации исчезает ~ 15–20% избыточ-
ного электросопротивления, а также происходит увеличение абсолютной ве-
личины α и изменение его знака с отрицательного на положительный.

Характерной особенностью дифракционных картин ОЦК-фазы является
значительное уширение максимумов интенсивности отраженного излучения. В
частности, размеры когерентно рассеивающих областей, рассчитанные по ин-
тегральной ширине максимума (110) с помощью уравнения Селякова–Шеррера
[15], составляют ~ 4.5 nm. Более строгие расчеты, выполненные методами ап-
проксимации и моментов [15] с учетом инструментальной поправки и вклада в
физическое уширение дифракционных максимумов микроискажений кристал-
лической решетки, дают для размеров зерен ОЦК-фазы значения L ≈ 8–9 nm.
Отсутствие диффузного гало на дифрактограмме образца, нагретого до темпе-
ратуры 423 K (выше первого максимума тепловыделения, рис. 1), и результаты
проведенных оценок свидетельствуют, что на первой стадии кристаллизации
аморфной фазы в сплаве Ce79Ag21 по полиморфному механизму формируется
нанокристаллическая фаза с ОЦК-структурой.

При используемом режиме нагрева однофазная нанокристаллическая
структура, образующаяся вследствие полиморфной кристаллизации, сохра-
няет устойчивость в интервале температур 423–473 K (область 4 на рис. 1).
Дальнейшее повышение температуры вызывает распад ОЦК-фазы, который
осуществляется по однофазному механизму путем выделения кристаллов
γ(ГЦК)-модификации церия. По мере обеднения основным компонентом со-
став ОЦК-фазы постепенно приближается к эквиатомному, и после нагрева
образцов выше 573 K в сплаве фиксируется равновесный фазовый состав
(γ-Ce + CeAg).

Кинетика кристаллизации ОЦК-фазы

Кинетику полиморфной кристаллизации метастабильной ОЦК-фазы ана-
лизировали по методике работы [7] с помощью уравнения, описывающего
изменения УЭС исходно аморфных лент сплава Ce79Ag21 со временем изо-
термических отжигов τ:

0dρ / dτ ν (ρ) exp( / )F E RT= − − , (1)
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где ν0 – частотный фактор; F(ρ) –
некоторая непрерывная функция ρ;
Е – энергия активации процесса; R –
универсальная газовая постоянная.

Величину Е определяли мето-
дами «отношения наклонов» и
«секущих» [13]. Первый из них
основан на изменении наклона
ρ dρ / dτ=  изотерм УЭС в момент
τ* скачкообразного изменения тем-
пературы отжига от T1 до T2 (рис. 2).
Для разных образцов температуру
отжига меняли при различной сте-
пени завершенности превращения,
которую оценивали по величине
отношения Δρ*/Δρ, где Δρ* – изме-
нение УЭС от времени начала от-
жига до момента τ*, а Δρ – полное

изменение УЭС в процессе кристаллизации ОЦК-фазы. Расчет энергии ак-
тивации осуществляли по формуле

( ) ( )1 2 1 2 1 2ln ρ /ρ /E R T T T T= − , (2)

где 1ρ , 2ρ  – наклоны зависимостей ρ(Т) при температурах T1 и T2, соответ-
ствующие моменту температурного скачка T1 → T2.

В методе «секущих», используя структурно-идентичные образцы с близ-
кими значениями начального электросопротивления ρa, строили зависимо-
сти УЭС от времени изотермических выдержек при четырех температурах,
принадлежащих интервалу 374–389 K. Обработкой полученных изотерм ρ(Т)
определяли моменты τi достижения трех заданных уровней УЭС ρi, при ко-
торых относительное снижение электросопротивления за счет кристаллиза-
ции ОЦК-фазы составляет ∆ρi/∆ρ = 0.25 (i = 1); 0.5 (i = 2); 0.75 (i = 3), где
∆ρi = ρa – ρi. Результаты резистометрического анализа представляли в виде
графических зависимостей lnτi от обратной температуры 1/Т отжига (рис. 3).
Величину Е находили по углу наклона полученных графиков, поскольку пу-
тем элементарных преобразований уравнение (1) можно привести к виду

lnτ = lnC + E/RT, (3)

где C – постоянная для заданного значения ρi.
Результаты выполненных исследований свидетельствуют, что значения

Е, найденные методом «отношения наклонов», изменяются в пределах
(115.1–138.5)·103 J/mol, не демонстрируя систематической зависимости от
величины Δρ*/Δρ. Это позволяет предположить, что процесс кристаллизации
ОЦК-фазы характеризуется постоянным значением энергии активации.

Рис. 2. Изменение наклона изотермиче-
ских сегментов УЭС (1, 2, 3) при резком
изменении температуры отжига (1′, 2′, 3′)
аморфных фольг сплава Ce79Ag21



Физика и техника высоких давлений 2011, том 21, № 4

50

  
Рис. 3. Зависимости lnτi от обратной температуры отжига аморфного сплава
Ce79Ag21, где τi (i = 1, 2, 3) – время (в s) достижения трех заданных уровней
УЭС (s), 10–6 Ω·m: 1 – 1.76, 2 – 1.62, 3 – 1.47

Рис. 4. Зависимость функции (dρ / dτ)exp( / )E RT−  от доли избыточного УЭС
(ρ – ρm)/(ρa – ρm), исчезающего в процессе отжига аморфного сплава Ce79Ag21 при
температурах 374 (○) и 368 K (▲)

К аналогичному заключению приводит и анализ экспериментальных оце-
нок Е, полученных с помощью метода «секущих». Как видно из рис. 3, гра-
фики lnτ = f (1/T) носят линейный характер и для всех трех сечений имеют
близкие наклоны, что является признаком независимости энергии активации
от степени завершенности процесса. Соответствующие значения Е характе-
ризуются меньшим разбросом (125.4–134.4)·103 J/mol и попадают внутрь бо-
лее широкого интервала, определенного методом «отношения наклонов».
Среднее значение Е, полученное по результатам двух циклов эксперимен-
тальных исследований, составляет 128.4·103 J/mol.

Найденную величину Е и экспериментальные кривые ρ(τ) использовали
на следующем этапе кинетического анализа для определения предэкспонен-
циального множителя в уравнении (1). С этой целью в различных точках
изотерм УЭС, полученных при температурах 368 и 374 K, рассчитывали
функцию ν0F(ρ) = (dρ/dτ)exp(E/RT) и исследовали характер ее зависимости
от ρ. Показано (рис. 4), что анализируемая функция с хорошей точностью
связана линейной зависимостью с долей избыточного электросопротивления
∆ρτ/∆ρ, исчезающего при кристаллизации ОЦК-фазы:

–(dρ/dτ)exp(E/RT) = b(Δρτ/Δρ), (4)

где b – коэффициент пропорциональности; τρ ρ(τ) ρmΔ = − , ρ ρ ρа mΔ = −  (ρm –
УЭС исследуемого сплава после завершения кристаллизации ОЦК-фазы).

Коэффициент b находили по углу наклона прямой на рис. 4. Согласно по-
лученным данным его численное значение составляет 1.45·107 Ω·m/s.

В результате определения параметров Е и b кинетическое уравнение (1)
может быть преобразовано к виду, позволяющему рассчитывать зависимо-
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сти УЭС от времени изотермических выдержек. Действительно, интегрируя
(4), получаем

ρ(τ) ρ ρexp( ατ)m= + Δ − , (5)
где

α ( / ρ)exp( / )b E RT= Δ − . (6)

На рис. 5 сплошными линиями
изображены зависимости ρ(τ) для
сплава Ce79Ag21, которые были рас-
считаны по формулам (5), (6) с ис-
пользованием значений ρa, ρm, Е, b,
полученных обработкой эксперимен-
тальных изотерм УЭС. Здесь же точ-
ками показаны результаты измерений
УЭС на промежуточных стадиях
процесса кристаллизации метаста-
бильной ОЦК-фазы. Наблюдаемое
хорошее согласие расчетов с экспе-
риментальными данными свидетель-
ствует о корректности выполненного
кинетического анализа.

Для преобразования уравнения (5)
к традиционному виду, отражающе-
му временную зависимость доли пре-
вращенного объема, исходили из до-
пущения [7,14], что УЭС частично
закристаллизованных образцов опре-
деляется аддитивной суммой величин

ρm и ρa, умноженной на объемные доли кристаллической (х) и аморфной (1 – х)
структурных составляющих:

[ ]ρ(τ) (τ)ρ 1 (τ) ρm аx х= + − . (7)

С учетом соотношения (7) эмпирическая зависимость (5) трансформиру-
ется в кинетическое уравнение общепринятой формы:

(τ) 1 exp( ατ)x = − − . (8)

Обсуждение результатов кинетического анализа

В исследованиях кинетики кристаллизации металлических стекол в каче-
стве основных физических моделей процесса рассматриваются:

1) гомогенное зарождение и дальнейший рост кристаллов в аморфной
матрице;

Рис. 5. Зависимости УЭС аморфного
сплава Ce79Ag21 от времени отжига
при температурах 374 (○) и 368 K (▲).
Сплошные линии – расчет по форму-
лам (5), (6); точки – эксперименталь-
ные данные
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2) рост кристаллов из статистически распределенных в объеме аморфного
материала центров кристаллизации (закалочных зародышей), которые обра-
зуются при быстром охлаждении расплава.

Для изотермических условий обе упомянутые модели могут быть описа-
ны в рамках классической теории массовой кристаллизации Колмогорова–
Джонсона–Мэла–Аврами [16] кинетическими уравнениями вида

x(τ) = 1–exp(–Kτn), (9)

где K – кинетическая константа, зависящая от скоростей зарождения I и рос-
та u; n – так называемый показатель Аврами, который характеризует меха-
низмы зарождения и размерность роста кристаллов.

Для кристаллов сферической формы параметры уравнения (9) определя-
ются выражениями K = (π/3)Iu3, n = 4 – для модели 1 и K = (4π/3)Neu

3, n = 3 –
для модели 2, где Ne – общее количество закалочных зародышей в единице
объема.

Как следует из сопоставления выражений (8) и (9), кристаллизация мета-
стабильной ОЦК-фазы в условиях изотермических отжигов аморфного
сплава Ce79Ag21 не соответствует ни одному из механизмов, включающих
трехмерный рост кристаллов. Приведенные в монографии [16] результаты
теоретических исследований механизмов превращений, кинетика которых
описывается уравнением (9), свидетельствуют, что значение показателя Ав-
рами, равное 1, характерно лишь для ряда специфических случаев (рост по-
сле исчерпания мест зарождения на границах зерен, утолщение иглообраз-
ных кристаллов), которые не могут быть реализованы в процессе кристалли-
зации аморфной фазы. С другой стороны, значение n = 1 может характери-
зовать кинетику превращения, происходящего при доминирующем вкладе в
долю кристаллизующегося объема процесса зарождения кристаллов, кото-
рые практически мгновенно разрастаются до наноразмеров, фиксируемых
структурными исследованиями.

Можно предположить, что этот процесс осуществляется путем кол-
лективизированного упорядочения атомов, составляющих ближайшее
окружение зародышевых центров. При этом максимальные перемещения
атомов, вследствие которых атомная упаковка трансформируется от ха-
рактерной для аморфной структуры до координации кристаллической
решетки ОЦК-фазы, должны быть меньше кратчайших путей диффузии
в аморфных материалах. Вследствие уменьшения объема при переходе
из аморфного состояния в кристаллическое вблизи межфазной границы
накапливается избыточный свободный объем и создается слой со сни-
женной атомной плотностью. При достижении этим слоем некоторой
критической толщины вероятность кооперативных атомных перестроек
аморфной структуры в кристаллическую резко падает и процесс оста-
навливается. Отметим, что возможность кооперативного механизма кри-
сталлизации металлических стекол обсуждалась в работе [17], однако
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экспериментальных доказательств реализации такого процесса приведе-
но не было.

В рамках рассмотренных допущений рост кристаллов не оказывает влия-
ния на кинетику превращения, поскольку приращение доли закристаллизо-
ванного объема dx за промежуток времени dτ будет таким же, как при воз-
никновении в аморфной матрице с некоторой частотой I полностью сфор-
мировавшихся кристаллов ОЦК-фазы с линейными размерами L:

[ ]3d (τ) 1 (τ) dτx cL I x= − , (10)

где c – геометрический фактор (для сферических кристаллов c = π/6).
Интегрируя (10), получаем

3(τ) 1 exp τx cL I⎡ ⎤= − −⎣ ⎦ . (11)

Сравнение уравнений (8) и (11) свидетельствует о корреляции результа-
тов экспериментальных исследований с кинетическим уравнением, выве-
денным с учетом изложенных выше соображений относительно механизма
кристаллизации ОЦК-фазы в условиях малой диффузионной подвижности
атомов. При этом параметр α, определяемый из выражения (6), связан со
скоростью образования зародышей и конечными размерами зерен ОЦК-
фазы соотношением

3α cL I= . (12)

Соотношение (12) позволяет по найденным опытным путем значениям α
и L оценивать частоту зародышеобразования ОЦК-фазы при различных тем-
пературах изотермических отжигов. Например, обработкой результатов ре-
зистометрического и рентгеноструктурного анализа, выполненных для Т =
= 374 K, получены параметры α = 17.4·10–4 s–1 и L = 8.2 nm, которые дают
величину I = 6·1021 m–3·s–1.

Для проверки корректности полученного значения I по уравнению (11)
рассчитывали промежутки времени calτi , необходимые для перехода в кри-
сталлическое состояние наперед заданных долей объема xi. Рассчитанные
значения сравнивали с соответствующими экспериментальными данными

expτi , которые определяли по зависимости отношения ( ) ( )ρ ρ(τ) / ρ ρa a m− −

от времени изотермического отжига, являющейся согласно (7) экспери-
ментальным отображением функции x(τ). Как видно из таблицы, макси-
мальные относительные отклонения расчетных оценок calτi  от опытных

данных expτi  не превышают 0.07, что свидетельствует об их удовлетво-
рительном согласии, а следовательно, и об адекватности предложенной
физической модели процесса нанокристаллизации аморфного сплава
Ce79Ag21.
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Таблица
Время достижения заданной объемной доли превращения в условиях

изотермического (374 K) отжига аморфного сплава Ce79Ag21

xi
calτi , s expτi , s exp expcal(τ τ ) / τi i i−

0.1 60 56 0.07
0.3 204 192 0.06
0.5 402 380 0.06
0.7 696 696 0.00
0.9 1332 1368 –0.03

0.99 2658 2694 –0.01

Выводы

1. Сочетанием методов резистометрического, термического и рентгеност-
руктурного анализа показано, что при нагреве быстрозакаленного аморфно-
го сплава Ce79Ag21 последовательно происходят процессы полиморфной
кристаллизации метастабильной ОЦК-фазы с размерами зерен ~ 8 nm и ее
дальнейшего однофазного распада на равновесную смесь γ-Се и соединения
CeAg.

2. Предложен механизм формирования нанокристаллической ОЦК-фазы,
согласно которому зарождающиеся в аморфной матрице кристаллы очень
быстро достигают своих конечных размеров за счет кооперативных бездиф-
фузионных смещений атомов на малые расстояния, после чего процессы
роста прекращаются.

3. В рамках предложенной модели полиморфной нанокристаллизации по-
лучено кинетическое уравнение (11), которое согласуется с изменениями
УЭС быстрозакаленных фольг, кристаллизующихся в изотермических усло-
виях.
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О.Б. Лисенко, Т.В. Калініна, Г.В. Борисова, О.Л. Косинська, І.В. Загорулько

КІНЕТИКА ПОЛІМОРФНОЇ КРИСТАЛІЗАЦІЇ АМОРФНОГО СПЛАВУ
Ce79Ag21

Методами вимірювання питомого електроопору, рентгенофазового та дифе-
ренційного термічного аналізів досліджено кінетику кристалізації метастабільної
ОЦК-фази вихідного складу з розмірами зерен ~ 8 nm під час нагрівання швидкоза-
гартованих аморфних фольг сплаву Ce79Ag21. Запропоновано механізм формування
однофазної нанокристалічної структури, який ґрунтується на припущенні про без-
дифузійний характер процесу росту кристалів. Отримано кінетичне рівняння
поліморфної нанокристалізації, яке узгоджується з експериментальними залежно-
стями питомого електроопору стрічок, що кристалізуються, від часу ізотермічних
відпалів.

Ключові слова: аморфна фаза, механізм і кінетика, поліморфна нанокристалізація,
бездифузійний ріст

A.B. Lysenko, T.V. Kalinina, G.V. Borisova, O.L. Kosinskaya, I.V. Zagorulko

POLYMORPHIC CRYSTALLIZATION KINETICS OF THE Ce79Ag21
AMORPHOUS ALLOY
The crystallization kinetics of a metastable bcc-phase of initial composition with the
grains sizes of ~ 8 nm at heating of rapidly quenched amorphous foils of Ce79Ag21 alloy
is studied by methods of resistivity measurements, X-ray diffraction and differential
thermal analyses. The mechanism of single-phase nanocrystalline structure formation
based on the assumption about diffusionless character of crystals growth processes is
suggested. The kinetic equation of polymorphic nanocrystallization consistent with the
experimental dependences of the crystallizing ribbon resistivity on the isothermal an-
nealing time is obtained.

Keywords: amorphous phase, mechanism and kinetics, polymorphic nanocrystallization,
diffusionless growth

Fig. 1. Results of the resistometric (1), differential thermal (2) and X-ray diffraction (3–6)
analysis of the structural transformations occurring at heating of the rapidly quenched
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Ce79Ag21 amorphous alloy: 3 – an amorphous phase, 4 – a metastable bcc-phase, 5 –
γ-Ce, 6 – CeAg

Fig. 2. Change of resistivity of isothermal segments (1, 2, 3) at abrupt change of anneal-
ing temperature (1′, 2′, 3′) of the amorphous ribbons of the Ce79Ag21 alloy

Fig. 3. Relations between lnτi and the inverse annealing temperature of the Ce79Ag21
amorphous alloy, where τi (i = 1, 2, 3) is the time of achieving three defined levels of re-
sistivity,·10–6 Ω·m: 1 – 1.76, 2 – 1.62, 3 – 1.47

Fig. 4. Relations between (dρ / dτ)exp( / )E RT−  function and the fraction of the exces-
sive resistivity (ρ – ρm)/(ρa – ρm), which disappears at annealing of the amorphous
Ce79Ag21 alloy at temperatures of 374 (○) and 368 K (▲)

Fig. 5. Resistivity changes of the amorphous Ce79Ag21 alloy vs annealing time at the
temperatures of 374 (○) and 368 K (▲). Solid lines are calculated using (5), (6); points
represent the experimental data
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Рассмотрено влияние дисперсионной среды на свойства поверхности механообра-
ботанной соли K2PdCl4. Обнаружено, что диспергирование в атмосфере ацетиле-
на по сравнению с измельчением на воздухе приводит к росту удельной поверхно-
сти соли в 2–3 раза и примерно трехкратному увеличению поверхностной концен-
трации точечных дефектов кристаллической структуры в виде комплексов палла-
дия [PdCl3]– с дефицитом хлорид-лигандов в координационной сфере – активных
центров гетерогенного катализатора гидрохлорирования ацетилена. Показано,
что результатом каталитической реакции является замещение атомов хлора из
матрицы катализатора на галоген газообразного хлористого водорода, вследст-
вие чего комплексы [PdCl3]– мигрируют по поверхности механоактивированной
соли K2PdCl4.

Ключевые слова: механоактивация, дефекты структуры, гетерогенный катализа-
тор, активные центры

Механическое разрушение твердого вещества складывается из нагруже-
ния (давления) и сдвиговой деформации, что приводит к созданию в дефор-
мируемой области поля напряжений [1]. Релаксация этого поля может про-
текать по разным каналам, таким как: диспергирование, сопровождающееся
образованием новой поверхности; увеличение концентрации различного ро-
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да структурных дефектов и изменение их топографии; полиморфные пре-
вращения; аморфизация приповерхностных слоев; эмиссия электронов; три-
болюминесценция; химические превращения. Появление химической актив-
ности твердых веществ, в том числе и каталитической, обычно связывают со
значительным увеличением их поверхности и возникновением на ней реак-
ционноспособных состояний, обладающих избыточной энергией, – точеч-
ных дефектов кристаллической решетки [2], вакансий [3,4], свободных ра-
дикалов [5,6], различных протяженных нарушений структуры [7–9], новых
поверхностей и т.п., которые обеспечивают протекание химических реак-
ций. В зависимости от среды диспергирования может происходить разное
структурное модифицирование, определяющее каталитические свойства
твердого тела. Ранее нами было установлено [10], что предварительно меха-
ноактивированная в атмосфере ацетилена металлокомплексная соль палла-
дия K2PdCl4 проявляет каталитическую активность в отсутствие механооб-
работки (пост-эффект) в реакции гидрохлорирования ацетилена. Та же соль,
но механоактивированная на воздухе, проявляет на порядок меньшую ак-
тивность. Активными центрами гетерогенного катализатора являются то-
чечные дефекты кристаллической структуры в виде комплексов палладия с
координационной вакансией, образующиеся за счет гетеролиза связи Pd–Cl
в результате предварительной механообработки соли [11]:

K2PdCl4  K2PdCl3
+ + Cl–. (1)

Стадийный механизм гидрохло-
рирования ацетилена газообразным
HCl на поверхности механообрабо-
танной соли K2PdCl4 представлен
[12] в виде схемы (рис. 1). В реак-
ции принимают участие два сосед-
них поверхностных комплекса пал-
ладия (II), один из которых – ком-
плекс с координационной ваканси-
ей [PdCl3]–. π-координация ацети-
лена к комплексам Pd(II) с коорди-
национной вакансией и последую-
щее хлорпалладирование π-коорди-
нированного ацетилена под дейст-
вием молекулы HCl при участии
соседнего комплекса палладия при-
водит к σ-винильному производ-
ному Pd(II) и регенерирует ком-
плекс с вакансией в координацион-
ной сфере. Протодеметаллирование

mechanical activation

Рис. 1. Схема стадийного механизма гид-
рохлорирования ацетилена газообразным
HCl на поверхности механообработанной
соли K2PdCl4
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σ-винильного производного палладия дает конечный продукт. Согласно
предложенному механизму точечный дефект решетки – комплекс [PdCl3]– в
ходе реакции мигрирует по поверхности твердого тела, а поверхностные
хлорид-лиганды в матрице гетерогенного катализатора K2PdCl4 замещаются
на атомы хлора Cl* газообразного гидрохлорида.

Подтверждению такого эстафетного механизма и выяснению причин раз-
личия каталитических свойств соли в зависимости от среды диспергирова-
ния посвящена настоящая работа.

Методика эксперимента

Для исследований использовали поликристаллические порошки соли
K2PdCl4 – исходный и механоактивированные в воздушной среде и ацетиле-
не. Соль K2PdCl4 получали по стандартной методике [13]. Навеску массой
0.25 g активировали в атмосфере воздуха или ацетилена в стеклянном виб-
рореакторе объемом 13.7 ml, содержащем стеклянные мелющие шары, с ис-
пользованием микровибромельницы ММVE-0.005 с рабочей частотой 50 Hz и
амплитудой 5.5 mm, что отвечает удельной энергонапряженности I ~ 15 W/kg.

Рентгеновские исследования порошков соли K2PdCl4 осуществляли при
помощи автоматизированного рентгеновского дифрактометра ДРОН-3 в Cu
Kα-излучении с использованием никелевого фильтра в геометрии съемки по
Брэггу–Брентано.

Морфологию поверхности катализаторов1 изучали методом растровой
электронной микроскопии при помощи сканирующего электронного микро-
скопа JSM-6490LV (JEOL, Япония). Порошок соли наносили на токопрово-
дящий скотч, после чего напыляли углеродную пленку. Микродисперсион-
ный химический анализ проводили с использованием энергодисперсионного
спектрометра INCA Penta Fet×3 (OXFORD Instrument, Англия). Съемку осуще-
ствляли в режиме вторичных электронов при ускоряющем напряжении 10 kV и
увеличении ×30000.

Электронную структуру порошков2 исследовали методом рентгенофото-
электронной спектроскопии (РФЭС) на электронном спектрометре EС-2402
с энергоанализатором PHOIBOS-100_SPECS, оснащенном ионной пушкой
IQE-11/35 и пушкой медленных электронов FG-15/40, предназначенной для
компенсации поверхностного заряда диэлектрических образцов. Эмиссия
электронов возбуждалась рентгеновским излучением Kα-линии магния (Е =
= 1253.6 eV, P = 300 W, p = 2⋅10–7 Pa).

Хроматографический анализ осуществляли с использованием хромато-
графа ЛХМ-8-МД с пламенно-ионизационным детектором, оснащенного
системой сбора и обработки хроматографических данных МультиХром
(фирма «Амперсенд»), способной производить интегрирование сигнала.
                                                
1 Исследования СЭМ выполнены В.В. Бурховецким, ДонФТИ НАН Украины.
2 Исследования РФЭС выполнены к.ф.-м.н. А.Н. Кордубаном, ИМФ НАН Украины.
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Разделение компонентов анализируемой газовой смеси производили на на-
бивной колонке, заполненной адсорбентом Силахром С 120.

Результаты

Рентгенофазовый анализ (РФА). Дифрактограммы образцов соли – исходной
и активированной в атмосфере воздуха и ацетилена – содержат все рентгенов-
ские максимумы, отвечающие однофазной соли K2PdCl4. Для исходного образца
отмечается перераспределение интегральных интенсивностей ряда рентгенов-
ских рефлексов, что свидетельствует об отклонении от нормального распределе-
ния структурных плоскостей в веществе и может быть следствием влияния хи-
мических процессов на матричную структуру соли в ходе ее получения.

Дисперсионная среда заметным образом не меняет текстуру образцов. Ре-
зультатом механоактивации в атмосфере ацетилена является уширение рентге-
новских рефлексов вследствие уменьшения областей когерентного рассеяния и
частичной аморфизации приповерхностного слоя. Согласно оценке на основа-
нии уравнения Шеррера размеры кристаллитов соли, обработанной на воздухе,
примерно в 1.6 раза больше по сравнению с активированной в ацетилене, что
отвечает увеличению межзеренной поверхности последней в 2–3 раза.

Для соли, активированной в ацетилене и выдержанной длительное время
в атмосфере HBr, появляется некоторая асимметрия рентгеновских дифрак-
ционных линий – дифракционные максимумы имеют размытие в сторону
малых углов.

На дифрактограмме порошка соли K2PdCl4, обработанной в атмосфере
ацетилена, после протекания реакции гидробромирования ацетилена наблю-
дается расщепление всех рентгеновских рефлексов (рис. 2). Дублеты содер-
жат линию исходной тетрагональной структуры K2PdCl4 и линию, смещен-
ную в сторону уменьшения угла, что соответствует увеличению параметра
решетки. Среднее значение смещения дифракционных максимумов отвечает
изменению параметров a и c на 0.07 и 0.1 Å соответственно.

Рис. 2. Дифрактограмма соли K2PdCl4, предварительно механоактивированной в
атмосфере ацетилена, после проведения реакции гидробромирования ацетилена
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Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ). По данным СЭМ сред-
ние размеры микрочастиц порошков, обработанных на воздухе и в ацетиле-
не, отличаются в 1.4 раза. Такое различие соответствует увеличению удель-
ной поверхности соли, активированной в атмосфере ацетилена, примерно
вдвое. Совпадение результатов РФА и СЭМ для обоих образцов, очевидно,
означает, что размеры кристаллитов и микрочастиц порошка меняются сим-
батно.

Микроэлементный анализ образцов соли, диспергированных в атмосфере
воздуха и ацетилена, свидетельствует о наличии в составе механоактивиро-
ванных катализаторов элементов, отвечающих K2PdCl4. Атомное соотноше-
ние элементов хлора и палладия Cl/Pd в приповерхностных слоях катализа-
тора меньше для соли, обработанной в атмосфере ацетилена, по сравнению с
активированной на воздухе (таблица).

Таблица
Атомное соотношение элементов Cl и Pd в приповерхностных слоях

и отношения интегральных интенсивностей I(Pd3d)/I(Cl2p) фотоэлектронных
пиков Pd3d- и Cl2p-уровней для соли K2PdCl4, механоактивированной

в атмосфере воздуха и ацетилена

Атмосфера Cl/Pd I(Pd3d)/I(Cl2p)
Воздух 3.9 ± 0.1 2.6 ± 0.1
Ацетилен 3.7 ± 0.1 3.0 ± 0.2

Для предварительно обработанной в атмосфере ацетилена соли K2PdCl4
после проведения реакции гидробромирования ацетилена микроэлементный
анализ демонстрирует присутствие атомов брома в приповерхностных слоях
катализатора: атомное соотношение элементов галоген–палладий составляет
3.4 и 0.5 для хлора и брома соответственно.
Рентгенофотоэлектронная спектроскопия. Рентгенофотоэлектронные спек-

тры образцов соли K2PdCl4, активированных в атмосфере воздуха и ацети-
лена, содержат хорошо разрешенные спиновые дублеты Pd3d5/2- и Pd3d3/2-
уровней атомов палладия. Положения максимумов пиков для двух образцов
практически совпадают. Энергия связывания 3d5/2-уровня палладия (338.3
eV) в обоих образцах отвечает степени окисления палладия +2. Из отноше-
ния интегральных интенсивностей фотоэлектронных пиков Cl2p- и Pd3d-
уровней (таблица) следует, что атомное соотношение элементов Cl и Pd в
приповерхностных слоях катализатора меньше для образца, полученного
механоактивацией в атмосфере ацетилена, по сравнению с обработанным на
воздухе.
Газожидкостная хроматография. Диспергирование порошка K2PdCl4 в

атмосфере ацетилена сопровождается выделением винилхлорида (рис. 3).
Источником атомов хлора в продукте могут быть только комплексы [PdCl4]2–

из матрицы гетерогенного катализатора: стехиометрическим следствием
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такой трибохимической реакции является образование продукта и комплек-
са палладия с дефицитом хлорид-лиганда.

Обсуждение

Различие в активности катализаторов, диспергированных на воздухе и в
ацетилене, можно объяснить значительной разницей в их удельной поверх-
ности или существенным отличием концентрации активных центров в при-
поверхностных слоях. Изменение в 2–3 раза удельной поверхности при пе-
реходе от образца, обработанного на воздухе, к образцу, активированному в
ацетилене, не может обеспечить различие на порядок в активности указан-
ных катализаторов. Следовательно, изменение каталитической активности
предварительно механообработанной соли K2PdCl4 обусловлено в том числе
и ростом поверхностной концентрации активных центров – координацион-
но-ненасыщенных комплексов палладия(II).

Действительно, в соответствии с приведенными выше данными РФЭС
и микроэлементного анализа соотношение элементов Cl/Pd увеличива-
ется при переходе от активированного в ацетилене образца к обработан-
ному на воздухе в 1.1 ± 0.1 и 1.2 ± 0.1 раза по данным СЭМ и РФЭС со-
ответственно. Согласно результатам микроэлементного анализа доля
приповерхностных комплексов палладия с дефицитом хлорид-лигандов

3
2
4 3

(PdCl )ε
(PdCl ) (PdCl )

N
N N

−

− −=
+

 составляет 0.1 и 0.3 соответственно для солей,

обработанных на воздухе и в ацетилене. Различие в поверхностной кон-
центрации таких комплексов возникает за счет смещения равновесия (1)
вправо благодаря связыванию образующихся хлорид-ионов в винилхло-
рид в ходе предварительной механоактивации катализатора в атмосфере
ацетилена.

Для подтверждения эстафетного мигрирования структурного дефекта в виде
координационно-ненасыщенного комплекса палладия(II) по поверхности соли
была проведена реакция гидрогалогенирования ацетилена в атмосфере HBr. В
этом случае в качестве продукта реакции наряду с выделением винилбромида
фиксировалось образование винилхлорида, источником атома галогена, в кото-
ром могут быть только атомы хлора из матрицы K2PdCl4. Следствием реакции
гидробромирования должно быть вхождение атомов брома в координационную

Рис. 3. Зависимость количества ν винил-
хлорида, выделившегося в процессе об-
работки порошка K2PdCl4 в атмосфере
ацетилена, от поглощенной им удельной
дозы механической энергии Dsp
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сферу палладия. Действительно, по данным микроэлементного анализа, на по-
верхности соли K2PdCl4 после протекания реакции выявлено наличие двух га-
логенов – хлора и брома. Кроме того, обнаруженное в дифракционной картине
расщепление рентгеновских рефлексов можно связать с появлением второй фа-
зы тетрагональной структуры: нестехиометрической состава K2PdCl4–хBrх или
(в предельном случае) отвечающей соли K2PdBr4. Значительное отличие оце-
ненных нами параметров решетки от соответствующих структуре K2PdBr4 по-
зволяет заключить, что в результате реакции в приповерхностных слоях ката-
лизатора произошло лишь частичное замещение хлорид-лигандов в координа-
ционной сфере палладия на атомы брома.

Перечисленные выше изменения в координационной сфере палладия мо-
гут быть следствием простого обмена хлорид-лиганда из матрицы гетеро-
генного катализатора на галоген газообразного бромоводорода и при отсут-
ствии реакции гидробромирования ацетилена. Однако дифрактограмма об-
разца, выдержанного в атмосфере HBr при отсутствии ацетилена, содержит
лишь асимметричные линии, а не рефлексы, отнесенные нами к фазе несте-
хиометрического состава K2PdCl4–хBrх. Следовательно, в отсутствие реак-
ции гидробромирования ацетилена атомы брома также способны входить в
координационную сферу палладия, но такой процесс протекает значительно
медленнее, чем в ходе реакции.

Заключение

Механоактивация соли K2PdCl4 в атмосфере ацетилена по сравнению с
обработкой на воздухе приводит к:

– росту удельной поверхности порошка в 2–3 раза;
– примерно трехкратному возрастанию поверхностной концентрации то-

чечных дефектов кристаллической структуры – комплексов палладия с де-
фицитом хлорид-лигандов в координационной сфере.

Симбатное увеличение удельной поверхности соли и поверхностной кон-
центрации активных центров при переходе от образца, активированного в
ацетилене, к диспергированному на воздухе согласуется с примерно десяти-
кратным изменением каталитической активности гетерогенного катализатора.

Реакция гидробромирования ацетилена на поверхности предварительно
механоактивированной в атмосфере ацетилена соли K2PdCl4 приводит к за-
мещению хлорид-лиганда из комплекса [PdCl4]2– на атом брома галогеново-
дорода, находящегося в газовой фазе. Это подтверждает мигрирование ком-
плекса с координационной вакансией [PdCl3]– по поверхности соли в ре-
зультате реакции гидрогалогенирования ацетилена.

Работа выполнена при поддержке Национальной академии наук Украины,
грант № 0101U008137 и Министерства образования и науки Украины, грант
№ 0103I003614.



Физика и техника высоких давлений 2011, том 21, № 4

64

1. В.В. Болдырев, Экспериментальные методы в механохимии твердых неоргани-
ческих веществ, Наука, Новосибирск (1983).

2. А.Ф. Еремин, Е.Л. Гольдберг, Изв. СО АН СССР. Сер. хим. наук В6, 17, 3
(1985).

3. S.A. Mitchenko, E.V. Khomutov, V.V. Kovalenko, A.F. Popov, I.P. Beletskaya, Inor-
ganica Chimica Acta 320, № 1–2, 31 (2001).

4. S.A. Mitchenko, T.V. Krasnyakova, R.S. Mitchenko, A.N. Korduban, J. Mol. Catal.
A: Chemical 275, 101 (2007).

5. А.В. Быстриков, А.Н. Стрелецкий, П.Ю. Бутягин, Кинетика и катализ 21, 1013
(1980).

6. А.А. Бобышев, В.А. Радциг, Кинетика и катализ 22, 1540 (1981).
7. Е.Г. Аввакумов, В.В. Молчанов, Р.А. Буянов, В.В. Болдырев, Докл. АН СССР 306,

367 (1989).
8. Р.А. Буянов, Б.П. Золотовский, В.В. Молчанов, Сиб. хим. журнал В2, 5 (1992).
9. V.A. Sadykov, L.A. Isupova, S.V. Tsybulya, S.V. Cherepanova, G.S. Litvak, E.B. Burgina,

G.N. Kustov, V.N. Kolomiichuk, V.P. Ivanov, E.A. Paukshtis, A.V. Golovin, E.G. Av-
vakumov, J. Solid State Chem. 123, 191 (1996).

10. С.А. Митченко, Т.В. Краснякова, И.В. Жихарев, Теорет. и эксперим. химия 44,
306 (2008).

11. С.А. Митченко, Т.В. Краснякова, И.В. Жихарев, Теорет. и эксперим. химия 46,
32 (2010).

12. С.А. Митченко, Т.В. Краснякова, И.В. Жихарев, Кинетика и катализ 50, 764
(2009).

13. Синтез комплексных соединений металлов платиновой группы. Справочник,
Наука, Москва (1964).

Т.В. Краснякова, Р.С. Мітченко, І.В. Жихарєв, С.А Мітченко

ГЕНЕРИРУВАННЯ МЕХАНООБРОБКОЮ СТРУКТУРНИХ ДЕФЕКТІВ
ҐРАТКИ K2PdCl4 – АКТИВНИХ ЦЕНТРІВ ГЕТЕРОГЕННОГО
КАТАЛIЗАТОРА ГІДРОХЛОРУВАННЯ АЦЕТИЛЕНУ
Розглянуто вплив дисперсійного середовища на властивості поверхні механооброб-
леної солі K2PdCl4. Встановлено, що диспергування в атмосфері ацетилену
порівняно з подрібненням на повітрі призводить до зростання питомої поверхні
солі в 2–3 рази та приблизно триразового збільшення поверхневої концентрації
точкових дефектів кристалічної структури у вигляді комплексів паладію [PdCl3]– з
дефіцитом хлорид-лігандів в координаційній сфері – активних центрів гетерогенно-
го каталізатора гідрохлорування ацетилену. Показано, що результатом каталітичної
реакції є заміщення атомів хлору в матриці каталізатора на галоген газуватого
гідрохлориду, внаслідок чого комплекси [PdCl3]– мігрують поверхнею механоакти-
вованої солі K2PdCl4.

Ключові слова: механоактивація, дефекти структури, гетерогенний каталізатор,
активні центри
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T.V. Krasnyakova, R.S. Mitchenko, I.V. Zhikharev, S.A. Mitchenko

MECHANICAL TREATMENT GENERATION OF THE K2PdCl4
LATTICE STRUCTURAL DEFECTS SERVING AS ACTIVE SITES
OF HETEROGENEOUS CATALYST FOR ACETYLENE
HYDROCHLORINATION
The influence of the dispersion medium on the properties of the surface of mechanically
pre-ground K2PdCl4 solid salt was considered. It was found out that the salt grinding un-
der acetylene atmosphere in comparison with the treatment in the air results in 2–3-fold
increase in specific surface of the solid and approximately three-fold increase in the sur-
face concentration of palladium complexes [PdCl3]– with deficiency of chloroligands in
the coordination sphere as point defects of crystalline structure which serve as active sites
of catalyst for acetylene heterogeneous hydrochlorination. It was shown that the catalytic
reaction propagation induces substitution of chlorine atoms from the catalyst matrix with
halogen atoms of gaseous hydrochloride followed by the [PdCl3]– complex migration
along the surface of the mechanically pre-ground K2PdCl4 salt.

Keywords: mechanical activation, structural defects, heterogeneous catalyst, active sites

Fig. 1. Scheme of stage mechanism of acetylene hydrochlorination with gaseous HCl on
the surface of the mechanically pre-ground K2PdCl4

Fig. 2. Diffraction pattern for the polycrystal K2PdCl4 salt mechanically pre-treated in
acetylene after acetylene hydrobromination reaction

Fig. 3. The relation between the quantity ν of vinyl chloride released in the course of the
K2PdCl4 powder pre-grinding under acetylene and the specific dose of mechanical energy
Dsp absorbed by the K2PdCl4 powder
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ОСОБЕННОСТИ КИНЕТИКИ НЕСИММЕТРИЧНОЙ СЕГРЕГАЦИИ
ПРИМЕСИ НА ГРАНИЦАХ ТОНКИХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ПЛЕНОК
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ул. Р. Люксембург, 72, г. Донецк, 83114, Украина

Статья поступила в редакцию 14 декабря 2010 года

Рассмотрены особенности сегрегации примеси на границах тонкой пленки, разде-
ляющей два различных твердотельных материала. Проведен теоретический и чис-
ленный анализ кинетики перераспределения примеси в самой пленке и на ее грани-
цах. Получены временные зависимости концентрации на границах и концентраци-
онный профиль в ее толщине. Определены критерии реализации различных вари-
антов развития процесса в зависимости от температуры и энергии взаимодейст-
вия атомов примеси с границами и другими атомами в сегрегационном слое. Про-
ведены оценки времени, необходимого для опустошения слоев примесесодержаще-
го материала, прилегающих к границам, и ширины обедненной зоны.

Ключевые слова: диффузия, сегрегация примеси, слабый раствор, изотерма
сегрегации

Введение

Вопрос об особенностях процесса сегрегации примесей из неограничен-
ного и ограниченного объемов материала неоднократно и на протяжении
длительного времени рассматривался ранее как в теоретических, так и экс-
периментальных работах [1–3]. Зачастую при этом отмечалось, что влияние
линейного размера зерна или тонкого слоя, содержащего примеси, имеет ме-
сто далеко не всегда, и в большинстве случаев при рассмотрении процесса
сегрегации на той или иной границе раздела можно ограничиться значи-
тельно более простой моделью выхода примеси на границу полубесконеч-
ной среды. Тем не менее в ряде работ [4,5] было проанализировано именно
перераспределение примеси в ограниченном объеме материала с учетом
конкретной формы примесесодержащего материала. Но при этом предпола-
галось, что окружение зерна или пленки, содержащих сегрегирующую при-
месь, одинаково по всем направлениям, что не всегда соблюдается на прак-
тике. В достаточной мере это может быть справедливым для сегрегации
примесей на границах зерен в металлах, и само зерно может рассматривать-
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ся как сфера или цилиндр в зависимости от индивидуальных особенностей
сплава. В настоящее время большой интерес представляют пленочные
структуры, где слой материала имеет небольшую (порядка микронной) тол-
щину и по обе стороны пленки находятся разнородные материалы. В данном
случае самый простой пример – подложка с одной стороны пленки и сво-
бодная поверхность – с другой. Но гораздо чаще образцы имеют многослой-
ную структуру и соответственно процесс выхода примесей на границы раз-
дела слоев обретает новые характеристики.

Существенный интерес представляют процессы массопереноса в тонких
металлических пленках, в частности из золота и меди. Это обусловлено ак-
тивным применением данных пленок в микроэлектронной промышленности.
Сегрегация примесей на границах пленок влияет на механические и рези-
стивные свойства данных объектов. В частности, выделение примеси хрома
или меди на границе золотая пленка–подложка улучшает адгезию пленки и
повышает ее технологические качества [6].

Основные соотношения

Рассмотрим сегрегацию примеси на границах тонкого слоя вещества, раз-
деляющего два разнородных твердотельных материала (рис. 1). Поскольку
материалы по обе стороны прослойки разные, выход примеси на границы
будет происходить по-разному, в зависимости от энергетических характери-
стик примеси в объеме тонкого слоя и на его границах. Под энергетически-
ми характеристиками, вообще говоря, следует понимать не только разности
энергий атома примеси в глубине материала и в сегрегационных слоях на
каждой из границ, но и энергии взаимодействия между примесными атома-

ми в соответствующих сегрегацион-
ных слоях.

От того, какой именно тип взаимо-
действия из двух возможных (притя-
жение и отталкивание) реализуется,
зависят степень обогащения границы
и соответственно кинетика сегрегаци-
онного процесса на каждой из границ
и перераспределение примеси в об-
разце в целом.

Далее следует учитывать тот факт,
что при выходе атома примеси из
объема материала на границу раздела
число мест в сегрегационном слое,
которые способны занять атомы при-
меси, может быть ограниченным, и
будет иметь место «борьба за мес-
та», количественно характеризующая-

Рис. 1. Схематическое изображение
твердотельного слоя, заключенного
между двумя разнородными материа-
лами
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ся «емкостью» сегрегационного слоя, т.е. максимальным числом мест на
границе, доступных для примесных атомов. Очевидно, что при наличии
разнородных материалов по обе стороны слоя материала, содержащего
примеси, свойства границ с большой вероятностью будут отличными как
в отношении энергий взаимодействия, так и с точки зрения числа мест на
границе.

Перейдем к непосредственному рассмотрению процесса перемещения
примесей в вышеописанной системе. Будем предполагать, что толщина тон-
кого слоя d и на его границах формируется сегрегационный слой толщиной
δ (рис. 1). Кроме того, предположим для простоты, что толщина сегрегаци-
онного слоя намного меньше толщины слоя материала, в противном случае
будет необходимо рассматривать и перемещение примесей внутри сегрега-
ционного слоя. Поэтому разумным будет предположить, что толщина сегре-
гационного слоя составляет величину порядка межатомного расстояния и
соответственно d >> δ.

Начало координат разместим, к примеру, на левой границе тонкого слоя
материала и будем рассматривать одномерную задачу о движении примеси в
направлении, перпендикулярном границам слоя.

В данном случае мы полагаем, что для примеси энергетически выгоднее
покинуть объем тонкого слоя и сосредоточиться на его границах, как часто
бывает в реальности. Поэтому примеси перемещаются к обеим границам, их
движение описывается уравнением диффузии

( ) ( )2

2
, ,c x t c x t

D
t x

∂ ∂
=

∂ ∂
, (1)

где ( , )c x t  – концентрация примеси в слое, D – коэффициент диффузии. Да-
лее, на границах слоя в силу закона сохранения количества примеси в сис-
теме объем–сегрегационные слои выполняются соотношения

1

0

d ( ) ( , )
d δ
s

x

c t D c x t
t x =

∂
=

∂
, (2)

2d ( ) ( , )
d δ
s

x d

c t D c x t
t x =

∂
=

∂
, (3)

где cs1(t), cs2(t) – концентрации примеси в сегрегационных слоях при x = 0 и
x = d соответственно.

Необходимые для решения данной задачи начальные и граничные усло-
вия можно сформулировать следующим образом. Положим для простоты,
что в начальный момент примеси распределены в объеме равномерно с кон-
центрацией c0, а концентрации примесей на границах равны нулю. Доста-
точно часто в качестве граничных условий при быстром встраивании приме-
си в границу (время пересечения границы примесью намного меньше вре-
мени подвода примеси из объема к границе) используется так называемая
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изотерма Фаулера, учитывающая борьбу за места и взаимодействие между
атомами примеси в сегрегационном слое [7]:

( ) 11
1

1 1
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1 ( ) ( )

ss
s

s

z uc tc t c t
c t K T T

⎛ ⎞
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2 2
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1 ( ) ( )
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⎛ ⎞
= −⎜ ⎟− ⎝ ⎠

,

где z – координационное число в поверхностной решетке, которое могут за-
нимать атомы примеси; K1(T) и K2(T) – коэффициенты обогащения границ,
определяемые величинами энергий взаимодействия примесей с границами:

( )1 1( ) expK T u T= ,   ( )2 2( ) expK T u T= , (5)

u1, u2 – разности энергий атома примеси в глубине материала и в сегрегаци-
онном слое на одной из границ, а us1, us2 – энергии взаимодействия между
примесными атомами в соответствующих сегрегационных слоях.

Вышеперечисленные уравнения и соотношения дают возможность опи-
сать процесс перераспределения примесей в данной системе. Предваритель-
ные характеристики этого процесса можно получить еще до решения систе-
мы дифференциальных уравнений в частных производных.

Как неоднократно отмечалось [7,8], концентрация примеси в сегрегаци-
онных слоях может быть описана интегральными уравнениями

1
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где ( )0 1 2
δ( ) ( ) ( )m s sc t c c t c t
d

= − +  – средняя концентрация примеси в материа-

ле в данный момент времени.
К моменту времени t на левую границу выходят cs1(t)δ атомов примеси.

При этом обедняется прилегающая к границе область материала шириной
1

0

( ) δsc t
c

. На правой границе ситуация аналогична. В определенный момент t*

может произойти соприкосновение обедняемых областей, которое, однако,
не означает окончания процесса сегрегации:

( ) ( )1 2

0 0
δ δ

s sc t c t
d

c c

∗ ∗

= − , (8)

поскольку концентрации cs1(t*), cs2(t*) могут не совпадать с равновесными
значениями, определяемыми из системы уравнений

(4)
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Заслуживает отдельного обсуждения вопрос о степени обеднения слоя ма-
териала, который неоднократно рассматривался ранее [5]. В зависимости от
того, намного ли отличается равновесное значение концентрации примеси в
объеме материала от ее начального значения, слой можно считать «тонким»
(не располагающим достаточно большим количеством примеси для заполне-
ния границ без существенного понижения количества примеси в объеме мате-
риала) или «толстым», в котором по окончании сегрегационного процесса из-
менение значения концентрации много меньше ее начального значения. Как
правило, толщины слоя порядка 1000 межатомных расстояний было доста-
точно, чтобы отнести пленку к разряду «толстых» и использовать формулы,
полученные при рассмотрении полубесконечной среды. Но по мере появле-
ния возможностей получения тонкопленочных материалов становилось оче-
видным, что такого грубого критерия совершенно недостаточно. Однако что-
бы сделать более точный вывод о том, к какому типу следует отнести данный
образец слоистого или мелкозернистого материала, необходимо знать не
только начальное значение концентрации примеси в объеме и коэффициент
обогащения границы примесью, определяемый энергетическими параметрами
межатомного взаимодействия и свойствами границы. Большая роль в данном
выборе принадлежит такому термодинамическому параметру, как температу-
ра, что можно проиллюстрировать следующим образом.

Вместо 1u  и 1su  введем новые параметры – критическую температуру

1
cr 4

sz u
T ≡  и отношение 1

1

4γ
s

u
z u

≡ . Из экспериментальных данных для ти-

пичных примесей, таких как фосфор, сера, олово, в сталях [9] следует, что
критическая температура составляет величину порядка нескольких сотен
градусов, а коэффициент γ меняется в пределах от 1 до 6. Для определенно-
сти в дальнейших вычислениях было принято γ = 4.

В [8] представлен ряд изотерм f(cs), соответствующих температурам вы-
ше и ниже критической. В ограниченном образце величина f(cs) определяет-
ся выражением
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При одном и том же начальном содержании примеси в объеме материала
результат сегрегации, т.е. равновесное значение концентрации примеси в
сегрегационном слое, может различаться на порядки. При температурах
выше критической равновесное значение концентрации в сегрегационном
слое близко к единице, и, следовательно, для его достижения может оказать-
ся необходимым значительно истощить не только прилегающий к границе
слой материала, но и все зерно или пленку в целом. При температуре ниже
критической подобного истощения может не наблюдаться. Таким образом, в
зависимости от температуры протекания процесса сегрегация примеси на
границах тонкого слоя примесесодержащего материала может приводить к
существенному понижению количества примеси в объеме или же обходить-
ся без такового.

Для получения полуколичественных результатов можно ограничиться
использованием вместо изотермы Фаулера линейного закона Генри, когда
концентрация примеси в сегрегационном слое прямо пропорциональна кон-
центрации в прилегающем слое материала. Система принимает гораздо бо-
лее простой вид
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Таким образом, можно приблизительно определить, какую долю примеси
оттянет на себя та или другая граница. Например, при K1 >> K2 >> d/δ,

( )1 02 2δ / δ,e
sc c d≈ +  ( )2 02 2δ / δe

sc c d<< + .
«Линия водораздела» x = b(t) между двумя обедняемыми областями опре-

деляется из условия
( )

( )

,
0

x b t

c x t
x =

∂
=

∂
. (13)

Возможны следующие варианты развития процесса:
1) примеси достаточно для полного заполнения обоих сегрегационных

слоев еще до соприкосновения обедняемых областей;
2) примеси недостаточно для полного заполнения сегрегационных слоев,

области обеднения пересекаются, и «водораздел» смещается по направле-
нию к границе с меньшим коэффициентом обогащения.
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Какой именно вариант будет реализован на практике, в основном опреде-
ляет соотношение коэффициентов обогащения. Большую роль в данном
случае могут играть и другие параметры, в частности температура протека-
ния процесса.

Если K1 ∼ K2 << d/δ, т.е. коэффициенты обогащения сравнительно неве-
лики, сегрегация происходит практически независимо на обеих границах, и
равновесные значения 1 0 1

e
sc c K≈ , 2 0 2

e
sc c K≈ . Если же один из коэффициен-

тов значительно превосходит другой: K1 >> K2 ∼ d/δ >> 1, то 1 0 / δe
sc c d∼ ,

2 0
e
sc c∼ , и вторая граница практически не обогащается. При близких, но

достаточно высоких значениях коэффициентов обогащения K1 ∼ K2 >> d/δ,
равновесные значения концентраций приближенно равны
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Времена достижения сегрегаций, близких к равновесным, определяются

естественной оценкой ( )
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Чтобы наблюдать перемещение примеси в объеме материала между дву-
мя сегрегационными слоями, уравнение диффузии все же необходимо ре-
шать. При использовании изотермы Генри концентрационный профиль в
пленке описывается формулой
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где λn ≈ πn, n = 1, 2 – корни характеристического уравнения 
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При условии идентичности обеих границ, т.е. при K1 = K2, данная форму-
ла переходит в результат, полученный в [5]. Максимум концентрационного
профиля (13) смещается в толщине пленки по закону

( )22
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2

Ab t t
A

≈ + − , (17)

и A1, A2 вычисляются из (16).
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Результаты и обсуждение

Перейдем теперь к рассмотрению кинетики сегрегационного процесса.
Для расчетов были использованы значения коэффициентов обогащения и
величины энергий, характерные для меди, золота и серебра [10]. В этой ра-
боте методами молекулярной динамики были вычислены энергии сегрега-
ции на поверхностях раздела в металлах с ГЦК-решеткой. Авторы [10] под-
твердили, что именно значения энергий u1, u2 являются ключевыми пара-
метрами, определяющими протекание процесса сегрегации.

Ниже представлены рассчитанные нами с использованием (6) и (7) сегре-
гационные кривые для серебра в медной и золотой пленках (рис. 2).

   
а б

Рис. 2. Сегрегация примеси серебра в медной (а) и золотой (б) пленках на границе
пленка–подложка. Значения начальной концентрации C0 = 0.005, 0.01, 0.02, 0.03,
0.04

Общая длительность процесса сегрегации составляет от нескольких часов
до суток и для первого, и для второго случая. Она определяется не только
величиной коэффициента диффузии, но и количеством примеси, которое не-
обходимо переместить для насыщения сегрегационного слоя, т.е. коэффици-
ентом обогащения.

Теперь перейдем к перемещению примеси в объеме тонкого слоя (рис. 3).
При расчете предполагается, что коэффициент обогащения на правой грани-
це в 12 раз превосходит коэффициент обогащения на левой границе. Такая
ситуация соответствует структуре подложка–пленка–свободная поверх-
ность, поскольку в большинстве случаев коэффициент обогащения свобод-
ной поверхности на 1–2 порядка превосходит коэффициент обогащения
внутренней поверхности раздела [11]. Явно видно постепенное смещение
максимума концентрационного профиля к границе с меньшим коэффициен-
том обогащения. Скорость перемещения максимума и общего обеднения
пленки примесью определяется величиной коэффициента обогащения гра-
ницы.
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Рис. 3. Концентрационные профили распределения примеси (серебра) в толщине
пленки меди (а) и золота (б): а – кривые рассчитаны для времен 4000, 10000,
100000 s; б – 3000, 10000, 100000 s соответственно

Различие концентрационных профилей на рис. 3,а и б состоит в том, что
обеднение медной пленки вблизи границы раздела пленка–подложка проис-
ходит медленнее, чем в пленке из золота, что обусловлено почти в 2 раза
меньшим значением энергии 1su  [10] и соответственно в 8 раз меньшим ко-
эффициентом обогащения K1. Концентрация примеси в пленке, близкая к
равновесной, достигается по прошествии приблизительно одинаковых про-
межутков времени – порядка 105 s, т.е. около 28 h. В данном случае можно
говорить о заметном отличии темпов сегрегации в этих материалах и спла-
вах на основе железа [7], где процесс перераспределения примеси идет го-
раздо медленнее. Ускоренный ход сегрегации обусловлен в первую очередь
более высокими коэффициентами диффузии серебра в меди и золоте, чем
коэффициенты диффузии остаточных примесей в железоникелевых сплавах
[11]. Кроме того, в тонкопленочных структурах коэффициент диффузии мо-
жет оказаться выше, чем в макроскопических образцах [12].

Выводы

В данной работе проанализированы особенности сегрегации примесей на
границах тонкого слоя вещества, разделяющего два разнородных твердо-
тельных материала, что применимо, в частности, и к случаю, когда одна из
границ раздела является внутренней, а другая – свободной. Ввиду того, что
материалы по обе стороны прослойки разные, выход примеси на границы
происходит с разной скоростью, в зависимости от энергетических характе-
ристик примеси в объеме тонкого слоя и на его границах.

Установлено, что в зависимости от энергий взаимодействия примесных
атомов с границами, а также энергий взаимодействия между атомами при-
меси в сегрегационных слоях и от температуры возможны следующие вари-
анты развития процесса:
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а) примеси достаточно для полного заполнения обоих сегрегационных
слоев еще до соприкосновения обедняемых областей;

б) примеси недостаточно для полного заполнения сегрегационных слоев,
области обеднения пересекаются, и «водораздел» смещается по направле-
нию к границе с меньшим коэффициентом перераспределения.

Проведены оценки времен обеднения областей материала, прилегающих
к сегрегационным слоям и ширины обедненной области вблизи границы ма-
териала.

Авторы выражают глубокую благодарность Э.П. Фельдману за поддерж-
ку и плодотворное обсуждение работы.
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І.М. Давидова, Т.М. Мельник, В.М. Юрченко

ОСОБЛИВОСТІ КІНЕТИКИ НЕСИМЕТРИЧНОЇ СЕГРЕГАЦІЇ ДОМІШКИ
НА МЕЖАХ ТОНКИХ МЕТАЛЕВИХ ПЛІВОК
Розглянуто особливості сегрегації домішки на межах тонкої металевої плівки, що
розподіляє два різних твердотільних матеріали. Проведено теоретичений і число-
вий аналіз кінетики перерозподілу домішки в самій плівці та на її межах. Отримано
часові залежності концентрації на межах і концентраційний профіль в її товщині.
Визначено критерії реалізації різних варіантів розвитку процесу в залежності від
температури й енергії взаємодії атомів домішки з межами й іншими атомами в сег-
регаційному шарі. Проведено оцінки часу, що необхідний для зпустошення прилег-
лих до межі шарів матеріалу, що містять домішки, та ширини збідненої зони.

Ключові слова: дифузія, сегрегація домішки, слабкий розчин, ізотерма сегрегації
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I.M. Davydova, T.N. Melnik, V.M. Yurchenko

PECULIARITIES OF ASYMMETRIC IMPURITY SEGREGATION
AT THE BOUNDARIES OF THIN METAL FILMS
Peculiarities of segregation of impurities at the boundaries of a thin film separating two
different solid materials are considered. Theoretical and numerical analysis of kinetics of
impurity redistribution within a film and at its boundaries has been carried out. Time de-
pendences of impurity concentrations at boundaries of the film and concentration profile
within the film were obtained. Subject to the temperature and the energy of impurity atom
interaction with the boundaries and with the rest of atoms of segregation layers, the crite-
ria of realization of different variants of process evolution were ascertained. The estima-
tions of time of exhausting of areas of the impurity-containing material adjusting to the
boundaries have been carried out as well as the width of the exhausted zone near the
boundaries.

Keywords: diffusion, impurity segregation, weak solution, segregation isotherm

Fig. 1. The scheme of the layer of solid located between two different materials

Fig. 2. Segregation of Ag impurity in copper (a) and gold (б) films at substrate-film
boundary. The initial concentration С0 = 0.005, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04

Fig. 3. Concentration profiles of impurity distribution (Ag) in the copper (a) and gold (б)
film: a – the curves are calculated for the time of 4000, 10000, 100000 s; б – 3000,
10000, 100000 s, correspondingly
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Статья поступила в редакцию 24 июня 2011 года

Изучено влияние среднего размера частиц исходного порошка на физико-
механические свойства диборида титана, спеченного под высоким давлением. Ис-
ходные порошки TiB2 со средним размером частиц 400 nm, 5 и 50 μm спекались в
аппарате высокого давления типа наковальни с углублением под давлением 4 GPa в
диапазоне температур 800–1900°C. Представлены результаты по измерению
плотности, микротвердости и модуля упругости спеченных образцов и показана
их взаимосвязь со средним размером частиц исходного порошка.

Ключевые слова: диборид титана, спекание под высоким давлением, температура,
кинетика спекания, физико-механические свойства

1. Введение

Благодаря своим уникальным свойствам (высокие температура плавления,
микротвердость и электропроводность, а также хорошая коррозионная стой-
кость) керамика на основе диборида титана находит применение в качестве ре-
жущего и износостойкого материала в элементах брони и в составе выпарных
тиглей для установок вакуумной металлизации [1–5]. Наличие сильной кова-
лентной связи обусловливает трудности получения высокоплотных материалов
из диборида титана обычным спеканием. Поэтому часто для изготовления из-
делий из этого материала применяют метод горячего прессования [6,7]. Однако
высокая температура и длительность процесса спекания вызывают интенсив-
ный рост зерен, что, в свою очередь, может приводить к снижению физико-
механических свойств материала. Использование высоких давлений является
одним из эффективных способов решения данной проблемы [8–10].

Методами рентгеноструктурного анализа ранее было показано, что сжи-
маемость диборида титана при барической обработке в направлении гекса-
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гональной оси примерно вдвое больше, чем в плоскости базиса [11], а после
термобарической обработки наблюдается значительная анизотропия оста-
точных микроискажений его кристаллической решетки [12].

Кинетика спекания порошка TiB2 под высоким давлением изучена авто-
рами работы [13]. Установлено, что процесс уплотнения включает две ста-
дии. Первая отличается высокой скоростью уплотнения и низкой энергией
активации, что обусловлено фрагментацией и контактным проскальзывани-
ем частиц порошка. На второй стадии процесс уплотнения протекает за счет
пластического течения в сочетании с диффузией по вакансиям в металличе-
ской подрешетке.

Структурные превращения диборида титана в условиях высоких давле-
ний и температур были изучены в работе [14]. Показано, что пластическая
деформация TiB2 при давлении менее 7.7 GPa и температуре ниже 2200°C
происходит за счет проскальзывания и интенсивного измельчения зерен. Ус-
тановлена важная роль первичной и собирательной рекристаллизации в про-
цессе формирования зеренной структуры керамики TiB2 в условиях высоких
давлений и температур.

В то же время в литературе отсутствуют сведения о взаимосвязи деформа-
ции на стадии обжатия порошка и при последующем нагреве под давлением.

Целью данной работы является исследование уплотнения порошков ди-
борида титана различной зернистости при термобарической обработке, а
также физико-механических свойств спеченных образцов.

2. Методика эксперимента

В качестве исходных использовали порошки TiB2 со средним размером час-
тиц 400 nm, 5 и 50 μm. Заготовки диаметром 11 mm и высотой 5 mm были полу-
чены прессованием в стальной пресс-форме под давлением 1 GPa. Для термоба-
рической обработки использовали модифицированное устройство высокого дав-
ления типа наковальни с углублением [15]. Образцы подвергали сжатию под
давлением 4 GPa и выдержке как без нагрева при комнатной температуре, так и с
нагревом в диапазоне температур 800–1900°C. Параметры процесса термобари-
ческой обработки контролировали с использованием компьютера [16].

Плотность спеченных образцов определяли методом гидростатического
взвешивания в четыреххлористом углероде при комнатной температуре.
Микротвердость по Виккерсу измеряли при нагрузке 1 N с выдержкой 10 s.
Рентгеноструктурный анализ проводили на установке ДРОН-3. Микрострук-
турные исследования выполнены при помощи оптического микроскопа
LEICA DM IRM.

3. Результаты и их обсуждение

На рис. 1 и в табл. 1 показана зависимость физико-механических свойств
образцов диборида титана от температуры термобарической обработки и
размера частиц исходного порошка.
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Рис. 1. Зависимости плотности (а) и микротвердости (б) TiB2 от температуры тер-
мобарической обработки и размера частиц исходного порошка: –●– – 400 nm, –▲– –
5 μm, –■– – 50 μm

Таблица 1
Зависимость модуля упругости TiB2 от температуры термобарической

обработки и размера частиц исходного порошка

E, GPa
T, °C

ds ~ 5 μm ds ~ 50 μm
1000 227 241
1200 257 260
1400 493 376
1600 353 384

Как следует из рис. 1,а, наибольшая интенсивность уплотнения порошков
характерна для низкотемпературной (до 1200–1400°С) области спекания.
При этом наиболее активно уплотняется порошок с размером частиц 400 nm,
что связано с их более высокой поверхностной энергией. Максимальная ве-
личина плотности образцов достигает 94%. С увеличением зернистости по-
рошка диборида титана плотность образцов в низкотемпературной области
спекания возрастает, а температура перехода к более «медленной» высоко-
температурной стадии уплотнения повышается с 1200 до 1400°C, и этот пе-
реход становится менее выражен, что свидетельствует об изменении меха-
низма уплотнения порошка. Более высокую плотность образцов из самого
грубого порошка с размером частиц 50 μm в низкотемпературной области
можно объяснить большей степенью уплотнения в процессе барической об-
работки (перед включением нагрева) за счет дробления частиц порошка и их
более плотной укладки. Однако в диапазоне температур 1200–1400°C на-
блюдается существенная интенсификация процесса уплотнения порошка со
средним размером частиц 5 μm. В итоге наиболее высокую плотность имеют
образцы после спекания при температурах 1400–1800°C. При этом макси-
мум их физико-механических свойств достигается в диапазоне температур
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спекания 1300–1500°C, в то время
как в случае использования более
крупного (50 μm) порошка этот диа-
пазон составляет 1700–1900°C (рис.
1,б, табл. 1).

Анализ химического состава ука-
занного порошка (рис. 2) показал,
что он содержит 58.32 wt% титана и
41.68 wt% бора.

Микроструктура образцов, полу-
ченных в результате термобариче-
ской обработки порошка TiB2 со
средним размером частиц 5 μm,
представлена на рис. 3. Из рисунка

   
а б

Рис. 3. Микроструктура образцов TiB2, полученных при температурах 1600°C (а) и
1800°C (б)

видно, что, хотя увеличение температуры спекания от 1600 до 1800°C при-
водит к укрупнению зерен TiB2 вследствие протекания рекристаллизацион-
ных процессов, средний размер зерна при этом не превышает 10 μm.

Результаты рентгеновской съемки исходного и обжатого под давлением 4 GPa
порошка со средним размером частиц 5 μm представлены в табл. 2.

Таблица 2
Физическое уширение дифракционных линий 101 и 202 фазы TiB2

Физическое уширение β,
10–3 radСостояние порошка

101 202
β202/β101

Исходное 0.48 1.86 3.88
После барической обработки (4 GPa) 2.62 7.31 2.79

Рис. 2. Микроструктура исходного порош-
ка TiB2 со средним размером частиц 5 μm
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Из представленных данных по физическому уширению дифракционных
линий 101 и 202 фазы TiB2 следует, что в исходном состоянии частицы ди-
борида титана содержат относительно малое количество дефектов кристал-
лической решетки (дислокаций, вакансий и т.п.). На данный факт указывают
сравнительно невысокие значения физического уширения дифракционных
линий. При этом величина β пропорциональна tgθ (где θ – угол рассеяния
рентгеновского излучения), а величина отношения β202/β101 составляет 3.8–3.9,
что согласуется с данными [17] о наличии некоррелированного хаотического
распределения линейных дефектов кристаллической решетки II класса по
объему частиц TiB2 в исходном состоянии.

После воздействия на порошок TiB2 давлением 4 GPa регистрируется су-
щественное возрастание величин физического уширения дифракционных
линий фазы TiB2. Для рефлекса 202 величина β202 достигает значения
7.31⋅10–3 rad, а отношение β202/β101 составляет 2.79. Высокие значения фи-
зического уширения и величины отношения β202/β101 для порошка TiB2,
подвергнутого барической обработке, подтверждают образование большого
количества дислокаций и дислокационных скоплений в кристаллах и указы-
вают на протекание в них развитой пластической деформации в процессе
обработки высоким давлением. При этом уменьшение отношения β202/β101
может свидетельствовать в пользу увеличения дисперсности порошка дибо-
рида титана после воздействия высокого давления за счет дробления частиц,
как отмечалось ранее в работе [18].

Зависимости величины физического уширения дифракционных линий
101 и 202 TiB2 от температуры термобарической обработки приведены на
рис. 4. Профиль линии (211) исходного порошка TiB2 и образцов на его ос-
нове показан на рис. 5.
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Рис. 4. Зависимость величины физического уширения дифракционных линий 101
(кривая 1) и 202 (кривая 2) TiB2 от температуры термобарической обработки

Рис. 5. Профиль линии 211 исходного порошка TiB2 и образцов на его основе в за-
висимости от температуры термобарической обработки,°С: 1 – исходный порошок,
2 – 20, 3 – 1400, 4 – 1500, 5 – 1700, 6 – 1800
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Как видно из табл. 2 и рис. 4, 5, термобарическая обработка при темпера-
турах 1400–1600°C приводит к существенному возрастанию уровня значе-
ний физического уширения дифракционных линий TiB2, что связано с ин-
тенсивным протеканием процессов пластического течения в поликристаллах
диборида титана, которые сопровождаются накоплением в них линейных
дефектов и микродеформацией кристаллической решетки TiB2. При этом
величина физического уширения пропорциональна tgθ, что свидетельствует
о высокой концентрации дислокаций в поликристаллах. После обработки в
этих температурных режимах также регистрируется интенсивное возраста-
ние плотности и твердости материала (см. рис. 1) и снижение его пористости
(рис. 2).

С повышением температуры спекания до 1700–1800°C наблюдается более
резкое уменьшение величин физического уширения дифракционных линий
вследствие развития рекристаллизационных процессов и понижения внут-
ренних напряжений в материале при высокотемпературной выдержке. Этим
же обусловлено и некоторое снижение микротвердости образцов, спеченных
при повышенных температурах (рис. 2). Следует отметить, что даже при вы-
соких (1700–1800°С) температурах термобарической обработки величина
физического уширения линий 101 и 202 TiB2 приблизительно в 2 раза выше,
чем после барической обработки, что свидетельствует о высоком уровне
внутренних напряжений в спеченном материале.

В табл. 3 приведены некоторые свойства диборида титана, полученного
нами в сравнении с результатами других работ [6,7,9]. Как следует из таблицы,
свойства TiB2, спеченного нами под давлением 4 GPa, сопоставимы с дан-
ными работ [6,7], где указанный материал был получен методом горячего
прессования. Однако в нашем случае температура спекания на 400°C ниже, а
время спекания намного (в 15 раз) меньше. Диборид титана, полученный
при давлении 3 GPa [9], имеет более низкую микротвердость. Это можно
объяснить очень высокой температурой спекания, приводящей к интенсив-
ной рекристаллизации и существенному снижению физико-механических
свойств материала.

Таблица 3
Методы получения и свойства керамики на основе диборида титана

Режимы спеканияИсход-
ный

порошок

Метод
спекания Давле-

ние T, °С τ, min
ρ,

g/cm3
ρrel,
%

Размер
зерна,
μm

HV0.1,
GPa

E,
GPa

Источ-
ник

~ 400
nm 1600 5 4.32 95.6 – 30 –

~ 5 μm 1400 4.44 98.2 ~ 10 35 493
~ 50 μm

Под высо-
ким давле-

нием
4 GPa

2 4.43 98.0 – 37 –

Дан-
ная

работа

~ 1.5 μm 45 MPa – ~ 99 ~ 12 – – [6]
~ 3 μm

Горячее
прессование 30 MPa

1800 60 4.48 99.1 ~ 20 35 512 [7]
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4. Выводы

Таким образом, установлено, что в процессе термобарической обработки
при температурах до 1200–1400°C наиболее активно уплотняется порошок с
размером частиц 400 nm, что связано с высокой поверхностной энергией его
частиц. С увеличением зернистости порошка плотность образцов в низко-
температурной области спекания возрастает, а температура перехода к более
«медленной» высокотемпературной стадии уплотнения повышается с 1200
до 1400°C, и переход становится менее выраженным. Это свидетельствует о
различных механизмах уплотнения исследуемых порошков.

В случае ультрадисперсного (400 nm) порошка главную роль может иг-
рать взаимное проскальзывание частиц под действием капиллярных сил и
уплотнение за счет рекристаллизационного роста зерен. В то же время более
крупный (50 μm) порошок может уплотняться в первую очередь за счет
дробления его частиц под действием высокого давления. Наибольшую плот-
ность после спекания при высоких (1400–1800°C) температурах имеют об-
разцы на основе порошка со средним размером частиц 5 μm. При этом мак-
симум их физико-механических свойств достигается в диапазоне температур
спекания 1300–1500°C, в то время как в случае использовании более круп-
ного (50 μm) порошка этот диапазон составляет 1700–1900°C.

С использованием рентгеноструктурного анализа установлено, что уже в
процессе барической обработки порошка TiB2 (5 μm) под давлением 4 GPa
при комнатной температуре в материале образуется большое количество
дислокаций и дислокационных скоплений, а также происходят измельчение
и пластическая деформация частиц. После термобарической обработки уро-
вень дефектности кристаллической решетки диборида титана повышается. С
ростом температуры термобарической обработки до 1700–1800°C наблюда-
ется незначительный (до 10 μm) рост зерна вследствие рекристаллизацион-
ных процессов.
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В.С. Урбанович, А.В. Копилов, В.А. Кукареко

ФІЗИКО-МЕХАНІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ
ПОРОШКУ ДИБОРИДУ ТИТАНУ,
СПЕЧЕНОГО ПІД ВИСОКИМ ТИСКОМ
Вивчено вплив середнього розміру частинок первинного порошку на фізико-
механічні властивості дибориду титану, спеченого під високим тиском. Первинні
порошки TiB2 з середнім розміром частинок 400 nm, 5 і 50 μm спікалися в апараті
високого тиску типу ковадла з заглибленням під тиском 4 GPa в діапазоні темпера-
тур 800–1900°С. Представлено результати з вимірювання густини, мікротвердості
та модуля пружності спечених зразків і показано їх взаємозв’язок з середнім
розміром частинок первинного порошку.

Ключові слова: диборид титану, спікання під високим тиском, температура,
кінетика спікання, фізико-механічні властивості
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V.S. Urbanovich, A.V. Kopylov, V.A. Kukareko

PHYSICAL AND MECHANICAL PROPERTIES
OF TITANIUM DIBORIDE POWDER
SINTERED UNDER HIGH PRESSURE
In the given work the effect of the average particle size of the initial powder on physical
and mechanical properties of titanium diboride sintered under high pressure has been in-
vestigated. The initial TiB2 powders with the average particle size of 400 nm, 5 and 50 μm
were sintered in a high-pressure anvil-type apparatus under the pressure of 4 GPа in the
temperature range of 800–1900°С. The results of measurement of density, microhardness
and the modulus of elasticity of sintered samples are presented and their interrelation with
the average size of particles of the initial powder is shown.

Keyword: titanium diboride, sintering under high pressure, temperature, physical and
mechanical properties, sintering kinetics

Fig. 1. The TiB2 density (a) and microhardness (б) vs the temperature of thermobaric
treatment and the particle size of the initial powder: –●– – 400 nm, –▲– – 5 μm, –■– – 50 μm

Fig. 2. Microstructure of the TiB2 initial powder with the average particle size of 5 μm

Fig. 3. Microstructure of the TiB2 samples obtained at 1600°C (а) and 1800°C (б)

Fig. 4. Physical broadening of diffraction lines 101 (curve 1) and 202 (curve 2) of TiB2
vs the temperature of thermobaric treatment

Fig. 5. The profile of 211 line of the TiB2 initial powders and the samples formed on its
base depending on the temperature of thermobaric treatment,°С: 1 – the initial one, 2 – 20,
3 – 1400, 4 – 1500, 5 – 1700, 6 – 1800
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Статья поступила в редакцию 13 октября 2011 года

Представлены результаты исследований механических свойств и микрострукту-
ры лопаток газотурбинного двигателя (ГТД) из сплава ВТ6, изготовленных объем-
ной изотермической штамповкой (ИЗШ) из заготовки с ультрамелкозернистой
(УМЗ) структурой, полученной методами интенсивной пластической деформации
(ИПД). Показана принципиальная возможность формообразования лопатки из
УМЗ-заготовки объемной штамповкой при пониженных температурах и, как
следствие, достижения повышенных значений прочности и сопротивления уста-
лости за счет формирования в штамповке однородной структуры с размером зе-
рен менее 1 μm по сравнению с лопатками, полученными по серийной технологии.

Ключевые слова: титановый сплав ВТ6, ультрамелкозернистая структура, интен-
сивная пластическая деформация, лопатка компрессора низкого давления, объем-
ная штамповка

Введение

Повышение эксплуатационной надежности ГТД в условиях больших ре-
сурсов является важной проблемой современного машиностроения. Лопатки
ГТД – наиболее массовые и дорогостоящие детали. Каждый аварийный вы-
ход ГТД вследствие усталостных повреждений и эрозионного износа лопа-
ток или снижения их технических характеристик ниже допустимого уровня,
как правило, влечет за собой большие материальные убытки, а в отдельных
случаях приводит к катастрофическим последствиям.

Лопатки ГТД работают в сложных эксплуатационных условиях высоких
статических и динамических нагрузок, эрозионных, коррозионных и темпе-
ратурных воздействий. В целом к ним предъявляется целый ряд технических
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требований относительно статической прочности, сопротивления многоцик-
ловой и малоцикловой усталости, ударной вязкости, длительной прочности
при эксплуатационных температурах, чувствительности к концентраторам
напряжений и др. [1]. Если температура эксплуатации в компрессоре или
спрямляющем аппарате ГТД не превышает 450°C, то предпочтение отдается
лопаткам из титановых сплавов, обладающих более высокой удельной
прочностью и коррозионной стойкостью по сравнению с жаропрочными
сталями и никелевыми сплавами [1].

Исследования последних двух десятилетий показали, что эффективным
способом повышения механических свойств металлов и сплавов является
формирование УМЗ-наноструктур с размером зерен в субмикро- и нанокри-
сталлическом диапазоне методами ИПД [2,3]. Например, титановые мате-
риалы с размером зерен от 1 μm до 100 nm и менее представляют собой
большой интерес благодаря их уникальным физико-механическим свойст-
вам: высокой прочности, усталостной прочности, износостойкости, низко-
температурной и/или высокоскоростной сверхпластичности [2–5].

Применение наноструктурных высокопрочных титановых сплавов пред-
ставляет значительный интерес для изготовления таких ответственных изде-
лий, как лопатки, для которых критическими свойствами, определяющими
ресурс и надежность изделий, являются прочность, выносливость и износо-
стойкость. Кроме того, проявление сверхпластичности наноструктурных
сплавов при более низких температурах и более высоких скоростях дефор-
мации является технологически привлекательным для формообразования
лопатки, так как традиционной технологией получения заготовок лопаток из
титановых сплавов, имеющих достаточно сложную поверхностную конфи-
гурацию, является объемная штамповка.

В этой связи цель данной работы – исследование возможности повыше-
ния усталостных свойств лопаток компрессора низкого давления из сплава
ВТ6 за счет формирования в ней УМЗ-структуры путем ИПД и последую-
щей ИЗШ заготовок.

Материалы и методы исследования

Для проведения исследований был использован сплав ВТ6 (Ti-основа, Al –
6.6%; V – 4.9%; Zr – 0.02%; Si – 0.033%; Fe – 0.18%; C – 0.007%; O2 – 0.17%;
N2 – 0.01%; H2 – 0.002%) производства ВСМПО в соответствии с ОСТ
1 900006–86. Температура полиморфного превращения Тp.tr в сплаве состав-
ляет 975 ± 5°С.

Заготовки из сплава ВТ6 диаметром 20 mm и длиной 135 mm предвари-
тельно получали по ранее разработанной технологии равноканальным угловым
прессованием (РКУП) на оснастке с углом пересечения каналов ϕ = 120° при
температуре 700°C и экструзии при 300°C [6]. Заготовки после данной ИПД-
обработки представлены на рис. 1.
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Рис. 1. Внешний вид заготовок после ИПД-обработки

Рис. 2. Схема вырезки образцов из лопатки, полученной из УМЗ-сплава ВТ6

Полученные заготовки после механической обточки были нагреты до T =
= 780°C в течение 20 min и подвергнуты ИЗШ при T = 780 ± 10°C за 1 пере-
ход при достижении степени деформации не менее 70%. Скорость деформа-
ции при этом составляла в среднем не менее 10–2 s–1. Последующая калиб-
ровка лопаток производилась при T = 620–650°С. Режим ИЗШ (температура,
скорость и степень деформации) был выбран на основании компьютерного
моделирования и возможности реализации данного процесса на сущест-
вующем оборудовании [7].

Лопатки из обычного сплава ВТ6 были получены по серийной техноло-
гии штамповки при температуре 920 ± 10°С. Образцы для механических ис-
пытаний вырезали из замковой части и пера лопатки. Схема вырезки пред-
ставлена на рис. 2.

Для исследования микроструктуры использовали оптическую, растровую
(РЭМ) и просвечивающую электронную микроскопию (ПЭМ). Тонкие фольги
для ПЭМ были получены электроискровой вырезкой пластинок толщиной
0.8–1.0 mm, механическим утонением с последующим электролитическим
полированием при отрицательных температурах. Рентгенофазовый структур-
ный анализ проводили на дифрактометре ДРОН-4 с использованием моно-
хроматизированного Cu Kα-излучения в интервале углов 2θ = 20–100°. Для
устранения влияния текстуры образцы вращали перпендикулярно оси съемки.

Механические испытания на растяжение цилиндрических образцов с
длиной базы 15 mm и диаметром 3 mm, вырезанных из замковой части, про-
водили на разрывной машине Instron при комнатной температуре со скоро-
стью деформации ε  = 10–3 s–1. Из пера лопатки были вырезаны плоские об-
разцы с поперечным сечением 2 × 4 mm, которые испытывали на малой раз-
рывной машине для малых образцов со скоростью деформации ε  = 10–3 s–1.
Для каждого состояния было испытано не менее 3 образцов.

Результаты исследования и их обсуждение

Микроструктура и механические свойства заготовки из сплава ВТ6,
полученной ИПД-обработкой

На рис. 3 приведены микроструктуры сплава ВТ6 в состоянии постав-
ки (а) и после ИПД-обработки, включающей РКУП и экструзию (б, в).
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Рис. 3. Микроструктура исходной (а) и УМЗ-заготовки (б, в) из сплава ВТ6 после
ИПД-обработки; а, б – оптическая микроскопия; в – ПЭМ

Структура исходной заготовки представляет собой типичную для горячека-
таных прутков смешанную глобулярно-пластинчатую структуру, которая
состоит из первичных глобулей с размером α-фазы 15 ± 5 μm и (α + β)-
областей с пластинчатой морфологией (рис. 3,а). Объемная доля глобуляр-
ной составляющей α-фазы была примерно 65%. Интенсивная пластическая
деформация заготовки привела к измельчению структуры сплава: доля УМЗ-
структуры со средним размером зерен/субзерен α-фазы 240 ± 60 nm состав-
ляла около 70% (рис. 3,в). Размер первичных глобулей α-фазы уменьшился
до 5 μm (рис. 3,б), при этом они состояли из более мелких субзерен. Микро-
структура характеризовалась также высокой плотностью дислокаций, по-
вышенными внутренними напряжениями из-за сильных искажений кристал-
лической решетки, что типично для многих металлов, полученных ИПД [4].
Было также установлено, что зерна β-фазы имеют форму, близкую к зернам
α-фазы. Однако объемная доля β-фазы уменьшилась с 13 до 6% за счет ее
частичного растворения и распада β → α2 + β, инициированного ИПД [8].

Данная УМЗ-структура была типична как для поперечного, так и про-
дольного сечения заготовки после ИПД, но в продольном сечении наблюда-
лась заметная вытянутость глобулей α-фазы в соотношении примерно 1:3.

В результате формирования в заготовке УМЗ-структуры прочность спла-
ва увеличилась почти в 1.5 раза до значений UTS = 1500 MPa с сохранением
существенной пластичности (относительное удлинение более 9%) (таблица,
состояния 1 и 3).

Таблица
Механические свойства при комнатной температуре образцов из лопаток,

полученных по серийной и опытной технологиям

UTS σ02 δ σunif№
п/п Состояние

MPa %
1 Состояние поставки 965 ± 10 900 ± 20 19 ± 1 8.5 ± 0.2

2 Серийная технология
(ИЗШ при T = 910°С) 1060 ± 15 1015 ± 15 14 ± 1 5.7 ± 0.1

3 УМЗ-состояние после ИПД 1450 ± 10 1360 ± 40 9 ± 1 1.7 ± 0.3

4 Опытная технология
(ИЗШ при T = 780°С) 1220 ± 5 1180 ± 10 16.0 ± 0.3 9.0 ± 0.2



Физика и техника высоких давлений 2011, том 21, № 4

90

Микроструктура и механические свойства лопатки, полученной
изотермической штамповкой из УМЗ-сплава

Микроструктура штамповок из УМЗ-сплава ВТ6 представлена на рис. 4.
Исследование структуры по высоте лопатки на оптическом микроскопе по-
казало, что после ИЗШ микроструктура замка и пера сохранила УМЗ-
структуру. На оптических изображениях микроструктуры наблюдались час-
тицы первичной α-фазы и области с сильно измельченной структурой, в ко-
торой размер отдельных структурных элементов практически не просматри-
вался (рис. 4,а). При большем увеличении при наблюдении методом РЭМ
видно (рис. 4,б), что микроструктура весьма однородна, а размеры α-фазы в
большинстве случаев менее 1–2 μm, т.е. глобули α-фазы уменьшились
вследствие разбиения на отдельные зерна.

         
а б

Рис. 4. Микроструктура лопатки, полученной ИЗШ при 780°C из заготовки сплава с
УМЗ-структурой: а – оптическая металлография, б – РЭМ

На рис. 5,а,б представлена тонкая структура лопаток, полученных ИЗШ
соответственно по серийной технологии (Т = 920°С) из крупнозернистого
сплава и по опытной технологии (Т = 780°С) из УМЗ-заготовки. В первом
случае структура штамповки имеет типичную бимодальную микрострукту-
ру, состоящую и первичных глобулей α-фазы размером от 3 до 10 μm в
β-превращенной матрице в виде тонких пластин α-фазы со средней толщи-
ной от 1.2 до 1.8 μm. По данным рентгеноструктурного анализа объемная
доля β-фазы в состоянии поставки и после объемной штамповки примерно
одинакова и составляет ~ 13%.

Микроструктура опытной лопатки характеризуется наличием УМЗ-зерен
α-фазы преимущественно равноосной формы, средний размер которых со-
ставляет 0.8–0.9 μm (рис. 5,б), т.е. несколько больше, чем в заготовке до
ИЗШ. При этом штамповка привела к росту объемной доли β-фазы по срав-
нению с ИПД-состоянием с 6 до 11% и, следовательно, к увеличению равно-
весия в фазовом составе сплава.

Primary α-phase
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Рис. 5. Тонкая структура лопатки, полученной ИЗШ: а – из заготовки в состоянии
поставки при T = 920°C, б – из УМЗ-сплава при T = 780°C (ПЭМ)

Важно отметить, что УМЗ-сплав в полученной лопатке является доста-
точно термостабильным – проведение отжига вплоть до температуры 650°C,
1 h не привел к заметному изменению микроструктуры и фазового состава.

Механические свойства образцов, вырезанных из замка и пера лопаток,
представлены в таблице.

Из таблицы видно, что в состоянии поставки сплав демонстрирует невы-
сокую прочность (UTS ~ 965 MPa) и хорошую пластичность (δ = 19%). По-
следующая изотермическая деформация штамповкой при 920°C привела к
некоторому упрочнению (до 1060 MPa) сплава за счет небольшого измель-
чения структуры в результате фазовых превращений и динамической рекри-
сталлизации. При этом упрочнение сплава сопровождалось некоторым
уменьшением относительного δ и равномерного δunif удлинения образца до
14 и 5.7% соответственно, что обусловлено формированием пластинчатой
морфологии α-фазы в условиях деформации при температуре ниже темпера-
туры Тp.tr примерно на 40°C (состояния 1 и 2).

УМЗ-сплав ВТ6 (состояние 3 в таблице) демонстрирует очень высокую проч-
ность (1450 MPa) и удлинение (около 9%). После изотермической штамповки
УМЗ-заготовок в образцах наблюдается уменьшение прочности до 1220 MPa
(состояние 4), но при этом заметно возрастает пластичность, в частности равно-
мерное и относительное удлинение до 9 и 16% соответственно. Судя по приве-
денным выше данным структурных исследований, это связано со структурными
изменениями, происходящими в результате изотермической штамповки при
температуре 780°С. На ПЭМ-изображениях микроструктуры штамповок видно,
что зеренно-субзеренная структура, сформированная после ИПД-обработки,
трансформировалась в равноосную зеренную, о чем свидетельствует более чет-
кий контраст границ (ср. рис. 3,в и 5,б). Размер зерен α-фазы несколько увели-
чился с 0.3 до 0.8 μm в результате процессов возврата и рекристаллизации при
объемной штамповке. Как известно, морфология зерен и структура границ могут
оказывать значительное влияние на механическое поведение УМЗ-металлов. На-
пример, ранее в наших исследованиях было показано, что удлиненная фрагмен-
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тированная УМЗ-структура технически чистого титана после комбинированной
ИПД-обработки трансформируется в равноосную с сохранением ультрамелкого
зерна в процессе дополнительной теплой деформации осадкой при 450°C, т.е. в
условиях, близких к сверхпластической деформации [9]. В результате такой об-
работки заметно увеличилась пластичность, в частности относительное и равно-
мерное удлинение, при сохранении высокой прочности при комнатной темпера-
туре. Такое механическое поведение УМЗ-титана было обусловлено прежде все-
го изменением структуры границ зерен, а также увеличением доли большеугло-
вых границ до 80%, которые, как известно, способствуют зернограничному про-
скальзыванию ультрамелких зерен при пластической деформации. Похожая си-
туация, по-видимому, наблюдается в УМЗ-сплаве ВТ6, в котором после ИЗШ
наблюдали зеренную структуру с низкой плотностью решеточных дислокаций и
тонкими равновесными границами при сохранении малого размера зерна α-фазы
(рис. 5,б). Понижение прочности в УМЗ-сплаве после данной обработки можно
объяснить некоторым увеличением (с 0.3 до 0.8 μm) размеров зерен в процессе
изотермической штамповки при 780°C в результате динамической рекристалли-
зации. Увеличение объемной доли β-фазы в структуре до 11%, очевидно, также
дает дополнительный вклад в повышение пластичности сплава.

Известно, что сочетание высокой прочности и повышенной пластичности в
УМЗ-металлах позволяет увеличить сопротивление усталости [5]. В частно-
сти, такой подход был описан для УМЗ Ti и сплава Ti–6Al–4V в ряде недав-
них публикаций [9,10]. В настоящей работе усталостные испытания проводи-
ли на натурных образцах, вырезанных из лопаток (рис. 6) на специальном
вибростенде ВЭДС-400А при комнатной температуре, на базе 2–107 циклов с
частотой f = 500 Hz в соответствии с ОСТ 100303–79. По результатам испыта-
ний было установлено, что тип микроструктуры лопаток оказывает значи-
тельное влияние на усталостную прочность (рис. 7). Если предел выносливости

   
Рис. 6. Вид опытной лопатки компрессора низкого давления, полученной из УМЗ-
сплава ВТ6 (1), и образца для усталостных испытаний (2)

Рис. 7. Зависимость усталостной прочности лопатки от вида технологии: ■ – се-
рийная, ● – опытная
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серийных лопаток со смешанной глобулярно-пластинчатой структурой со-
ставлял 370 MPa, то лопатки с УМЗ-структурой продемонстрировали предел
выносливости около 470 MPa, т.е. почти на 30% выше.

Таким образом, полученные результаты демонстрируют принципиальную
возможность сохранения УМЗ-состояния и, как следствие, повышения ме-
ханических свойств в изделиях сложной формы, полученных с использова-
нием ИЗШ при пониженной температуре заготовки, предварительно под-
вергнутой ИПД. На примере лопатки компрессора ГТД из сплава ВТ6 пока-
зано, что достижение повышенной прочности и пластичности за счет фор-
мирования в ней стабильной УМЗ-структуры позволило увеличить предел
выносливости на 30%. Такое повышение усталостных свойств лопатки ком-
прессора из УМЗ-сплава ВТ6 дает основания прогнозировать качественно
новый уровень эксплуатационных характеристик изделий, полученных
штамповкой сплавов после ИПД.

Выводы

1. Показана возможность сохранения однородной УМЗ-структуры в ло-
патке компрессора ГТД из сплава ВТ6, полученной объемной штамповкой
при пониженных температурах заготовки, предварительно подвергнутой
ИПД.

2. Установлено, что формирование в лопатке равноосной УМЗ-структуры
(средний размер зерен α-фазы 0.8 μm) приводит к более высокой прочности и
пластичности (UTS = 1220 MPa и δ = 16%) по сравнению со смешанной глобу-
лярно-пластинчатой структурой (размер первичных глобулей до 10 μm) в ло-
патках, полученных по серийной технологии (UTS = 1060 MPa и δ = 14%).

3. Показано, что повышение прочности и пластичности материала лопа-
ток ГТД обеспечивает повышение предела выносливости на 30% на базе
2–10 циклов.
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І.П. Семенова, В.В. Полякова, Р.Р. Валієв, Г.І. Рааб, Н.Ф. Ізмайлова

МІКРОСТРУКТУРА Й ВЛАСТИВОСТІ ЛОПАТОК КОМПРЕСОРА ГТД,
ОТРИМАНИХ ОБ'ЄМНИМ ШТАМПУВАННЯМ
З УЛЬТРАДРІБНОЗЕРНИСТОГО СПЛАВУ ВТ6
Представлено результати досліджень механічних властивостей і мікроструктури
лопаток газотурбінного двигуна (ГТД) із сплаву ВТ6, виготовлених об'ємним
ізотермічним штампуванням (ІЗШ) із заготовки з ультрадрібнозернистою (УДЗ)
структурою, отриманою методами інтенсивної пластичної деформації (ІПД). Пока-
зано принципову можливість формоутворення лопатки з УДЗ-заготовки об'ємним
штампуванням у разi знижених температур і, як наслідок, досягнення підвищених
значень міцності й опору втомі за рахунок формування в штампуванні однорідної
структури з розміром зерен менше 1 μm у порівнянні з лопатками, отриманими за
серійною технологією.

Ключові слова: титановий сплав ВТ6, ультрадрібнозерниста структура, інтенсивна
пластична деформація, лопатка компресора низького тиску, об'ємне штампування
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MICROSTRUCTURE AND PROPERTIES OF BLADES OF GTE
COMPRESSOR PRODUCED BY DIE FORGING OF ULTRA-FINE
GRAINED ВТ6 ALLOY
The results of the studies of mechanical properties and microstructure of gas turbine en-
gine (GTE) blades made of ВТ6 alloy by isothermal die forging (IDF) of a billet with ul-
tra-fine grained (UFG) structure obtained with using severe plastic deformation (SPD).
An opportunity of blade formation from an UFG billet by die forging at reduced tem-
peratures is presented and, as a consequence, higher values of strength and fatigue
strength can be achieved due to formation of homogeneous structure with grain size less
than 1  μm compared to the blades obtained by commercial technology.

Keywords: BT6 titanium alloy, ultra-fine grained structure, severe plastic deformation,
low-pressure compressor blade, forging

Fig. 1. Configuration of billets after SPD processing

Fig. 2. Scheme of sample cutoff from the blade made of the UFG ВТ6 alloy

Fig. 3. Microstructure of the initial (а) and UFG billet (б, в) made of ВТ6 alloy after SPD
processing; а, б – optical microscopy; в – transmission electron microscopy(TEM)
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Fig. 4. Microstructure of the blade obtained by IDF at 780°C from the billet made of the
alloy with UFG structure: а – optical metallography, б – scanning electron microscopy
(SEM)

Fig. 5. Fine structure of the blade obtained by IDF: а – from the billet in the state of de-
livery at T = 920°C, б – from the UFG alloy at T = 780°C (TEM)

Fig. 6. Appearance of experimental low-pressure compressor made of UFG ВТ6 alloy (1)
and the sample for fatigue tests (2)

Fig. 7. Fatigue strength of the blade related to the type of technology ■ – commercial, ● –
experimental technology
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Методами криогенного размола и интенсивной пластической деформации круче-
нием (ИПДК) получены образцы наноструктурной меди. Особенности структу-
ры изучены в просвечивающем электронном микроскопе. Обсуждаются механиз-
мы роста зерен в наноструктурной меди в процессе ИПД при комнатной темпе-
ратуре.

Ключевые слова: наноструктурные материалы, криогенный размол, интенсивная
пластическая деформация

Введение

Известно, что для получения ультрамелкозернистых (УМЗ) материалов в
последние годы часто используют методы ИПД, в основе которых лежит
применение больших степеней деформации сдвига в условиях низких гомо-
логических температур и высоких давлений [1,2]. В частности, на примере
ряда чистых металлов и сплавов было показано, что обработка монолитных
крупнозернистых заготовок методами ИПД ведет к сильному измельчению
зеренной структуры до размеров менее 1 μm [3], а также способствует фор-
мированию преимущественно высокоугловых границ зерен [4] в сочетании с
высоким уровнем внутренних напряжений [5]. В случае обработки сплавов
на эту картину накладываются эффекты, связанные с фазовыми превраще-
ниями в условиях высоких давлений и больших деформаций сдвига [6]. На
полученных УМЗ-образцах было продемонстрировано, что измельчение зе-
ренной структуры методами ИПД способствует повышению пределов проч-
ности и выносливости [4], а также ведет к проявлению эффекта высокоско-
ростной и низкотемпературной сверхпластичности [6].

В то же время применение методов ИПД к монолитным крупнозернистым
образцам имеет свои ограничения с точки зрения предельного измельчения
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зеренной структуры. В частности, типичный средний размер зерна в чистых
металлах (Cu, Ni, Ti), достигаемый в результате воздействия ИПДК, имеет
значения примерно 150 nm [7], а после обработки методом равноканального
углового прессования достигает 300–400 nm [8].

Физической основой этих ограничений является накопление большой
плотности дефектов кристаллической решетки в процессе ИПД, сужающей
возможность для дальнейшего увеличения плотности дислокаций и соот-
ветственно развития механизма дислокационного скольжения. Это прояв-
ляется, в частности, в существенном уменьшении стадии деформационного
упрочнения до 1–2% в процессе механических испытаний на растяжение
металлических образцов, подвергнутых ИПД предельными степенями де-
формации [9].

Вместе с тем особый интерес представляет исследование структуры и ме-
ханических свойств нанокристаллических материалов с размером зерен ме-
нее 50 nm, поскольку именно в этой области начинаются самые интересные
эффекты, которые связаны с влиянием пространственного ограничения на
процессы зарождения и перемещения дислокаций и приводят к тому, что
наряду с дислокационным скольжением все большую роль начинают играть
другие механизмы пластической деформации, такие как двойникование и
зернограничное проскальзывание.

Для решения задач, связанных с изготовлением нанокристаллических ма-
териалов с размером зерен менее 100 nm, в последние годы был развит ме-
тод получения нанокристаллических структур внутри микронных порошков
путем применения шарового размола в среде жидкого азота [10], который
назван криогенным размолом. Было продемонстрировано, что последний
способствует измельчению зеренной структуры в различных металлах и
сплавах до значений примерно 30–40 nm. Вместе с тем до настоящего вре-
мени еще остаются проблемы с компактированием полученных порошков
для изготовления монолитных образцов без остаточной пористости.

В то же время имеются публикации [11], в которых на примере меди по-
казана принципиальная возможность консолидации микронных порошков
методами ИПД.

Вследствие этого целью настоящей работы было изучение возможностей
нового подхода к изготовлению нанокристаллических образцов, который за-
ключается в применении метода криогенного размола для получения нанок-
ристаллических структур в микронных порошках с последующей их консоли-
дацией в монолитные нанокристаллические образцы методами ИПД.

Первые результаты, опубликованные в [12], показали перспективность
этого подхода для получения материалов нового поколения, но в то же
время поставили ряд вопросов по оптимизации технологических режимов
изготовления нанокристаллических образцов, которые, в свою очередь,
требуют углубленного изучения их структуры, что входит в задачи на-
стоящей работы.
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Материал и методики эксперимента
В качестве исходного материала для исследований использовали микронный

порошок меди, подвергнутый шаровому размолу при пониженных температу-
рах [10]. Для создания охлаждающей среды применяли жидкий азот. Размол
производили в течение 8 h с использованием стальных шаров, размер которых
по отношению к среднему размеру порошков составлял примерно 30:1.

Консолидацию размолотых порошков выполняли в два этапа. На первом
проводили предварительное компактирование под давлениями 0.35 и 1.95 GPa
при комнатной температуре. На втором этапе предкомпакты (образцы в форме
диска с полированной поверхностью) подвергали консолидации при комнатной
температуре методом ИПДК под давлением 6 GPa при числе оборотов, равном
5. После применения ИПДК образцы имели высоту 0.7 mm и диаметр 10 mm.

Измерения микротвердости по методу Виккерса проводили на уста-
новке Микромет 5101 вдоль диаметра ИПДК-образцов под нагрузкой 200 g,
используя время выдержки 15 s.

Структурные исследования осуществляли на сканирующем электронном
микроскопе JEM-6390 и просвечивающем электронном микроскопе JEM-2100.

Оценку пористости предкомпактов проводили с использованием про-
граммы «Grain size», анализируя микрофотографии структуры, полученные
в сканирующем электронном микроскопе. Для экспериментальной оценки
плотности консолидированных образцов использовали метод Архимеда.

Результаты и обсуждение

Применение предварительного компактирования под давлением 0.35 GPa
при комнатной температуре привело к получению образцов в виде предком-
пактов с достаточно большой объемной долей пор, равной 0.64 (рис. 1,а).
Повышение давления предварительного компактирования до 1.95 GPa по-
зволило снизить пористость до величины 0.24 (рис. 1,б). Средний размер по-
рошинок в предкомпактах составил 37 μm.

   
а б

Рис. 1. Изображение микронных порошков, подвергнутых криогенному размолу и
компактированию под давлением, GPa: а – 0.35, б – 1.95
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После применения ИПДК наблюдали существенный рост плотности об-
разцов, величина которой незначительно зависела от расстояния до центра
дисков. Например, на краю плотность ИПДК-образцов имела значение
95.7%, тогда как в центре она достигала величины 96.5%.

Очевидно, что для получения полностью плотных образцов путем приме-
нения ИПД для консолидации микронных порошков необходимо выполне-
ние нескольких условий.

Во-первых, для полного прохождения процесса консолидации необходи-
мо, чтобы в процессе ИПДК происходила пластическая деформация, веду-
щая к изменению первоначальной формы порошинок, с тем, чтобы между
ними образовывались плотно прилегающие границы. Согласно существую-
щим моделям [13] для консолидации порошков путем их пластической де-
формации необходимо, чтобы приложенное давление в несколько раз пре-
восходило предел текучести материала. Экспериментальные данные свиде-
тельствуют, что предел текучести наноструктурных образцов чистой меди
не превышает, как правило, 1000 MPa [14]. Принимая во внимание, что из-
менение формы порошинок наблюдалось после компактирования уже под
давлением 1.95 GPa (рис. 1,б), можно предположить, что давление 6 GPa,
использованное в настоящей работе в процессе ИПДК, должно было обес-
печить заданную пластическую деформацию порошинок.

Во-вторых, для получения монолитных образцов необходима диффузия
атомов через границу между соседними порошинками, ведущая к холодной
сварке. Как известно, диффузионные процессы существенно зависят от темпе-
ратуры обработки нанокристаллических материалов [15]. Вследствие этого
консолидация при повышенных температурах, казалось бы, должна увеличи-
вать плотность нанокристаллических образцов [16], но повышенные темпера-
туры часто ведут к неконтролируемому росту зерен. В частности, известно, что
начало интенсивного роста зерен в ИПДК-образцах, полученных деформацией
исходных заготовок крупнозернистой чистой меди, начинается с температуры

150°C [17]. Поэтому в настоящей ра-
боте применение для консолидации
порошков ИПДК при этой температу-
ре привело к повышению среднего
размера зерен до 167 nm (рис. 2).

В-третьих, неполная плотность
является следствием большого коли-
чества границ зерен и тройных сты-
ков, в которых расстояние между
атомами существенно больше по
сравнению с расстоянием между
атомами в соседних зернах. Об этом
косвенно свидетельствуют повы-
шенные (0.1%) значения среднеквад-
ратичных микроискажений кристал-

Рис. 2. Светлопольное изображение
структуры после ИПДК при температу-
ре 150°C, иллюстрирующее средний
размер зерен 167 nm
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лической решетки в нанокристаллических образцах меди, полученных мето-
дом ИПДК [18], которые преимущественно являются следствием смещения
атомов из положения равновесия в границах зерен и тройных стыках. Если
предположить, что ширина границ зерен равна 1 nm, а плотность вещества в
границах на 20% меньше по сравнению с плотностью в монокристаллах, то
теоретические оценки показывают, что плотность нанокристаллических ма-
териалов со средним размером зерен 50 nm составляет примерно 98% [19].

В-четвертых, на величину плотности консолидированных образцов оказыва-
ет влияние наличие оксидов на поверхности порошинок, которые неизбежно
возникают при контакте порошков с окружающим воздухом. Учитывая, что
плотность оксидов меди CuO и Cu2O (6.31 и 3.7 g/сm3 соответственно) значи-
тельно меньше, чем плотность (8.93 g/сm3) чистой меди, можно предположить,
что теоретическая плотность нанокристаллических образцов меди, полученных
консолидацией порошков, имеет величину, меньшую, чем 98%.

Эти значения теоретической плотности близки к экспериментальным
оценкам методом Архимеда, которые свидетельствуют, что в нанокристал-
лических образцах чистых металлов Ni и Fe с размером зерен соответственно
65 и 30 nm, изготовленных компактированием под повышенным давлением
3 GPa при комнатной температуре, плотность может достигать 97% [20].

Иными словами, полученная в настоящей работе плотность нанокристал-
лических образцов меди, подвергнутых криогенному размолу и последую-
щей консолидации методом ИПД, близка как к теоретическим оценкам, так
и к экспериментальным результатам, достигнутым на других металлах в ус-
ловиях компактирования при повышенных давлениях.

Исследования фотографий микроструктуры, полученных в просвечивающем
электронном микроскопе, показали, что средний размер кристаллитов внутри
микронных порошков, подвергнутых криогенному размолу, имел величину
46 nm (рис. 3,а). При этом на изображениях структуры часто встречались двой-
ники деформации, доля которых среди всех границ зерен составляла 20%.

     
а б

Рис. 3. Характеристики микронных порошков, подвергнутых криогенному размолу: а –
светлопольное изображение структуры, видны двойники деформации примерно на
20% границ зерен; б – распределение по размерам зерен со средним значением 46 nm
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Рис. 4. Характеристики образцов после ИПДК при температуре 20°C: а – светло-
польное изображение структуры, большие зерна, обозначенные через G1, G2, G3,
состоят из нескольких субзерен; б – гистограмма распределения по размерам зерен

После применения ИПДК средний размер зерен существенно изменился,
достигнув значения 90 nm (рис. 4,б).

Более внимательное изучение структуры показало, что большие зерна,
встречающиеся на изображениях структуры (рис. 4,а), состоят, как правило,
из нескольких субзерен, которые по своим размерам совпадают с размерами
зерен в предкомпактах до применения ИПДК (см. рис. 3,а). Кроме этого, из
рис. 5 видно, что средний размер отдельно стоящих зерен в ИПДК-образцах
составляет 48 nm, т.е. почти равен среднему размеру зерен в порошках, под-
вергнутых криогенному размолу. Близкие значения средних размеров всех
трех составляющих, а именно размеров кристаллитов в порошках, подверг-
нутых криогенному размолу, субзерен в образцах, подвергнутых ИПДК, а
также отдельно стоящих зерен в ИПДК-образцах, свидетельствуют о том,
что причиной роста зерен явилась не миграция их границ в результате дина-
мической рекристаллизации, а коалесценция зерен вследствие совпадения
ориентации соседних кристаллитов при их вращении в условиях консолида-
ции методом ИПДК.

Здесь можно отметить, что вращение зерен и их коалесценция в процессе
пластической деформации уже были обнаружены в ходе прямых наблюде-
ний изменений в структуре в колонне микроскопа [21,22]. Множественное
вращение соседних зерен вызывает уменьшение разориентции границ зерен
вплоть до полного совпадения их ориентаций.

Вместе с тем в структуре сконсолидированного образца, кроме больших
зерен, состоящих из нескольких субзерен, встречаются также равноосные
зерна, размер и морфология которых совпадают с таковыми для зерен в
предкомпактах. Это наблюдение свидетельствует, что не все нанозерна уча-
ствуют в коалесценции в процессе ИПДК.

Более того, в структуре консолидированных образцов были выявлены от-
дельные крупные зерна, внутри которых субзеренная структура отсутство-
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вала в результате полного совпаде-
ния их разориентаций. Это свиде-
тельствовало о неоднородности про-
цесса вращения зерен и их коалес-
ценции (рис. 5).

В литературе имеются экспери-
ментальные данные о двух различ-
ных механизмах роста зерен: для зе-
рен с размером 10–20 nm наблюдали
их вращение и коалесценцию [21,22],
для зерен с размером более 100 nm –
миграцию границ [23,24].

Таким образом, результаты, при-
веденные в настоящей работе, по-
зволяют выделить три области раз-
меров границ зерен, в которых на-

блюдаются различные механизмы роста зерен: при размерах зерен менее
50 nm их рост происходит вследствие их вращения и коалесценции, при
размерах 50–100 nm действуют оба механизма, наконец при размерах зерен
более 100 nm доминирующим является механизм, связанный с миграцией
границ.

Такое различие в механизмах роста зерен вызвано, очевидно, наличием
пространственных ограничений для зарождения и движения дислокаций в
нанокристаллах с размером зерен менее 50 nm, а также с сильным ростом
зернограничной диффузии при уменьшении размера зерна. Вследствие этого
при воздействии ИПДК на нанокристаллы с размером зерен менее 50 nm
можно ожидать значительного снижения роли дислокационного скольжения
и возрастания роли зернограничного проскальзывания. Последнее ведет к
развороту и вращению нанокристаллов, результатом чего является их коа-
лесценция с образованием более крупных зерен, состоящих из нескольких
субзерен.

Заключение

Результаты проведенных исследований свидетельствуют, что применение
метода криогенного размола в сочетании с ИПД позволяет получать наност-
руктурные образцы чистых металлов с размером зерен менее 100 nm. Вместе с
тем можно выделить три области размеров зерен, в которых наблюдаются
различия в механизмах роста зерен в процессе ИПД: при размерах менее 50 nm
рост зерен происходит в результате коалесценции соседних зерен вследст-
вие совпадения их разориентаций при вращении в процессе деформации;
при размерах 50–100 nm добавляется второй механизм, связанный с мигра-
цией границ в результате наличия в образцах больших внутренних напряже-
ний, а также вследствие нагрева, возникающего в процессе ИПДК; при раз-

Рис. 5. Распределение по размерам от-
дельно стоящих зерен (которые не вра-
щались вместе) в ИПДК-образцах, а
также субзерен, которые объединились
вместе в одно зерно большего размера
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мерах более 100 nm действует механизм, который связан с миграцией гра-
ниц и является доминирующим.

Результаты, представленные в настоящей работе, были получены благо-
даря поддержке Министерства образования и науки в рамках федеральной
целевой программы «Исследования и разработки по приоритетным направ-
лениям развития научно-технологического комплекса России на 2007–2013
годы» по госконтракту № 11.519.11.3009.
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Р.К. Ісламгалієв, Х. Вен, К.М. Нестеров, Р.З. Валієв, Е. Лавернія

СТРУКТУРА МІДІ, ПІДДАНОЇ КРИОГЕННОМУ РОЗМОЛУ
Й ІНТЕНСИВНІЙ ПЛАСТИЧНІЙ ДЕФОРМАЦІЇ
Методами криогенного розмолу й інтенсивної пластичної деформації крученням
(ІПДК) отримано зразки наноструктурної міді. Особливості структури вивчено в
електронному мікроскопі, що просвічує. Обговорюються механізми зростання
зерен в наноструктурній міді в процесі ІПД за кімнатної температури.

Ключові слова: наноструктурні матеріали, криогенний розмол, інтенсивна пла-
стична деформація

R.K. Islamgaliev, H. Wen, K.M. Nesterov, R.Z. Valiev, E. Lavernia

STRUCTURE OF COPPER SUBJECTED TO CRYOMILLING
AND SEVERE PLASTIC DEFORMATION
Cryomilling and high pressure torsion (HPT) have been used to prepare nanostructured
samples of pure copper. Features of the structure have been studied by transmission elec-
tron microscopy. Mechanisms of grain growth in nanostructured copper in the course of
severe plastic deformation (SPD) at room temperature are discussed.

Keywords: nanostructured materials, cryomilling, severe plastic deformation

Fig. 1. Microstructure of micron powders subjected to cryomilling and compaction under
pressure; GPa: a – 0.35, б – 1.95

Fig. 2. Bright field image of microstructure after HPT at the temperature of 150°С, illus-
trating the mean grain size of 167 nm

Fig. 3. Characteristics of micron powders subjected to cryomilling: а – bright field image,
equiaxed nanograins with fraction of twinned grains of 20%; б – grain size distribution
with average grain size of 46 nm

Fig. 4. Characteristics of the samples after HPT at temperature of 20°C: а – bright field
image of microstructure, large grains labeled as G1, G2, G3, etc are composed of several
subgrains; б – grain size distribution

Fig. 5. Grain size distribution of both separated grains which have not rotated together in
HPT samples and subgrains which have coalesced
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Путем сравнительного изучения молекулярно-релаксационных, структурно-механичес-
ких, теплофизических и массотеплообменных характеристик композитов на основе
полисульфона (ПСФ), полученных жидкофазной (ЖФЭ) и твердофазной (ТФЭ) экстру-
зией, выявлены закономерности формирования молекулярно-топологического строения
и свойств аморфно-кристаллического полимера псевдосетчатого строения в резуль-
тате переработки в твердой фазе. Экспериментальные результаты объяснены с пози-
ций научных представлений, полученных вследствие анализа данных термомеханической
спектроскопии (ТМС), оценки удельной скорости поглощения энергии полимером мето-
дом дифференциальной сканирующей калориметрии, влагопоглощения и других физико-
химических методов изучения технологического процесса ТФЭ ПСФ-композитов.

Ключевые слова: полисульфон, жидкофазная и твердофазная экструзия, молеку-
лярно-топологическое строение, термомеханическая спектроскопия, дифференци-
альная сканирующая калориметрия, углеродные нанотрубки

Введение

Полисульфоны принадлежат к группе теплостойких и суперконструкци-
онных аморфно-кристаллических материалов. ПСФ применяется для изго-
товления изделий инженерно-технического назначения, работающих прак-
тически без ухудшения физико-механических и других характеристик. Все
полисульфоны перерабатывают в вязкотекучем состоянии при температуре
593–693 K. Технологический процесс отличается длительным технологиче-
ским циклом и высокой энергоемкостью [1].

Твердофазные технологии переработки полимеров в изделия, основанные на
развитии пластической деформации материала в условиях высокого гидроста-
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тического давления, относятся к энергосберегающим [2]. Возможность исполь-
зования этих технологий для переработки полимерных систем на основе ПСФ
требует разработки новых технологических подходов и методов исследований
структуры материала и особенностей нового технологического процесса [3].

Настоящая работа посвящена изучению особенностей структуры, моле-
кулярно-релаксационных, механических, теплофизических и диффузионных
характеристик ПСФ-композитов, полученных способами ЖФЭ и ТФЭ.

1. Экспериментальная часть

Основные характеристики ПСФ определены ГОСТ 5689–79.

Физико-химические показатели ПСФ
Внешний вид твердый аморфный прозрачный

термопластичный полимер от свет-
ло-желтого до коричневого цвета

Молярная масса (30–60)·103

Плотность, kg/m3 1140
Показатель текучести расплава, g/10 min 1.5–5.0
Разрушающее напряжение при растяжении, МPа 58.7
Относительное удлинение при разрыве, % 50–100
Ударная вязкость по Шарпи, kJ/m2 6–6.9
Теплостойкость по Вика, K 458
Температура текучести, K 465

В качестве модифицирующих ПСФ-добавок использовали углеродные
нанотрубки (УНТ) «Таунит» в виде наномасштабных нитевидных образований
поликристаллического графита с поперечным размером частиц 40–100 nm
производства ООО «Нанотехцентр», г. Тамбов [4].

Характеристики углеродного наноматериала «Таунит»
Наружный диаметр,nm 8–100
Длина, μm 10–20
Общий объем примесей (в т.ч. аморфный углерод), % 1.6
Насыпная плотность, g/cm3 0.4
Эффективная (пикнометрическая)
плотность, g/cm3

1.6

Влажность, % 1.0
Обратимая сорбционная
емкость по водороду, %

4.8

Удельная геометрическая поверхность, m2/g 90–130
pH водной суспензии 7
Электропроводность, S/cm 100–101

Термостабильность, K до 973
Средняя удельная поверхность по азоту, m2/g 139.663
Средний объем пор, cm3/g 0.22
Средний размер пор, Å 69.61



Физика и техника высоких давлений 2011, том 21, № 4

107

Способ получения: газофазное химическое осаждение (каталитический пи-
ролиз – СVD) углеводородов (СH4CXHY) на катализаторах (Ni/Mg) при атмо-
сферном давлении и температуре 853–923 K. Время процесса 10–80 min.

Смешение модифицирующих веществ УНТ с гранулированным ПСФ про-
водили предварительно в шаровой мельнице в течение 1 h при частоте враще-
ния барабана 180 ω/min. Полимер перед переработкой в экструдере высуши-
вали в вакуумной сушилке при температуре 373 K в течение 24 h. Получен-
ный в экструдере пруток диаметром около 5 mm измельчали в роторной дро-
билке и обрабатывали в экструдере вторично. Перед вторичным экструдиро-
ванием материал высушивали под вакуумом повторно при тех же режимах.

Приготовленные прутки ПСФ диаметром 0.005–0.006 m использовали в
качестве образцов для ТФЭ и исследований структуры, механических, теп-
лофизических и диффузионных свойств материала.

Экспериментальные исследования особенностей ТФЭ ПСФ-композитов
проводили на экспериментальной установке с ячейкой высокого давления,
разработанной в Тамбовском государственном техническом университете
[2], а также на машине «Инстрон» в лаборатории пластического деформиро-
вания ИСМАН РАН (г. Черноголовка) при различных скоростях выдавлива-
ния в диапазоне ν = 2–200 mm/min.

Для изучения молекулярно-топологического строения, релаксационных и
структурных характеристик композитов на основе ПСФ, полученных мето-
дами ТФЭ и ЖФТ, в работе использована методика ТМС, разработанная в
Институте проблем химической физики РАН [5].

Термомеханические исследования проводили методом пенетрации в поли-
мер кварцевого полусферического зонда (индентора). Образец твердого поли-
мера с размерами d/l = 5/5 mm с двумя плоскопараллельными гранями помеща-
ли в термокамеру термоанализатора марки УИП-70м производства ЦКБ УП
АН СССР. Охлаждали образец со скоростью сканирования температуры, рав-
ной 4–5 deg/min до температуры 123 K, выдерживали его при этой температуре
в течение 10–15 min. Застеклованный полимер нагружали грузом 0.2 g и начи-
нали нагрев камеры со скоростью повышения температуры, равной скорости ее
понижения при замораживании полимера. С этого момента времени на двухко-
ординатном самописце (КСП-4) проводили запись двух функций: деформация–
время и температура–время, необходимых для построения термомеханической
кривой в координатах деформация–температура. Термомеханический анализ
заканчивали при достижении температуры установившегося молекулярного
течения исходного полимера и образцов после ТФЭ. По полученным экспери-
ментальным зависимостям деформация–температура проводили молекулярно-
топологический анализ исходного полимера и образцов после ТФЭ [5,8].

В основе ТМС-метода лежат два фундаментальных положения, характери-
зующих поведение макромолекул полимера, помещенного в переменное во вре-
мени температурное поле. Первое положение – сегментальная релаксация мак-
ромолекул начинается и заканчивается строго в соответствии с закономерностя-
ми Вильямса–Ландела–Ферри и Каргина–Слонимского [6,7]. Оно предполагает
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их последовательный в порядке увеличения молекулярной массы полимергомо-
логов переход в режим молекулярного течения в соответствии с уравнением

( )0lg lgi
TM M A

B T
Δ

= +
+ Δ

, (1)

где Mi и М0 – молекулярные массы соответственно полимергомологов и сег-
мента Куна; ∆T – температурный интервал между температурой стеклования
Тgl = 228 K (точка В) и температурой течения самого высокомолекулярного
межузлового гомолога Т∞ (точка С на ТМК); А и В – коэффициенты. Молеку-
лярная масса таких гомологов ПСФ пропорциональна величине ∆Т = Т∞ – Тgl
и может быть определена по универсальной калибровочной зависимости

max
11lg 2.3

100
TM

T
Δ

= +
+ Δ

. (2)

Второе положение ТМС заключается в том, что в момент достижения по-
лимергомологом температуры текучести в нагруженном полимере за счет
распада физической сетки и скачкообразного снижения модуля материала Е
происходит деформационный скачок ∆Н1, пропорциональный весовой доле
этих гомологов в полимере φi. Важным моментом термомеханического ме-
тода анализа ММР полимера является доказательство приближения состоя-
ния полимера в точке Т∞ (плато высокоэластичности) к равновесному со-
стоянию. При этом суммарная деформация Н∞ при температуре Т∞ опреде-
ляет величины равновесного модуля упругости Е∞ и соответствующей ему
концентрации узлов в сетке полимера νi. Для полусферической формы нако-
нечника зонда с радиусом R0 между величиной Н∞ и соответствующими
структурными параметрами установлена следующая закономерность:

( )2

1/ 2 3/ 2
0

3 1 μ

4

P
E

R Н∞
∞

−
= , (3)

где µ – коэффициент Пуассона, P – нагрузка. Подставив данное уравнение в
уравнение теории высокоэластичности

/ 3l E RTυ ∞ ∞= , (4)

получаем уравнение для расчета величины концентрации физических узлов
псевдосетчатого полимера:

1/ 2 3/ 2
0

2
4

(1 μ )c
R H RT dM

P
∞ ∞=

−
, (5)

в котором d – плотность полимера, R – газовая постоянная.
В соответствии с принципом последовательного завершения сегменталь-

ной релаксации межузловыми полимергомологами в переменном темпера-
турном поле в любой точке переходной области ТМК величина Hi является
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суммарной деформацией всех межузловых цепей с молекулярной массой не
выше 

icM , которые завершили релаксацию при Ti и которым соответствует

равновесный модуль Ei и усредненная масса 
icM . Используя этот принцип,

составляем систему уравнений локального усреднения, из последовательно-
го решения которых находим молекулярные массы всех межузловых гомо-
логов 

icM . Подставив в уравнения усреднения масс

1
φn

i

c n
i

ci

M

M

=

∑
 и φ

w i

n

c c i
i

M M=∑ (6)

значения

icМ  и 1φ ,i i
i

H H
H
+

∞

−
= (7)

получаем первый и второй моменты молекулярно-массового распределения
(ММР), а разделив второй ММР на первый, находим коэффициент полидис-
персности K.

Таким образом рассчитываются все данные, необходимые для расчета

ncM  и 
wcM  и построения функции распределения в координатах ϕi–lg

icM .

Их величины в зависимости от состава полимерной системы на основе ПСФ
и технологии получения приведены в табл. 1 и 2.

Таблица 1
Молекулярно-топологические характеристики полисульфонов

после жидко- и твердофазной экструзии

ПСФ (ЖФЭ) ПСФ (ТФЭ)Характеристики
полисульфонов (||) (⊥) (||) (⊥)

1 2 3 4 5
Аморфная блок-матрица псевдосетчатого строения
Tgl, K 228 225 221 221

α1⋅105, deg–1 4.73 4.89 4.02 5.80
α2⋅105, deg–1 20.8 23.9 22.0 22.3

Vf 0.110 0.128 0.119 0.109

ncM ⋅10–3
639.2 616.8 566.9 682.4

wcM ⋅10–3
1022.8 1041.8 926.2 1192.2

K 1.60 1.69 1.63 1.75
T∞, K 401 429 425 418
Тyield, K – – 436 –
ϕam 0.87 0.89 1.00 0.63
Кластерный блок-узел разветвления псевдосетки
Tcl, K 401 – – –

αcl⋅105, deg–1 8.01 – – –
Mcl⋅10–3 125.9 – – –
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Продолжение табл. 1
1 2 3 4 5

Тyield, K 436 – – –
ϕcl 0.13 0.00 0.00 0.00

Кристаллический блок-узел разветвления псевдосетки
Tmelt – Т ′melt, K – 439 – 429

(αcr – α′cr)⋅105, deg–1 – 215.1 – 714.3
Mcr⋅10–3 – 6.2 – 7.9

ϕcr 0.00 0.11 0.00 0.37
Тyield, K – 450 – 446

Усредненная по блокам молекулярная масса полисульфона
Mw⋅10–3 906.2 934.1 926.2 754.0
Mn⋅10–3 599.2 26.5 566.9 20.6

K 1.51 35.2 1.63 36.6

Таблица 2
Молекулярно-топологическое строение системы 100 mass fr ПСФ + 1.0 mass fr

УНТ после жидко- и твердофазной экструзии

ТФЭ
ЖФЭ

λextr = 4.17 λextr = 2.78Характеристики
полисульфонов

(||) (⊥) (||) (⊥) (||) (⊥)
1 2 3 4 5 6 7

Аморфная блок-матрица псевдосетчатого строения
Tgl, K 236 236 235 238 236 235

α1⋅105, deg–1 6.01 4.27 4.43 4.35 5.39 3.90
α2⋅105, deg–1 18.8 20.2 22.1 20.2 24.8 20.6

Vf 0.091 0.113 0.125 0.113 0.137 0.118

ncM ⋅10–3
782.2 443.2 502.8 304.0 547.7 332.4

wcM ⋅10–3
1251.5 731.2 798.8 504.0 871.5 527.8

K 1.56 1.65 1.59 1.66 1.59 1.59
T∞, K 390 418 407 413 418 405
Тyield, K – – 429 – 425 –
ϕam 0.68 0.28 1.00 0.25 1.00 0.29

Кластерный блок-узел разветвления псевдосетки
Tcl, K 390 – – – – –

αcl⋅105, deg–1 –6.67 – – – – –
Mcl⋅10–3 251.2 – – – – –
Тyield, K 427 – – – – –
ϕcl 0.32 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Кристаллический блок-узел разветвления псевдосетки
Tmelt – Т ′melt, K – 425–451 – 429–446 – 418–431

(αcr – α′cr)⋅105, deg–1 – 606.6–606.6 – 400.0–497.6 – 493.8–740.7
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Продолжение табл. 2
1 2 3 4 5 6 7

Mcr⋅10–3 – 1.3–3.2 – 1.0–3.2 – 0.8–6.3
ϕcr 0.00 0.40–0.32 0.00 0.16–0.59 – 0.14–0.57

Тyield, K – 445–458 – 457 – 446
Усредненная по блокам молекулярная масса полисульфона

Mw⋅10–3 931.4 206.2 798.8 128.1 871.5 156.7
Mn⋅10–3 466.6 2.6 502.8 2.9 547.7 3.8

K 2.0 79.3 1.59 44.2 1.59 41.2

При температуре выше T∞ аморфная фракция ПСФ переходит в высоко-
эластическое состояние, в котором расширение полимера с ростом темпера-
туры происходит за счет увеличения свободного объема полимера Vf и ха-
рактеризуется величиной коэффициента линейного термического расшире-
ния α2. Взаимосвязь величин α1, α2 и Vf с температурой стеклования Tgl ус-
тановлена уравнением Симха–Бойера [7]:

2 1 gl3(α α )zV T= − . (8)

А теперь рассмотрим критерии аморфности и кристалличности блоков в
аморфно-кристаллическом ПСФ.

Определение количественного содержания кристаллической фракции в
аморфно-кристаллическом полимере методом ТМС основано на оценке величи-
ны суммарной термомеханической деформации в переходной области ТМК
аморфного блока H∞ и деформации расширения при плавлении кристаллическо-
го полимера Hcr. При этом следует иметь в виду, что если первый тип деформа-
ции (пенетрация зонда) носит чисто локальный характер и не зависит от размера
анализируемого образца, то в случае расширения при плавлении кристалла необ-
ходимо учитывать толщину образца. Следует сравнивать абсолютную термоме-
ханическую деформацию H∞ с удельной деформацией расширения Hcr/H0, где H0
– толщина образца анализируемого полимера. Именно с учетом этих величин в
настоящей работе используется количественная взаимосвязь

( )cr cr am
crφ /H H H∞ ∞ ∞= + . (9)

Переход от застеклованного состояния к высокоэластическому аморфных
полимеров, как и переход от кристаллического состояния к его плавлению у
кристаллических, происходит также однотипно – не при одной температуре, а
в температурных интервалах ΔT (см. кривые DО на рис. 1 и DС∗, D∗О на рис. 2).
И при этой стадии термомеханический анализ кристаллических блоков ПСФ
проводится аналогично анализу переходной области ТМК (кривая ВС).

Разрушающее напряжение в условиях напряжений среза τwed образцов ПСФ,
полученных ЖФЭ и ТФЭ, оценивали в испытательной машине УТС-101-5 с
использованием специального приспособления типа «вилка» при скорости
перемещения подвижного зажима машины 50 mm/min [3].
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Рис. 1. Термомеханическая кривая ПСФ. Направление испытания перпендикулярно
направлению жидкофазной экструзии, Textr = 693 K

Рис. 2. Термомеханическая кривая полимерной системы ПСФ + 1 mass fr УНТ. Направ-
ление испытания перпендикулярно направлению жидкофазной экструзии, Textr = 693 K

Испытания на микротвердость проводили на отечественном приборе
ПМТ-3. Нагружение осуществляли грузами 0.01 и 0.1 kgf. Измеряли длину
отпечатка и подсчитывали величину твердости Hμ как отношение нагрузки к
площади отпечатка:

μ 2 2

α2 sin 1.8542
PPH

F d d
= = = , (10)

где α – угол при вершине между противолежащими гранями четырехгран-
ной с квадратным основанием пирамиды, α = 136°; P – нагрузка, kgf; d –
длина диагонали, mm.

Для исследования теплофизических свойств полимерных композитов на
основе ПСФ применяли модернизированный дифференциальный сканирую-
щий калориметр фирмы Perkin-Elmer марки DSC-2. Прибор подключен к пер-
сональному компьютеру через многофункциональную плату сбора данных
NI USB–6009. Программное обеспечение в этом случае выполняет функцию
визуализации и обработки экспериментальных результатов. Прибор позво-
ляет задавать скорость нагрева с чувствительностью от 20 до 0.1 mkal/s и
программировать требуемое изменение средней температуры держателей
образца в диапазоне от 998 до 323 K. Программная скорость нагрева и охла-
ждения держателей образца от 0.3112 до 320 deg/min. В работе оценивали
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удельную скорость поглощения энергии образцом полимера в J/(s·kg) при
скорости нагрева держателей образца 20 deg/min.

Для оценки температурной области работоспособности изделий, полученных
ТФЭ, использовали метод построения диаграммы изометрического нагрева [3].

Ударную вязкость с надрезом определяли на копре с максимальной энер-
гией молота 0.49 J при цене деления шкалы прибора 9.8·10–4 J. Температура
испытания – 295 K. Образцами служили цилиндрические прутки диаметром
5–6 mm и длиной 80 mm. Глубина надреза составляла 0.5 диаметра прутка.
Ударную вязкость аn c надрезом (в килоджоулях на метр квадратный) рас-
считывали как среднее арифметическое данных испытаний 10–12 образцов
со средней квадратичной ошибкой не более 5%.

2. Молекулярно-топологическое строение полисульфона и композитов
на его основе

Полисульфоны относятся к потенциально кристаллизующимся полимерам
[1], поэтому любое однонаправленное воздействие на его расплав может при-
водить к формированию в его структуре при охлаждении кристаллической
фазы. При этом большая ось, возникающая при ЖФЭ кристаллитов, должна
быть ориентирована вдоль направления потока расплава из экструзионной
головки. В зависимости от степени ориентации кристаллитов ПСФ его тополо-
гическая структура может быть полностью изотропной или анизотропной.

В настоящей работе анализ термомеханических испытаний ПСФ-компози-
тов показан на примере исходного ПСФ и полимерной системы ПСФ + 1 mass fr
УНТ. Из приведенной на рис. 1 термомеханической кривой (ТМК) ПСФ, изме-
ренной при взаимно перпендикулярной ориентации векторов испытания и на-
правления ЖФЭ, выявлена его аморфно-кристаллическая структура псевдосет-
чатого строения. В температурном интервале от –373 до –318 K полимер за-
стеклован и расширяется при нагревании с постоянной скоростью (прямая АВ),
характеризуемой коэффициентом линейного термического расширения α1. При
Тgl = 228 K в нем начинается сегментальная релаксация межузловых цепей и
формирование переходной области (кривая BC). Из ее анализа определены мо-
лекулярные характеристики межузловых цепей псевдосетки (Маv.n и Маv.w) и их
коэффициент полидисперсности K = Маv.w/Маv.n. При температуре T∞ завершает-
ся формирование переходной области, а сам ПСФ переходит в термостабильное
состояние сетчатой структуры (плато высокоэластичности, прямая CD).

В этой области он расширяется при нагревании также с постоянной ско-
ростью, характеризуемой коэффициентом линейного расширения α2. При
температуре в точке D (Тmelt) начинается плавление его кристаллической фа-
зы, протекающей со скоростью αk, и заканчивается при температуре в точке
О с переходом полимера в состояние молекулярного течения (кривая ОТ).
Молекулярно-релаксационные и количественные характеристики топологи-
ческих блоков в реальной структуре ПСФ приведены в табл. 1. Анализ по-
лученных результатов реальной топологической структуры ПСФ показал,
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что химическая структура как макромолекул ПСФ в целом, так и межузло-
вых цепей, в частности, в обоих структурных единицах должна быть одина-
ковой, что отразилось на величине Тgl. В обоих вариантах термомеханиче-
ского анализа она практически одинакова, как и величина свободного объе-
ма Vf, свидетельствующая о жесткоцепном их характере.

Реальная топологическая структура ПСФ после ТФЭ не отличается от обна-
руженной и охарактеризованной выше его структуры после ЖФЭ. Она также
имеет аморфно-кристаллическую структуру псевдосетчатого строения. Его тер-
момеханическая кривая аналогична кривой, приведенной на рис. 1. Снятые непо-
средственно из нее и рассчитанные из анализа переходной области молекулярно-
релаксационные и количественные характеристики приведены в табл. 1. Из нее
следует, что ПСФ после ТФЭ отличается от жидкофазной в основном степенью
кристалличности – она почти в три раза выше ЖФЭ (φcr = 0.11, а для ТФЭ φcr =
= 0.37). Инициируя процесс кристаллизации полимера, ТФЭ чистого ПСФ есте-
ственным образом сепарирует фрагменты его макромолекул по степени межцеп-
ного взаимодействия, повышая таким образом молекулярную подвижность ме-
жузловых цепей псевдосетки, что проявляется в величине их Тgl. Она снижается,
правда незначительно, в сравнении с аналогичной величиной ЖФЭ-полимера.

Термомеханическая кривая полимерной системы ПСФ + 1 mass fr УНТ ти-
пична для топологически полиблочного полимера псевдосетчатого строения
его матричного аморфного блока (рис. 2). Сегментальная релаксация межуз-
ловых цепей в псевдосетке аморфного блока начинается при Тgl = 236 K, (точ-
ка В на ТМК) и заканчивается при Т∞ = 418 K. Их молекулярная масса рас-
считывается из анализа ТМК (кривая ВС). Среднечисленная Маv.n и средневе-
совая Маv.w молекулярные массы межузловых цепей составляют соответст-
венно 443200 и 731200. Коэффициент полидисперстности K = Маv.w/Маv.n =
= 1.65, их весовая доля φam = 0.28.

Узлами разветвления аморфного блока являются кристаллиты ПСФ с
температурой начала плавления Тmelt = 425 K (точка D на ТМК), коэффици-
ентом теплового расширения αi = 606.6·10–5 deg–1, молекулярной массой за-
кристаллизованных фрагментов Мi = 1300 и весовой долей φi = 0.4 (табл. 2).

Другим типом узлов являются высокотемпературный кристаллический
блок (Тmelt = 451 K (точка D′); αi = 606.6·10–5 deg–1; Мi = 3200; φi = 0.32) и
полиассоциативные структуры – кластеры, молекулярно-релаксационные
характеристики которых наиболее полно проявляются при соосной ориента-
ции векторов испытания в режиме ТМА и ЖФЭ (табл. 2). Сегментальная ре-
лаксация кластерного блока начинается при температуре Тcl = 390 K (точка
C′) и заканчивается началом молекулярного течения при Тyield = 427 K. Мо-
лекулярная масса этих цепей Мcl = 251200 и весовая доля φcl = 0.32.

В табл. 1, 2 через Vf обозначен относительный свободный объем полиме-
ра, рассчитанный по формуле Симха–Бойера [2], λextr – экструзионное отно-
шение или степень деформации в режиме ТФЭ ПСФ-композитов [3].
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С целью получения информации о возможном протекании при традици-
онной технологии переработки ПСФ изотропных–анизотропных превраще-
ний топологической структуры, связанных с ориентацией продольной оси
кристаллитов вдоль потока его расплава и фиксации ее после охлаждения,
проведен анализ полимера при взаимно перпендикулярной ориентации век-
торов термомеханического нагружения и ЖФЭ.

При анализе полученных экспериментальных данных установлено, что
полимерный композит ПСФ + 1 mass fr УНТ в процессе переработки через
стадию расплава лишь незначительно (не более 10%) изменяет свою степень
изотропности.

Общий анализ исходного ПСФ при взаимно перпендикулярной ориентации
векторов показал, что существенные изменения произошли в количественном
содержании межузловых цепей матричного аморфного блока, явившегося ре-
зультатом массопереноса части этих цепей в структуру более жесткоцепных
блоков в процессе ТФЭ, в данном случае – в кристаллический блок псевдосетча-
того строения. В процессе ТФЭ доля межузловых цепей аморфного блока при
взаимно перпендикулярном направлении векторов ТМА уменьшилась с φam =
= 0.89 до φam = 0.63 при увеличении доли кристаллической фазы при аналогич-
ном ТМА с φcr = 0.11 до φcr = 0.37, что свидетельствует о массопереносе части
цепей полимера в результате повышения молекулярной подвижности и иниции-
рования процесса кристаллизации при обработке давлением в твердой фазе.

Присутствие в ПСФ-композите наноразмерного углерода в обоих техно-
логических вариантах переработки (ЖФЭ и ТФЭ) существенно изменило
молекулярно-релаксационные характеристики цепей в его топологических
блоках. При аморфно-кристаллическом характере структуры в нем сформи-
ровались две кристаллические модификации с различной плотностью упа-
ковки цепей в кристаллах и соответственно с различной температурой нача-
ла их плавления. Суммарная степень кристалличности связующего в срав-
нении с исходным ПСФ возросла почти в семь раз после ЖФЭ и в два раза –
после ТФЭ. Заметно изменилось в присутствии УНТ и межцепное взаимодей-
ствие в межузловых цепях псевдосетки связующего – температура их стекло-
вания повысилась почти на десять градусов после переработки полимерной
системы ПСФ + 1 mass fr УНТ как при ЖФЭ, так и при ТФЭ (табл. 1 и 2).

3. Структурно-механические, теплофизические и диффузионные
характеристики полисульфона и композитов на его основе

При оценке механических показателей в условиях определения ударной вяз-
кости с надрезом, микротвердости и прочностных свойств образцов ПСФ-
нанокомпозитов после ТФЭ по сравнению с образцами, полученными ЖФЭ,
показано резкое (в 1.5–2.5 раза) повышение прочностных характеристик мате-
риала в направлении, перпендикулярном ориентации в режиме ТФЭ, которое
связано с изменением молекулярно-топологической структуры и релаксацион-
ных характеристик ПСФ-композита после обработки в твердой фазе (рис. 3–5).
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Рис. 3. Диаграмма изменения ударной вязкости с надрезом системы ПСФ + УНТ,
полученной жидкофазной экструзией, Тextr = 583 K

Рис. 4. Концентрационные зависимости микротвердости ПСФ-нанокомпозита:  –
жидкофазный образец, □,  – направление индентирования соответственно парал-
лельно и перпендикулярно направлению ориентирования образца в режиме плун-
жерной экструзии ТФЭ. Степень деформации λextr = 1.52 и Тextr = 461 K

Резкое повышение прочностных характеристик композитов на основе
ПСФ связано с ужесточением полимерной системы в результате увеличения
степени кристалличности вдвое за счет твердофазной обработки давлением
и в семь раз – за счет введения наноуглеродного модификатора УНТ. С по-
следним связано существенное повышение межцепного взаимодействия в
межузловых цепях, выражающееся в повышении Тgl на 10 deg, величины
деформационной теплостойкости Тm (рис. 6), полученной в режиме отжига,
и величины удельной скорости поглощения энергии полимерной системой в
условиях теплофизических измерений.

   
Рис. 5. Диаграмма изменения прочности в условиях среза τwed ПСФ-композитов,
полученных ЖФЭ ( ) и ТФЭ (□) при λextr = 2.07, Тextr = 461 K

Рис. 6. Зависимости величины деформационной теплостойкости Тm образцов ком-
позиций ПСФ + УНТ от содержания УНТ в полимерной матрице, полученных ТФЭ
при степени деформации λextr = 2.07 и Тextr = 461 K
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Установлено, что введение в полимерную матрицу ПСФ малых добавок
УНТ в количестве 0.1–0.3 mass fr снижает величину ударной вязкости с 30
до 20 J/m2. Дальнейшее увеличение концентрации модифицирующей добав-
ки повышает значение ударной вязкости на 40% при содержании 1 mass fr
УНТ (см. рис. 3).

Известно, что измерение микротвердости материала производится при
приложении весьма малых нагрузок, что делает этот метод удобным при ис-
пытании полимеров и композитов на их основе. Микротвердость расширяет
область изучения свойств полимерных нанокомпозитов, в первую очередь в
связи с их физической и структурной неоднородностью. При анализе кон-
центрационной зависимости микротвердости от содержания нанодобавок
выявлено, что при небольшом содержании модифицирующей добавки (0.1–
0.5 mass fr на 100 mass fr полимера) наблюдается существенный рост величи-
ны микротвердости. При этом установлено, что данная характеристика ком-
позиционного материала зависит от направления индентирования образца в
процессе эксперимента по отношению к направлению ориентации экструда-
та в результате ТФЭ (рис. 4). Средняя величина микротвердости в продоль-
ном сечении выше, чем в поперечном, что связано с формированием ориен-
тированной структуры ПСФ-композита после обработки в твердой фазе.

Оценивая прочностные показатели в условиях напряжений среза полимер-
ных композитов, прошедших ТФЭ, в сравнении с ЖФЭ-полимером, следует
отметить существенное повышение прочностных характеристик материала в
направлении, перпендикулярном ориентации структуры полимера (рис. 5).

Для оценки качественных и количественных эксплуатационных показате-
лей полимерных композиционных материалов, помимо прочностных
свойств, выделяют температуру деформационной теплостойкости композита
[3]. Полученные экспериментальные результаты позволяют констатировать,
что методы физической модификации структуры и свойств ПСФ-
композитов с использованием небольших добавок наноразмерного углерод-
ного материала УНТ дают возможность достигать высоких значений дефор-
мационной теплостойкости готовых изделий и образцов за счет формирова-
ния новой молекулярно-топологической структуры и направленной анизо-
тропии материала в условиях ТФЭ (рис. 6).

На рис. 7 представлены термограммы матрицы ПСФ и композитов ПСФ +
+ УНТ, полученные на модернизированном дифференциальном сканирую-
щем калориметре DSC-2. Из приведенных экспериментальных данных сле-
дует, что введение наноразмерного модификатора УНТ в матрицу ПСФ вы-
зывает существенное повышение удельной скорости поглощения энергии
полимерной системой ПСФ + УНТ в сравнении с исходным, не наполнен-
ным ПСФ, связанным с повышением межцепного взаимодействия и степени
кристалличности полимера.

Для определения диффузионных свойств образцов ПСФ-композитов ис-
пользуется зональный метод, относящийся к методам нестационарного режима,
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позволяющий решать как прямые, так и обратные задачи диффузии [3,9].
Согласно этому методу для расчета концентрационной зависимости диффу-
зии влаги в полимерах снимается кривая кинетики изотермической сушки во
всем диапазоне изменения концентрации в условиях, исключающих внеш-
недиффузионное сопротивление.

Исследование диффузионных свойств полимерных нанокомпозитов на
основе ПСФ показало, что введение даже незначительных количеств доба-
вок УНТ существенно влияет на сорбционные свойства полимерных компо-
зиционных материалов, в том числе и на максимальное влагопоглощение.
Полученные данные (рис. 8,а) свидетельствуют об уменьшении максималь-
ного влагопоглощения жидкофазным полимерным композитом ПСФ + УНТ
с увеличением концентрации модифицирующей добавки, что объясняется
сильно выраженными гидрофобными свойствами углеродного наноматериа-
ла. При этом обработка давлением в режиме ТФЭ позволяет на 40% снизить
количество содержащейся влаги в полимерном композите, не содержащем
УНТ (рис. 8,б). Увеличение максимального влагопоглощения ПСФ-компози-
том после обработки в режиме ТФЭ с повышением концентрации модифи-
цирующей добавки объясняется внесением некоторого количества дефектов
в структуру ориентированного образца.

   
а б

Рис. 8. Зависимость максимального влагопоглощения полимерного жидкофазного
(а) и твердофазного (б) композита ПСФ + УНТ при температуре 363 K от содержа-
ния УНТ

Рис. 7. Температурная зависимость
удельной скорости поглощения энергии
образцов исходного ПСФ (1) и компо-
зитов на его основе с добавлением на
100 mass fr ПСФ модифицирующих ве-
ществ УНТ, mass fr: 2 – 0.1, 3 – 0.3, 4 –
0.5, 5 – 1
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Выводы

1. Методом ТМС проведено сравнительное исследование молекулярно-
топологического строения ПСФ-композита после ЖФЭ и ТФЭ при различ-
ном содержании углеродного наноразмерного модификатора УНТ в режиме
плунжерной твердофазной экструзии. При обоих способах переработки в
материале обнаружена топологически трехблочная аморфно-кристалличе-
ская структура псевдосетчатого строения. В каждом блоке определены их
молекулярно-релаксационные и структурные характеристики.

2. В процессе ТФЭ обеспечивается анизотропная структура полисульфо-
на, отличающаяся от жидкофазного степенью кристалличности, которая в
три раза выше. Существенные изменения произошли в количественном со-
держании межузловых цепей аморфного блока, явившегося результатом
массопереноса части этих цепей в структуру кристаллического блока.

3. Присутствие в ПСФ-композите наноразмерного углерода в обоих тех-
нологических вариантах переработки (ЖФЭ и ТФЭ) существенно изменило
молекулярно-релаксационные характеристики цепей в его топологических
блоках в результате повышения межцепного взаимодействия в межузловых
цепях, выражающегося в повышении Тgl на 10 deg, величины деформацион-
ной теплостойкости Тm и величины удельной скорости поглощения энергии
полимерной системой в условиях теплофизических измерений.

4. В полимерной системе ПСФ + УНТ сформировались две кристаллические
модификации с различной плотностью упаковки цепей в кристаллах и соответ-
ственно с различной температурой начала их плавления. Суммарная степень
кристалличности полимерной системы ПСФ + 1 mass fr УНТ в сравнении с ис-
ходным ПСФ возросла почти в семь раз после ЖФЭ и в два раза – после ТФЭ.

5. При изучении структурно-механических показателей и усадочных про-
цессов ПСФ-композитов после ТФЭ по сравнению с образцами, полученны-
ми ЖФЭ, показано существенное повышение прочностных характеристик
материала, величины микротвердости и теплостойкости, которое связано с
формированием молекулярно-топологической структуры материала с по-
вышенной степенью кристалличности после обработки в твердой фазе.

6. Полученные результаты теплофизических исследований и диффузион-
ных свойств ПСФ-композитов коррелируют с данными механических и
структурных исследований методом ТМС и связаны с формированием новой
молекулярно-топологической структуры материала в результате физической
модификации с использованием небольших добавок углеродного наномате-
риала и направленной анизотропии полимерной системы в условиях ТФЭ.
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аналитической ведомственной Программы «Развитие научного потенциала выс-
шей школы», код проекта РНП.2.2.1.1.5207; Минобрнауки по проекту «Исследо-
вание композиционных материалов с целью создания теоретических и техноло-
гических основ наукоемких твердофазных технологий. Фундаментальное иссле-
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ПОРІВНЯЛЬНІ СТРУКТУРНО-МЕХАНІЧНІ, ТЕПЛОФІЗИЧНІ
Й ДИФУЗІЙНІ ХАРАКТЕРИСТИКИ КОМПОЗИТІВ НА ОСНОВІ
ПОЛІСУЛЬФОНУ, ОТРИМАНИХ ЖИДКО- І ТВЕРДОФАЗНОЮ
ЕКСТРУЗІЄЮ
Шляхом порівняльного вивчення молекулярно-релаксаційних, структурно-механіч-
них, теплофізичних і массотеплообмiнних характеристик композитів на основі
полісульфону (ПСФ), отриманих жидкофазною (ЖФЕ) та твердофазною (ТФЕ)
екструзією, виявлено закономірності формування молекулярно-топологічної будови
й властивостей аморфно-кристалічного полімеру псевдосітчастої будови в резуль-
таті переробки в твердофазному стані. Експериментальні результати пояснено з
позицій наукових вистав, отриманих унаслідок аналізу даних термомеханічної
спектроскопії (ТМС), оцінки питомої швидкості поглинання енергії полімером
методом диференційної скануючої калориметрії, вологопоглинання й інших
фізико-хімічних методів вивчення технологічного процесу ТФЕ ПСФ-композитiв.

Ключові слова: полісульфон, жидкофазна і твердофазна екструзія, молекулярно-
топологічна будова, термомеханічна спектроскопія, диференційна скануюча кало-
риметрія, вуглецеві нанотрубки
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А.K. Razinin

COMPARATIVE STRUCTURAL-MECHANICAL, THERMO-PHYSICAL
AND DIFFUSION CHARACTERISTICS OF POLYSULFONE
COMPOSITES PRODUCED BY METHOD OF SOLID-
AND LIQUID-PHASE EXTRUSION
On the basis of comparative analysis of molecular relaxation, structural-mechanical,
thermo-physical and mass-heat transfer properties of polysulfone-based (PSF) polymer
composites produced by liquid-phase (LPE) and solid-phase (SPE) extrusion, common
regularities of formation of molecular-topological structure and properties of an amor-
phous-crystalline polymer of pseudo-mesh structure as a result of its processing in solid
phase have been revealed. The obtained experimental results are explained in view of
thermo mechanical spectroscopy (TMS), estimation of the specific rate of energy absorp-
tion by the polymer by differential scanning calorimetry, moisture absorption and other
physical and chemical methods of PSF SPE technological process investigation.

Keywords: polysulfone, liquid phase and solid-state extrusion, molecular-topological
structure, thermo mechanical spectroscopy, differential scanning calorimetry, carbon
nanotubes

Fig. 1. Thermo-mechanical curve of PSF. The direction of the test is normal to the direc-
tion of liquid-phase extrusion, Textr = 693 K

Fig. 2. Thermo-mechanical curve of the polymer system of PSF + 1 mass fr carbon
nanotubes (CNT). The direction of the test is normal to the direction of liquid-phase ex-
trusion, Textr = 693 K

Fig. 3. The profile of the abrasion impact strength of PSF + CNT received via liquid
phase extrusion, Textr = 583 K

Fig. 4. Concentration dependence on the micro hardness of PSF-nanocomposite:  – liq-
uid phase sample, the direction of indentation is parallel (□) and perpendicular ( ) to the
direction of orientation of the sample in ram extrusion mode SPE. The degree of defor-
mation λextr = 1.52 and Textr = 461 K

Fig. 5. Diagram of strength changes in shear τwed of PSF-composites obtained by liquid
phase ( ) and solid phase extrusion (□) at λextr = 2.07, Textr = 461 K

Fig. 6. The dependence of the deformation heat resistance of Tm of samples composed
from the PSF + CNT in relation to CNT content in the polymer matrix obtained by SPE at
the degree of deformation λextr = 2.07 and Textr = 461 K

Fig. 7. Temperature dependence of the specific rate of energy absorption for the original
PSF (1) and PSF with modifying CNT added per 100 mass fr: 2 – 0.1, 3 – 0.3, 4 – 0.5, 5 – 1

Fig. 8. CNT content dependence of the maximal moisture absorption for the PSF + CNT
liquid-phase (а) and solid-phase (б) polymeric composite at the temperature of 363 K
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Приведены результаты экспериментального исследования равноканального углово-
го (РКУ) прессования спеченных пористых заготовок из порошка меди ПМС-1. С
применением прямых и косвенных экспериментальных методов (координатных
сеток и оценки твердости) изучены форма очага деформации, распределение
плотности и накопленной деформации по продольному сечению образцов. Показа-
на существенная неравномерность распределения плотности и накопленной де-
формации по сечению образцов, что проявляется в наличии повышенных значений
твердости в зоне очага деформации и соответственно их пониженных значений в
застойной и концевой зонах.

Ключевые слова: интенсивная пластическая деформация, равноканальное угловое
прессование, пористость, координатная сетка, спеченная заготовка

Введение

В последние годы использование методов интенсивной пластической де-
формации (ИПД) для получения объемных наноструктурных металлов и
сплавов с ультрамелкозернистой (УМЗ) структурой в субмикрокристалличе-
ском или нанокристаллическом диапазонах становится одним из наиболее
актуальных направлений современного материаловедения [1–6]. Такие
УМЗ-металлы и сплавы рассматриваются как перспективные конструкцион-
ные и функциональные материалы нового поколения, что является причи-
ной растущего интереса к развитию методов ИПД, позволяющих формиро-
вать УМЗ-структуры, которые принципиально изменяют свойства металлов
и сплавов за счет обеспечения сочетания их высокой прочности и пластич-
ности.
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Несмотря на активное развитие в последующие годы некоторых новых
методов ИПД (винтовая и уширяющая экструзия, равноканальная многоуг-
ловая экструзия, деформация по схеме «песочные часы» и др. [7]), РКУ-прес-
сование остается наиболее широко применяемым и изучаемым методом. Ре-
зультаты исследований последних лет показали, что РКУ-прессование мож-
но успешно использовать для получения однородных УМЗ-микроструктур в
различных металлических материалах.

Однако в подавляющем количестве работ, посвященных вопросам
изучения процессов РКУ-прессования, основным объектом исследований
служили компактные материалы, полученные с применением традиционных
методов литейного передела, тогда как возможности использования РКУ-
прессования для изготовления материалов с ультрадисперсной структурой
из широкого класса пористых порошковых и композиционных материалов
также вызывает несомненный интерес. При этом следует учесть, что
процессы деформирования пористых заготовок ввиду наличия исходной
пористости последних характеризуются большим числом степеней свободы
по сравнению с деформированием компактных материалов, что предопреде-
ляет необходимость дополнительного учета эволюции распределения плот-
ности в процессе прессования.

Целью настоящей работы было исследование с применением прямых и
косвенных экспериментальных методов формы очага деформации,
распределения плотности и степени накопленной деформации в образцах,
полученных РКУ-прессованием спеченных пористых заготовок из медного
порошка.

Материалы и методы исследований

В качестве исходного материала для пористых заготовок использовали
порошок медный стабилизированный марки ПМС-1 (ГОСТ 4960–75) фрак-
ции 100 μm, изготовленный электролитическим методом. Форма частиц по-
рошка дендритная; насыпная плотность 1.8 g/сm3.

Исходные заготовки, полученные по схеме двустороннего прессова-
ния, имели размеры поперечного сечения 15 × 15 mm и длину 60 mm.
После прессования заготовки спекали в электрической печи сопротив-
ления при температуре 950°C с выдержкой 60 min в среде синтез-газа.
Средняя по объему относительная плотность спеченных заготовок со-
ставляла 0.75–0.85.

Деформирование спеченных заготовок выполняли в пресс-форме для
РКУ-прессования, конструктивная схема которой приведена на рис. 1. Соб-
ственно РКУ-прессование выполняли на гидравлическом прессе модели
ПД-476 усилием 1600 kN. Для уменьшения влияния трения на внешнюю по-
верхность на заготовки и на внутреннюю поверхность каналов матрицы на-
носили смазку из смеси порошка дисульфида молибдена с машинным мас-
лом.
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Оценку деформированного состояния заготовки в процессе прессования осу-
ществляли методами координатных сеток и оценки распределения твердости в
плоскости вертикального продольного сечения деформированных заготовок.

Для этого перед деформированием проводили порезку заготовок в про-
дольном направлении и на одну из частей наносили координатную сетку с
размером ячейки 2.5 × 2.5 mm. В процессе деформирования координатная
сетка изменяла форму своих ячеек, что позволяло визуально оценить кине-
матику деформации в процессе прессования в разных зонах заготовки.

Результаты исследований и их обсуждение

Как показали результаты эксперимен-
тов, при РКУ-прессовании пористых
спеченных заготовок с использованием
известной схемы деформации (рис. 1) не
удается обеспечить стабильное получе-
ние бездефектных прессовок при любых
значениях исходной пористости заготовок
(10–25%). Как видно из макрофотогра-
фий деформированных деталей (рис. 2,а),
в исходной части заготовки наблюдается
существенная неравномерность дефор-
мации, которая сопровождается появле-
нием макротрещин под углом, близким к
45° относительно нижней контактной по-
верхности горизонтальной части рабоче-
го канала матрицы.

На свободной поверхности исходной зоны заготовки наблюдаются растя-
гивающие напряжения (подобные растягивающим напряжениям на боковой
поверхности заготовок, подвергающихся свободной осадке при наличии

   
а б

Рис. 2. Внешний вид деформированных заготовок (а) и координатной сетки на
продольном сечении заготовки (б) после РКУ-прессования

Рис. 1. Схема РКУ-прессования по-
ристых заготовок
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контактного трения), которые приводят к появлению вторичной пористости
в зонах, прилегающих к концевой свободной поверхности деформированной
заготовки. Происходит коалесценция отмеченной вторичной пористости в
поверхностные микро- и макротрещины (рис. 2,б).

Причиной отмеченных эффектов является отрицательное влияние контакт-
ных явлений, которые наблюдаются в зоне контакта нижней поверхности де-
формируемой заготовки с неподвижными элементами прессовой оснастки,
главным образом – с нижней стенкой горизонтального выходного канала мат-
рицы. При этом отрицательное влияние контактных явлений полностью не
нейтрализуется даже при наличии смазывающего слоя, который наносился на
внутренние рабочие поверхности матрицы и на поверхность заготовок.

В то же время в левом нижнем углу прессовки, деформированной по схе-
ме РКУ-прессования, отчетливо видна застойная зона (рис. 2,б), граница ко-
торой является границей разрыва касательных компонент скорости дефор-
маций вдоль пластической области [1].

С целью анализа распределения пористости и степени накопленной де-
формации материала по продольному сечению заготовки, которая подверга-
лась РКУ-прессованию, осуществляли замеры твердости по Бринеллю по
площади продольного сечения с шагом 5 mm (рис. 3).

Принимая во внимание то, что ве-
личина твердости в каждой точке
деформированной заготовки из по-
ристого материала при прочих рав-
ных условиях определяется локаль-
ным значением плотности и степе-
нью накопленной деформации мате-
риала основы, замеры твердости
проводили как непосредственно по-

сле РКУ-прессования, так и после дальнейшего отжига отпрессованных
заготовок в среде аргона при 600°С.

Результаты замеров твердости по сечению заготовки приведены на рис. 4.
Анализ полученных результатов позволяет сделать следующие выводы, кото-
рые коррелируют также и с результатами анализа изменения координатной
сетки (см. рис. 2,б). Как видно из рис. 4,а,б, концевая зона заготовки (ячейки
X(11–12); Y(1–3)) отличается существенно меньшими значениями твердости
по сравнению с центральными зонами вследствие отсутствия подпора на вы-
давливаемую часть прессовки и, как результат, низкого уровня компонент
шаровой составляющей тензора напряжений в этой зоне прессовки.

Застойная – нижняя угловая (ячейки X(1–2); Y(1–2)) часть заготовки имеет по-
ниженные значения твердости как в деформированном, так и отожженном со-
стояниях (рис. 4,а,б). Максимальная твердость проявляется в области, относящей-
ся к очагу деформации, и примыкающих к нему зонах (ячейки X(3–6); Y(2–3)), что
объясняется повышенным уровнем значений компонент шаровой составляющей
тензора напряжений в этой зоне и значительными сдвиговыми деформациями.

Рис. 3. Схема замера твердости по
продольному сечению заготовки после
РКУ-прессования
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Рис. 4. Распределение твердости по Бринеллю (MPa, ×0.1) по продольному сечению
заготовки после РКУ-прессования HBp (а), последующего отжига HBann (б) и раз-
ность ΔHB = HBp – HBann значений твердости после прессования и отжига (в)

В то же время нижний, приконтактный относительно нижней плоскости
полости матрицы слой выходной зоны (X(1–7); Y1) имеет несколько мень-
шую твердость по сравнению с вышерасположенными слоями вследствие
затрудненной деформации в области этого слоя в результате действия сил
приконтактного трения.

Соответствующие сдвиговые напряжения приводят к локализации зоны
деформации, которая вызывает появление разрыва скоростей деформации в
горизонтальном направлении по высоте заготовки и сопровождается образо-
ванием трещины под углом, близким к 45° относительно нижней горизон-
тальной плоскости полости матрицы.

Обращают на себя внимание достаточно высокие значения твердости,
коррелирующей с локальной плотностью, в верхней части отожженной де-
формируемой заготовки, расположенной над застойной зоной (Х(1–2); Y4).
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Это может быть следствием повышенных значений сопротивления истече-
нию металла и соответственно вертикальной компоненты тензора напряже-
ний, обусловленной наличием нижерасположенной жесткой застойной зоны.

Особый интерес вызывает также степень накопленной деформации мате-
риала основы в разных ее зонах, которую в первом приближении можно
принять коррелирующей с локальными значениями разности ΔHB значений
твердости в заготовках непосредственно после РКУ-прессования HBp и заго-
товках после дальнейшего отжига HBann.

Анализ рис. 4,в показывает, что если в области очага деформации (ячейки
X(3–5); Y(2–3)) эта разность достигает 750–900 MPa, в застойной зоне (ячей-
ки X(1–2); Y(1–2)) – 460–670 MPa, то в концевой зоне – лишь 200–370 MPa.
Обращает на себя внимание тот факт, что в зоне заготовки, которая распо-
ложена под вертикальным деформирующим пуансоном (X(1–4); Y(1–4)), на-
блюдается монотонное увеличение значения ΔНВ от задней торцевой верти-
кальной стенки (Х = 0) к концевой зоне на всех горизонтальных уровнях
прессовки.

Следует отметить, что полученные экспериментальные данные достаточ-
но хорошо коррелируют с результатами численного моделирования процес-
са РКУ-прессования спеченных пористых заготовок, представленными в [8].

Выводы

При использовании традиционной схемы РКУ-прессования пористых
спеченных заготовок не удается обеспечить стабильное получение безде-
фектных прессовок вследствие существенной неравномерности деформации,
которая сопровождается появлением макротрещин под углом, близким к 45°
относительно нижней контактной поверхности горизонтальной части рабо-
чего канала матрицы.

Концевая зона выдавливаемой заготовки отличается повышенным значе-
нием пористости по сравнению с центральными зонами ввиду низкого уров-
ня компонент шаровой составляющей тензора напряжений в этой области.

Полученные результаты приводят к выводу о необходимости применения
при РКУ-прессовании пористых материалов систем противодавления на вы-
давливаемый участок заготовки, а также, вероятно, схем деформации с ис-
пользованием активных сил трения.
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Г.А. Баглюк, Л.О. Рябічева, Т.О. Рябовол, В.С. Куріхін

ДОСЛІДЖЕННЯ ДЕФОРМОВАНОГО СТАНУ ПОРИСТИХ ЗАГОТОВОК
ПІСЛЯ РІВНОКАНАЛЬНОГО КУТОВОГО ПРЕСУВАННЯ
Наведено результати експериментального дослідження рівноканального кутового
(РКК) пресування спечених пористих заготовок із порошку міді ПМС-1. Із застосу-
ванням прямих і непрямих експериментальних методів (координатних сіток і
оцінки твердості) вивчено форму середовища деформації, розподіл щільності й на-
копиченої деформації по поздовжньому перетині зразків. Показано істотну
нерівномірність розподілу щільності й накопиченої деформації по перетині зразків,
що проявляється в наявності підвищених значень твердості в зоні середовища де-
формації й відповідно їхніх знижених значень у застійній і кінцевій зонах.

Ключові слова: інтенсивна пластична деформація, рівноканальне кутове пресу-
вання, поруватість, координатна сітка, спечена заготовка

G.А. Baglyuk, L.A. Ryabicheva, T.A. Ryabovol, V.S. Kurikhin

INVESTIGATION OF DEFORMED STATE OF POROUS BILLETS AFTER
EQUAL-CHANNEL ANGULAR PRESSING
The results of experimental investigation of equal-channel angular (ECA) pressing of
sintered porous billets made of copper powder PMS-1 are presented. The shape of defor-
mation zone, distribution of density and accumulated deformation were investigated us-
ing direct and indirect methods (coordinate grids and hardness estimation) at the longitu-
dinal section of samples. A substantial non-uniformity in distribution of density and ac-
cumulated deformation at section of samples is demonstrated that appears in presence of
increased hardness values within the deformation zone and their reduced values in the
stagnation and end zones of the sample, respectively.

Keywords: severe plastic deformation, equal-channel angular pressing, porosity, square
grid, sintered preform

Fig. 1. Scheme of ECA pressing of porous billets
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Fig. 2. The appearance of deformed samples (a) and configuration of coordinate grid at
the longitudinal section (б) after ECA pressing

Fig. 3. The hardness measurement scheme by longitudinal section of samples after ECA
pressing

Fig. 4. The distribution of hardness (Brinell hardness, MPa, ×0.1) at longitudinal section
of samples after ECA pressing HBp (a), succeeding annealing HBann (б) and the differ-
ence ΔHB = HBp – HBann of hardness values after ECA pressing and annealing (в)
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ПОВЕРХНОСТНОЕ УПРОЧНЕНИЕ ШАРА ИЗ СПЛАВА ВТ1-0
НАКАТЫВАНИЕМ ПЛОСКИМИ ПОВЕРХНОСТЯМИ

Институт сверхтвердых материалов им. В.Н. Бакуля НАН Украины
ул. Автозаводская, 2, г. Киев, 04074, Украина

Статья поступила в редакцию 23 мая 2011 года

Исследованы возможности создания мелкодисперсной структуры в поверхност-
ном слое шара из сплава ВТ1-0 накатыванием плоскими поверхностями. Использо-
ваны методы оптической металлографии, трансмиссионной электронной микро-
скопии, измерения твердости. Установлено, что накатывание плоскими поверхно-
стями обеспечивает повышение твердости поверхностного слоя глубиной до 50 μm
в ~ 2.5 раза по сравнению с исходной, а слоя, лежащего на глубине 50–2000 μm, – в
~ 1.7 раза. В тонком поверхностном слое шара из сплава ВТ1-0 образуются ячеи-
стые структуры с размером отдельных ячеек менее 100 nm.

Ключевые слова: упрочнение, наноструктура, микротвердость, накатывание
плоскими поверхностями, структурное состояние, металлография

Введение

Выбор объекта изучения обусловлен тем, что в мире и СНГ в настоящее
время активно ведутся исследования по созданию эндопротеза тазобедрен-
ного сустава человека, отвечающего мировым требованиям биосовместимо-
сти, надежности, долговечности и при этом доступного потенциальным по-
требителям среднего достатка. Важнейшим элементом эндопротеза является
пара трения – сферическая головка и ацетабулярная чашка.

Исходя из требований биосовместимости, для изготовления сферической
головки эндопротеза из металлов наиболее подходит чистый титан. По это-
му показателю он превосходит сплавы ВТ6 (зарубежный аналог – сплав Ti–
6AL–4V) и комохром (на основе Co–Cr–Mo), широко применяющиеся в прак-
тике костной хирургии [1,2]. Кроме того, высокая пластичность чистого ти-
тана исключает хрупкое разрушение детали в результате динамических на-
грузок либо термической нестабильности, что зарегистрировано при исполь-
зовании некоторых видов керамики [3].

Однако основными его недостатками являются низкие механические и
триботехнические характеристики [2,4 и др.]. Последнее не позволяет ис-
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пользовать детали из титана и его сплавов в парах трения. Таким образом,
необходимым условием успешного применения чистого титана в качестве
материала сферической головки эндопротеза является модификация ее ра-
бочей поверхности, результатом которой должно стать оптимальное сочета-
ние механических и триботехнических характеристик.

Решить данную задачу в принципе можно путем создания в поверхност-
ном слое мелкодисперных и наноструктур деформационного происхождения
и последующей химико-термической обработкой (ХТО), например азотиро-
ванием.

Известно, что формирование мелкодисперсной и наноструктуры в мате-
риале открывает доступ к функциональным характеристикам нового уровня:
высокой прочности, твердости, износоустойчивости при достаточно высо-
кой пластичности [3,5].

При этом методы, основанные на применении интенсивной пластической
деформации (ИПД), для формирования сверхмелкодисперсных и нанострук-
тур в металлах и сплавах являются достаточно перспективными. Образова-
ние таких структур в этом случае является сложным многостадийным про-
цессом, обусловленным поэтапной перестройкой дислокационной структу-
ры [3,6].

В настоящее время для получения субмикрокристаллических и наност-
руктур в объеме используют ряд процессов накопления деформации (круче-
ние под высоким давлением, равноканальное угловое прессование, винтовая
экструзия и др.) [3,6]. Необходимо, однако, отметить, что большинство ис-
следователей в мире признают, что процессы ИПД, создающие нанострук-
туру в объеме, пока еще далеки от совершенства и требуют дальнейшего
изучения.

При выборе метода повышения функциональных характеристик деталей
машин посредством формирования мелкодисперсных и наноструктур следу-
ет учитывать, что в большинстве случаев эксплуатации их разрушение на-
чинается с поверхности (изнашивание, усталость, контактное разрушение и
др.). Иными словами, служебные свойства поверхностного слоя, который
составляет долю процента от всей массы деталей, в значительном числе слу-
чаев имеют решающее значение [7].

Вследствие этого, кроме технологий ИПД, направленных на формирова-
ние наноструктур в объеме, к настоящему времени активно разрабатывают-
ся процессы, позволяющие создавать наноразмерную структуру лишь в по-
верхностном слое (Surface mechanical attriction, SMA).

Например, в [8] описана технология получения структурных элементов от
10 до 100 nm в приповерхностном слое детали вибрационной обработкой
металлическими шарами. При этом зафиксировано увеличение твердости в
2–3 раза.

В [9] показано, что при высокоскоростном трении армко-железа в атмо-
сфере аммиака образуется нанокристаллический слой с зернами 3–5 μm,
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глубиной 200 μm и твердостью 13 GPa при твердости материала основы
4 GPa. Перечисленные примеры свидетельствуют о принципиальной воз-
можности создания нанокристаллических слоев на поверхности деформи-
руемого материала, однако толщина слоя деформационного упрочнения при
их использовании весьма невелика, поэтому промышленное применение
указанных технологий проблематично.

В настоящем исследовании предпринята попытка решения первой части
поставленной задачи: модификации рабочей поверхности сферической го-
ловки эндопротеза из чистого титана, а именно создания в поверхностном
слое мелкодисперсных и наноструктур деформационного происхождения.
Даже в том случае, когда условия ХТО могут привести к рекристаллизации
и росту зерна, предварительное измельчение структуры поверхностного
слоя создает благоприятные условия для диффузии элементов, что в итоге
способствует созданию износостойкого антифрикционного поверхностного
слоя детали.

В отличие от упомянутых выше методов создания наноструктур в объеме,
а также методов SMA, примененная схема накатывания сферических изде-
лий плоскими поверхностями [10] не требует мощного прессового оборудо-
вания и сложной технологической оснастки. Обработка может выполняться
на универсальном оборудовании с использованием простых приспособле-
ний.

Методика эксперимента

В экспериментах использовали сферическую заготовку ∅ 28 mm, кото-
рую получали точением из прутка и подвергали отжигу в вакууме. Шерохо-
ватость поверхности заготовки после точения составляла Ra 3.2 μm, некруг-
лость – 0.15 mm. Твердость изделия после отжига НВ 1.5 GPa.

Накатывание производили на вертикально-сверлильном станке 2А150 в ка-
мере ∅ 150 mm. Сферическое изделие 1 размещали в цилиндрической камере
2. Далее производили обработку вращающимся инструментом 3 (рис. 1). Сила
прижима инструмента составляла 2000 N, скорость его вращения – 350 rev/min,
время обработки – 2 min.

Для обеспечения производительности
и качества обработанной поверхности и
поверхностного слоя требуется, чтобы
след контакта инструмента с обрабаты-
ваемым изделием последовательно охва-
тывал всю его поверхность. Необходи-
мым условием этого является смещение
следа пластического контакта на по-
верхности сферы при каждом обороте
изделия относительно предыдущего.
Очевидно, что чем больше кривизна тра-

Рис. 1. Схема накатывания сфери-
ческой заготовки плоскими поверх-
ностями
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ектории качения по нижней неподвижной плоскости, тем это смещение бу-
дет больше. Указанный эффект достигался эксцентриситетом оси вращения
инструмента относительно оси камеры е = 8 mm.

Следует отметить, что при неправильном выборе технологических пара-
метров возможен переход процесса пластического деформирования не к
сферической, а к конической устойчивой форме изделия.

Микротвердость деформированного поверхностного слоя заготовки из-
меряли на приборе ПМТ-3 и «Микрон-гамма» [11] при нагрузке 0.49 N. При
подготовке металлографических шлифов в качестве травителя использовали
смесь кислот (1 mg HF, 4 mg HNO3, 96 mg H2O).

Исследование тонкой структуры металла в исходном состоянии и после
деформации в приповерхностном слое проводили методом трансмиссионной
электронной микроскопии на микроскопе JEM-2100F. Фольги были получе-
ны электрохимической полировкой трехмиллиметровых дисков. Для полу-
чения тонких фольг из деформированного слоя проводили одностороннюю
электрополировку со стороны недеформированной зоны.

Для индентификации структурного состояния поверхностного слоя дета-
ли после накатывания использовали методику, разработанную в Институте
проблем материаловедения НАН Украины [12], основанную на индентиро-
вании исследуемого материала на приборе «Микрон-гамма». Прибор позво-
ляет определять ряд характеристик исследуемого материала, среди которых
твердость и модуль Юнга. По соотношению значения микротвердости, по-
лученного при использовании индентора Берковича и вычисленного по
Мейеру, и эффективного модуля упругости H/E* возможно классифициро-
вать материалы по их структурному состоянию. Эффективный модуль упру-
гости индентируемого материала Е* связан с модулем упругости Е соотно-
шением 2 2

0 01/ (1 ν )/ (1 ν )/E E E∗ = − + −  (ν0, ν – коэффициент Пуассона соответ-
ственно материала индентора и индентируемого материала) и учитывает уп-
ругое взаимодействие испытуемого материала с индентором.

Экспериментально установлено, что для крупнокристаллических материа-
лов H/E* ≤ 0.04 (преимущественно металлы и их сплавы), для мелкокристал-
лических и наноматериалов H/E* ≈ 0.05–0.09 (материалы, подвергнутые высо-
ким степеням деформации, многофазные, керамика, покрытия, пленки), для
материалов в аморфном и аморфно-кристаллическом состоянии H/E* ≤ 0.1.

Результаты и их обсуждение

На рис. 2 приведено распределение микротвердости в поверхностном
слое накатанного шара, измеренное на приборах «Микрон-гамма» и ПМТ-3.
Микротвердость измеряли на ПМТ-3, а также вычисляли по Мейеру. Видно,
что значения твердости, полученные двумя методами, отличаются ~ на 20%.

Рис. 2 демонстрирует, что зона деформационного упрочнения в накатанном
шаре распространяется на глубину более 2 mm. При этом в слое 1000–2000 μm
микротвердость практически не меняется и составляет ~ 2.6 GPa (рис. 2,а).



Физика и техника высоких давлений 2011, том 21, № 4

134

   
а б

Рис. 2. Распределение микротвердости в поверхностном слое шара после накаты-
вания, полученное измерением на приборе «Микрон-гамма» с использованием пи-
рамиды Берковича (а) и на приборе ПМТ-3 с использованием четырехгранной пи-
рамиды (б)

Максимальная микротвердость ло-
кализована в тонком (менее 50 μm)
поверхностном слое. Исходя из зна-
чений соотношения H/E* (рис. 3),
структурное состояние материала в
слое, расположенном на глубине
более 50 μm, можно классифициро-
вать как крупнокристаллическое, а в
тонком (менее 50 μm) поверхност-
ном слое – как мелкокристалличе-
ское.

Металлографические исследова-
ния свидетельствуют о значительной степени деформации в поверхностном
слое шара до 2 mm.

На рис. 4 представлены микрофотографии, характеризующие структуру
деформированного слоя и сердцевины изделия после обработки накатывани-
ем. Сердцевина детали (материал в исходном состоянии) характеризуется на-
личием зерен размером 500–1000 μm с крупными пластинчатыми выделения-
ми α-фазы (рис. 4,а). В пределах отдельных субзерен на глубине около 2 mm
видны линии скольжения в разных направлениях, что свидетельствует о том,
что пластическая деформация достигает этой глубины. На расстоянии от по-
верхности ~ 2 mm находится переходная зона, в которой произошла фрагмен-
тация исходных α-пластин, заметно направление деформации. По мере при-
ближения к поверхности наблюдаются измельчение зерен и изменение мор-
фологии, выделенная α-фаза приобретает глобулярную форму (рис. 4,б). При
этом глобули выстраиваются в направлении бывших пластин, т.е. проявляется
текстура деформации.

Рис. 3. Изменение соотношения H/E* по
глубине слоя деформационного упроч-
нения накатанного шара
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Рис. 4. Структура поверхностного слоя сферической заготовки после накатывания
плоскими поверхностями: а – металлография участка, непосредственно прилегаю-
щего к поверхности; микрофотографии: б – того же участка, полученная на элек-
тронном сканирующем микроскопе CamScan; в – поверхностного слоя глубиной
~ 2.5 mm; г – участка поверхностного слоя на расстоянии ~ 700 μm от поверхности

У поверхности материал характеризуется мелкозернистой глобулярной
α-структурой с заметной текстурой деформации (рис. 4,б,в). Микрофотогра-
фия, полученная на электронно-сканирующем микроскопе CamScan (рис. 4,г),
также свидетельствует о наличии текстуры у поверхности изделия.

Подтверждением высокой степени деформации металла в поверхностном
слое может служить его микроструктура после рекристаллизационного отжига
(рис. 5). После нагрева в β-области в поверхностном слое образца сформирова-

лась мелкозернистая равноосная струк-
тура с зернами размером 15–20 μm,
величина которых растет по мере уда-
ления от поверхности. При этом зерна
в недеформированной сердцевине дос-
тигают 500–100 μm.

О высокой степени деформации ме-
талла в поверхностном слое свидетель-
ствуют также структурные исследова-
ния, проведенные на трансмиссионном

Рис. 5. Микроструктура деформиро-
ванного поверхностного слоя шара по-
сле рекристаллизационного отжига
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электронном микроскопе. На рис. 6,а представлена структура ВТ1-0 в ис-
ходном недеформированном состоянии, на рис. 6,б – ячеистая структура,
сформировавшаяся в приповерхностном слое после деформирования. Размер
отдельных ячеек составляет менее 100 nm. Прямое разрешение внутренней
области ячейки показано на рис. 7. После фурье-обработки четко видны де-
формационные двойники, свидетельствующие о наличии высоких напряже-
ний в деформируемом металле.

   
а б

Рис. 6. Структура сплава ВТ1-0 в исходном состоянии (а) и сформировавшаяся
ячеистая структура в поверхностном слое после деформирования (б)

   
а б

Рис. 7. Деформационные двойники в деформированном титановом сплаве: а –
HREM-изображение; б – фурье-обработка изображения

Таким образом, представленные результаты свидетельствуют об интен-
сивной пластической деформации в поверхностном слое толщиной ~ 2 mm,
приводящей к образованию текстуры, динамической рекристаллизации и
формированию наноразмерных ячеек в процессе накатывания.
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Выводы

1. Технология накатывания шаров плоскими поверхностями обеспечивает
интенсивное пластическое деформирование поверхностного слоя изделия.

2. При накатывании плоскими поверхностями шара из сплава ВТ1-0 мож-
но получить слой деформационного упрочнения 2 mm и более. При этом
микротвердость поверхностного слоя глубиной до 50 μm увеличивается в
~ 2.5 раза по сравнению с исходной, а слоя, лежащего на глубине 50–2000 μm, –
в ~ 1.7 раза.

3. Применение данной технологии позволяет получить в тонком поверх-
ностном слое изделия из сплава ВТ1-0 ячеистые структуры с размером от-
дельных ячеек менее 100 nm.
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М.І. Даниленко, О.Г. Моляр, Ю.А. Цеханов, С.Є. Шейкін

ПОВЕРХНЕВЕ ЗМІЦНЕННЯ КУЛІ ІЗ СПЛАВУ ВТ1-0 НАКОЧУВАННЯМ
ПЛОСКИМИ ПОВЕРХНЯМИ
Досліджено можливості створення дрібнодисперсної структури в приповерхневому
шарі кулі із сплаву ВТ1-0 накочуванням плоскими поверхнями. Використано мето-
ди оптичної металографії, трансмісійної електронної мікроскопії, виміру твердості.
Встановлено, що накочування плоскими поверхнями забезпечує підвищення твер-



Физика и техника высоких давлений 2011, том 21, № 4

138

дості поверхневого шару глибиною до 50 μm в ~ 2.5 рази в порівнянні з недефор-
мованим матеріалом, а шару, що лежить на глибині 50–2000 μm, – в ~ 1.7 рази. У
тонкому поверхневому шарі кулі із сплаву ВТ1-0 формуються коміркові структури
з розміром окремих комірок менше 100 nm.

Ключові слова: зміцнення, наноструктура, мікротвердість, накочування плоскими
поверхнями, структурний стан, металографія

M.I. Danylenko, O.G. Molyar, Yu.A. Tsekhanov, S.Ye. Sheykin

SURFACE STRENGTHENING OF THE BT1-0 ALLOY SPHERE BY
PLANE SURFACE ROLLING
The possibilities of creation of fine-dispersed structure in a surface layer of the ВТ1-0
alloy sphere by plane surface rolling were researched. Methods of optical metallography,
transmission electron microscopy, hardness measurement were used. It is found, that
plane surface rolling provides raising of surface layer hardness at depth up to 50 μm in
~ 2.5 times in comparison with the initial value, and a layer placed on depth 50–2000 μm
demonstrated increase in ~ 1.7 times. Cell structures with a size of separate cells less than
100 nm are formed in a thin surface layer of the ВТ1-0 alloy sphere.

Keywords: strengthening, nanostructure, microhardness, rolling by plane surfaces, struc-
ture state, metallography

Fig. 1. The scheme of rolling of a spherical blank by plane surfaces

Fig. 2. Microhardness distribution in surface layer of the sphere after rolling measured by
«Micron-Gamma» device with use of Berkovich pyramid (а) and by PMT-3 device with
use of tetrahedral pyramid (б)

Fig. 3. Change of the H/E* ratio with the deformation hardening layer depth of the rolled
sphere

Fig. 4. The surface layer structure of the spherical blank after rolling by plane surfaces: a –
metallography of area directly adjusted to a surface; microphotographs: б – the same area
scanned by electronic scanning microscope CamScan; в – the surface layer at the depth
~ 2.5 mm; г – the surface layer at the distance ~ 700 μm from the surface

Fig. 5. The microstructure of the deformed surface layer of the sphere after recrystalliza-
tion annealing

Fig. 6. The structure of ВТ1-0 alloy in the initial state (a) and the formed cellular struc-
ture of the surface layer after deformation (б)

Fig. 7. Deformation twins in the deformed titanic alloy: а – the HREM image; б – Fou-
rier-processed image
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Приведены результаты экспериментальных исследований структурных превраще-
ний титана с содержанием кислорода  в диапазоне 0.053–0.27 mass%, полученного
методом легирования из аргонно-кислородной газовой фазы при камерном элек-
трошлаковом переплаве (КЭШП). Показано, что путем выплавки и термической
обработки можно получать сплавы с различной морфологией структуры в литом
и отожженном состояниях.

Ключевые слова: титан, кислород, электрошлаковый переплав, структура, рас-
слоение, твердый раствор

Сегодня ни у кого не вызывает сомнения тот факт, что одним из наи-
более перспективных конструкционных материалов является титан, что
объясняется хорошим сочетанием его физико-химических свойств. К основ-
ным областям применения этого материала можно отнести авиа- и ракето-
строение, энергетику и химическое машиностроение [1–4]. Большой интерес
у исследователей вызывает получение титана для его использования в меди-
цине с целью изготовления протезов и медицинского инструмента. В этом
случае, наряду с высокой удельной прочностью и сопротивлением ударным
нагрузкам, важнейшим требованием становится коррозионная стойкость и
биосовместимость. В настоящее время в медицине находят применение
сплавы типа ВТ6С, в составе которых имеется такой легирующий компо-
нент, как ванадий. Однако последний, образуя различные соединения, на-
пример с кислородом, может представлять опасность для организма челове-
ка. Решение этой проблемы состоит в использовании безопасных легирую-
щих компонентов, в частности кислорода.

В работе [3] приведены данные о влиянии кислорода на механические ха-
рактеристики титана (рис. 1). Из рисунка видно, что с ростом содержания
кислорода до 0.2–0.3 mass% пластичность титана снижается в 1.4–1.6 раза,
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при этом прочностные характеристи-
ки повышаются в 4–5 раз. Однако
имеющиеся экспериментальные ре-
зультаты не всегда подтверждают
указанную зависимость, и реальный
комплекс механических характери-
стик во многих случаях оказывается
существенно ниже.

Это, по-видимому, связано с нали-
чием в титане и других примесей, что
обусловлено применением для ввода
кислорода титанового скрапа [5],
различного рода кислородсодержа-
щих лигатур [6,7] и оксидов титана
[8]. При этом главными проблемами
являются неравномерность распреде-
ления кислорода по высоте и сече-

нию выплавляемого слитка, сложность получения в сплавах заданного хими-
ческого состава [9] и привнесение лигатурами других, зачастую нежелатель-
ных примесей. Поэтому технологии легирования, как правило, многостадий-
ны, достаточно сложны и требуют больших затрат времени и ресурсов.

Очевидно, что для обоснования возможности использования кислорода в
качестве легирующего элемента при производстве титановых сплавов необ-
ходимо решить две основные задачи: разработать эффективную технологию
легирования и установить механизм его влияния на процессы структурных и
фазовых превращений при кристаллизации слитка и последующей пластиче-
ской и термической обработке. Это, в свою очередь, позволит обосновать па-
раметры конкретных режимов получения титановых сплавов с кислородом.

Ранее [6] было показано, что эффективным методом изготовления таких
сплавов является КЭШП с насыщением титана кислородом из газовой фазы.
Технологические аспекты этого процесса рассмотрены в работах [10–12]. В
[13,14] приведены данные об особенностях структурообразования в сплавах
системы титан–кислород. Однако вопрос о форме, в которой кислород нахо-
дится в титане после различных видов обработки и о взаимосвязи процессов
структурообразования и формирования комплекса механических характери-
стик, нельзя считать решенным полностью.

Литературные данные о равновесном состоянии титана с содержанием
кислорода менее 1 mass% при комнатных температурах неполны и противо-
речивы. Так, например, вариант диаграммы состояния [15], приведенный на
рис. 2, не описывает состояние системы при температурах ниже 400°C. Кро-
ме того, области существования фаз Ti3O и Ti2O точно не определены (пока-
заны штриховыми линиями). В работах других авторов [16,17] кислородсо-
держащие фазы с низкой концентрацией кислорода либо не отмечены вооб-
ще, либо имеют другую стехиометрию (например, Ti6O).

Рис. 1. Влияние кислорода на механи-
ческие свойства титана
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В данной работе сделана попытка расширить представления о выше-
описанной зоне диаграммы состояния титан–кислород и приведены ре-
зультаты экспериментальных исследований структурных превращений
при кристаллизации слитков титана с содержанием кислорода в диапазоне
0.053–0.27 mass%, полученных методом легирования из газовой фазы при
КЭШП.

Из диаграммы состояния (рис. 2) видно, что кислород при высоких тем-
пературах легко растворяется как в α-Ti, так и в β-Ti, образовывая твердые
растворы внедрения. По литературным данным, при охлаждении формиру-
ются разные конечные микроструктуры чистого титана: от обычной полиэд-
рической равновесной структуры α-фазы, характерной вообще для чистых
металлов, при медленном охлаждении до мартенситоподобной в виде зазуб-
ренных пластинок при быстром охлаждении. Такая игольчатая структура
преобразованной β-фазы носит название α′-фазы. Легирование титана ки-
слородом способствует образованию грубоигольчатой микроструктуры, ха-
рактерной для α′-фазы [18]. Однако подобная трактовка характера структур-
ных превращений представляется упрощенной, поскольку из диаграммы
следует, что при снижении температуры возможно формирование двухфаз-
ной структуры α-TiхO.

На рис. 3,а приведены микроструктуры литых сплавов титана с различ-
ным содержанием кислорода. Образцы вырезаны из среднего горизонта
слитка. Теплофизические параметры выплавки и охлаждения всех слитков
были идентичны, поэтому различия в структуре литого металла связаны с
изменениями содержания кислорода.

Травление реактивами на основе плавиковой кислоты окрашивает участ-
ки с меньшей концентрацией кислорода в темный цвет, а с повышенной – в
более светлый.

Рис. 2. Диаграмма
состояния системы
Ti–O [15]
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Рис. 3. Микроструктура слитков титана с различным содержанием кислорода: a –
без отжига (×200), б – после отжига (×100) (цифры под рисунками указывают кон-
центрацию кислорода в mass%)

Из рисунка видно, что при повышении содержания кислорода морфоло-
гия структуры изменяется от полиэдрической (0.053–0.11 mass% кислорода)
к игольчатой (0.23 и 0.27 mass%). В то же время при оптической металло-
графии во всем диапазоне концентраций кислорода структура остается од-
нофазной, и выделений избыточных фаз не наблюдается.

Было сделано предположение, что это может быть связано с неравновес-
ным характером кристаллизации из-за относительно высокой скорости ох-
лаждения слитка в водоохлаждаемом кристаллизаторе при КЭШП. Поэтому
для получения равновесной структуры образцы сплавов были подвергнуты
отжигу при температуре 1100°С (в области стабильности β-фазы) и охлаж-
дению с печью (рис. 3,б).

Из рисунка видно, что при повышении содержания кислорода морфоло-
гия структуры остается схожей. Она формируется вытянутыми зернами. От-
дельные группы зерен имеют схожую пространственную ориентацию, обра-
зуя рисунок так называемого «корзиночного плетения». Влияние кислорода
проявляется в огрублении структуры и формировании более крупных зерен.
При этом обращает на себя внимание тот факт, что в структуре выделяются
темно- и светлотравящиеся участки, причем с ростом содержания кислорода
доля светлой фазы увеличивается. Было сделано предположение, что раз-
личная травимость связана с формированием разных структурных или фазо-
вых составляющих в сплаве.

Для проверки этого предположения выполнен рентгеноструктурный ана-
лиз образцов с содержанием кислорода 0.053 и 0.27 mass%. Этот анализ по-
казал, что оба исследованных сплава имеют однофазную гексагональную
структуру α-Ti с параметрами решетки а = 0.295 nm, с = 0.4686 nm. Заметим,
что параметр с здесь несколько выше, чем у чистого Ti [19] (справочное
значение 0.4679 nm).
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Кроме того, была измерена микротвердость структурных составляющих
(рис. 4). Видно, что микротвердость темной составляющей в обоих сплавах
находится на постоянном уровне μ

dH  = 2760–2850 N/mm2 (рис. 4,а). Диапа-

зон изменения среднего значения μ
dHΔ  = ± 90 N/mm2, что существенно мень-

ше доверительного интервала измерения (283 N/mm2). Поэтому микротвер-
дость темной составляющей в исследованных сплавах можно считать оди-
наковой.

   
а б

Рис. 4. Микротвердость структурных составляющих титана, легированного кисло-
родом: а – темная составляющая, б – светлая составляющая

Микротвердость светлой составляющей значительно выше темной и зави-
сит от содержания кислорода: при 0.053 mass% O2 μ

lH  = 3964 ± 381 N/mm2,

при 0.27 mass% O2 – μ
lH  = 4945 ± 141 N/mm2. Видно, что микротвердость

светлой составляющей превышает таковую для темной и ее значение воз-
растает с увеличением содержания кислорода, что показано статистически
достоверно.

Для объяснения наблюдающейся закономерности было высказано пред-
положение, что при комнатной температуре происходит расслоение твердо-
го раствора кислорода в α-Ti на две составляющие. В темной составляющей
содержание кислорода остается постоянным и более низким, в светлой оно
переменное и более высокое. С ростом общего содержания кислорода в
сплаве его концентрация в светлой составляющей увеличивается, что при-
водит к повышению микротвердости. Поскольку кислород образует твердый
раствор внедрения, параметр гексагональной решетки c светлой фазы увели-
чивается, что и зафиксировано рентгеноструктурным анализом.

Исходя из высказанного предположения, можно объяснить и наблюдаю-
щееся различие в стехиометрии фаз с повышенным содержанием кислорода
по данным [15–17]. В зависимости от общего содержания кислорода в спла-
ве изменяется его концентрация в одной из составляющих расслоившегося
твердого раствора, что находит отражение в различной стехиометрии пред-
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полагаемых фаз. Учитывая изоморфность решеток участков твердого рас-
твора с высоким и низким содержанием кислорода, эти фазы, по нашему
мнению, следует рассматривать как твердый раствор кислорода в α-Ti с раз-
личной степенью упорядочения.

Для проверки предположения о расслоении твердого раствора проведено
определение концентрации кислорода в различных структурных состав-
ляющих методом локального химического анализа с использованием рас-
трового электронного микроскопа JEOL JSM-6490LV. Предварительно было
установлено, что травление поверхности образцов реактивами на основе
плавиковой кислоты вызывает появление на поверхности шлифа плотной
пленки с повышенным содержанием кислорода, что делает дальнейшие изме-
рения некорректными. Поэтому исследования проводили на полированной
нетравленой поверхности образцов с концентрацией кислорода 0.27 mass%.
Следует отметить, что предложенная методика позволяет получать коррект-
ные результаты рентгеноструктурного анализа.

Абсолютные значения не могут быть установлены как по причине высокой
погрешности метода исследования при определении содержания легких элемен-
тов, так и потому, что поверхность титановых образцов всегда покрыта пленкой
окисла, образующегося при контакте с атмосферой. Поэтому целью эксперимен-
та была оценка различия содержания кислорода в разных структурных состав-
ляющих, а не определение его абсолютных концентраций. Для этого были нако-
плены данные по результатам измерений в 20 точках на каждой структурной со-
ставляющей. На рис. 5 приведен пример исследованного участка сплава. Съемка
осуществлена в режиме регистрации обратнорассеяных электронов.

Статистическая обработка результатов измерения показала, что на участ-
ках 1–3 содержание кислорода в 1.5–4 раза выше, чем на участках 4–6 (рис. 5).
Это подтверждает сделанное ранее предположение о расслоении твердого

раствора на две составляющие с раз-
личной концентрацией кислорода.

Проведенные исследования дают воз-
можность сделать следующие выводы.

Легирование технически чистого
титана кислородом из газовой фазы в
процессе КЭШП позволяет получить
сплавы с различной морфологией
структуры в литом и отожженном со-
стояниях. В литом состоянии с рос-
том (> 0.1 mass%) содержания кисло-
рода происходит переход от форми-
рования структур полиэдрического
типа к структурам игольчатого типа,
что сопровождается повышением
твердости материала.

Рис. 5. Пример схемы расположения
участков для измерения содержания
кислорода методом микроренгеноспек-
трального анализа
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В отожженном состоянии в исследованном диапазоне концентраций
кислорода (0.053–0.27 mass%) формируется структура, образуемая ориенти-
рованными группами вытянутых зерен (структура типа «корзиночного пле-
тения»). В структуре выделяются участки с различной травимостью. С воз-
растанием содержания кислорода происходит увеличение линейных разме-
ров элементов структуры и доли светлотравящихся участков.

Результаты металлографического, рентгеноструктурного, микрорентге-
носпектрального анализа и данные измерения микротвердости свидетельст-
вуют о том, что в равновесном (отожженном) состоянии происходит рас-
слоение твердого раствора кислорода в α-Ti на два изоморфных раствора.
Концентрация кислорода в одном из них остается более низкой и постоян-
ной, а в другом – растет при увеличении общего содержания кислорода в
сплаве.

Анализ полученных данных показывает, что расслоение твердого раство-
ра может приводить к дополнительному упрочнению сплава, однако повы-
шает опасность хрупкого разрушения. Поэтому дальнейшие исследования
должны быть направлены на установление механизма влияния этого явле-
ния на механические свойства сплава, а также на разработку методов управ-
ления морфологией структуры сплавов системы титан–кислород способами
термической и деформационной обработки.
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О.А. Сніжко, В.В. Пашинський

ОСОБЛИВОСТІ СТРУКТУРОУТВОРЕННЯ СПЛАВІВ
СИСТЕМИ ТИТАН–КИСЕНЬ, ОТРИМАНИХ МЕТОДОМ
КАМЕРНОЇ ЕЛЕКТРОШЛАКОВОЇ ВИПЛАВКИ
Наведено результати експериментальних досліджень структурних перетворень ти-
тану з містом кисню в діапазоні 0.053–0.27 mass%, отриманого методом легування з
аргоно-кисневої газової фази при камерній електрошлаковій переплавці (КЕШП).
Показано, що шляхом виплавки і термічної обробки можливо отримувати сплави з
різною морфологією структури в литому і відпалюючому стані.

Колючові слова: титан, кисень, електрошлакова переплавка, структура, розшару-
вання, твердий розчин

O.A. Snizhko, V.V. Pashinskyi

THE CHARACTERISTICS OF THE STRUCTURIZATION OF ALLOYS
OF THE TITANIUM–OXYGEN SYSTEM, OBTAINED BY THE METHOD
OF CHAMBER ELECTROSLAG REMELTING
The results of the experimental studies of the structural transformation of titanium with
oxygen content within the range of 0.053–0.27 mass% produced by the method of alloy-
ing from argon-oxygen gas phase during chamber electroslag remelting (ChESR) are
given. It is shown that melting and heat treatment makes possible obtaining the alloys
with different morphology of the structure in as-cast and annealed state.

Keywords: titanium, oxygen, electroslag remelting, structure, stratification, solid solu-
tion

Fig. 1. Oxygen influence on mechanical properties of titanium

Fig. 2. The diagram of the Ti–O state [15]

Fig. 3. The microstructure of the ingots of titanium with different content of oxygen: a –
without annealing (×200), б – after annealing (×100) (the numbers under the figure show
the concentration of oxygen in mass%)
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Fig. 4. The microhardness of structural components of titanium alloyed by oxygen: a –
the dark area, б – the bright area

Fig. 5. The example of the scheme disposition of areas for measuring the content of oxy-
gen by the method of micro X-ray analysis
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Выполнено исследование микроструктуры ископаемых углей Донецкого бассейна
методами электронного парамагнитного резонанса (ЭПР), рамановской спектро-
скопии и сканирующей электронной микроскопии (СЭМ). На основании полученных
спектров ЭПР проанализирована динамика газообмена в исследуемых углях. Обна-
ружена корреляция между изменениями локальной структуры углей и их способно-
стью к реализации обратимых процессов сорбции/десорбции метана и других газов.
Установлено, что отношение интегральных интенсивностей D- и G-полос спектров
комбинационного рассеяния света (КРС) исследованных образцов ископаемого угля
обратно пропорционально содержанию в них летучих веществ V 

daf. Предложена
независимая классификация марок угля на основании КРС-спектроскопии.

Ключевые слова: ископаемый уголь, электронный парамагнитный резонанс, раманов-
ская спектроскопия, сканирующая электронная микроскопия, сорбция, пористость

1. Введение

Согласно принятой в настоящее время «двухфазной» модели структуры
природного угля его основу образовывает ригидная макромолекулярная фа-
за, в которую встроено множество малых молекулярных образований, фор-
мирующих так называемую «мобильную фазу» [1–5]. Глубокое понимание
структуры угля является предпосылкой как эффективного развития «чис-
тых» углеродных технологий для энергетики, так и использования активи-
рованных наноуглеродных материалов естественного происхождения в со-
временных технологиях. Это важно и для новейших технологий добычи ме-
тана из угольных пластов, запасы которого в них зависят от степени мета-
морфизма и особенностей локальной структуры угля. С другой стороны, на-
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ходящийся в пласте метан повышает степень выбросоопасности, борьба с
которой – важнейшая социальная и практическая задача [4,5].

Методы СЭМ, КРС и ЭПР являются эффективными для выяснения мик-
роструктуры природного угля и связанных с ней магнитных свойств, в том
числе в условиях изменения внешних воздействий (давление, температура)
[6–9]. В настоящей работе эти методы комплексно применены для исследо-
вания свойств ископаемых углей Донецкого бассейна.

Цель работы – установление закономерностей изменения микрострукту-
ры и магнитных свойств (в том числе пористости и процессов массоперено-
са) углей разной степени метаморфизма. Более отдаленная цель – понять
механизмы связи между упомянутыми микро- и наноструктурными свойст-
вами угля и степенью его выбросоопасности.

2. Эксперимент

Антрацит и каменные угли марок Д, Г, Ж, К и ОС с выходом летучих ве-
ществ от 4.2 до 42% были получены из различных шахт Донецкого бассейна.
Из проб, отобранных непосредственно из угольных пластов, для исследований
вырезали образцы размером ∼ 3 × 2 × 2 mm. В ходе экспериментов образцы на-
сыщали метаном (под давлением 12 MPa в течение 21 дня), кислородом или
водородом (0.11 MPa в течение 1–20 дней). Общая характеристика исследуе-
мых образцов представлена в таблице, где они расположены в порядке возрас-
тания номинальной величины выхода летучих веществ V 

daf (согласно принятой
в Украине классификации) от антрацита к длиннопламенному углю Д.

Таблица
Общая характеристика исследованных образцов с приведенными ширинами

линий (ΔHi) ЭПР-сигналов и интегральной интенсивностью спектров

Образец
A1 A2 A3 A4 A5 2 3 4 5 6

Марка угляПараметры

A OC K Ж Г Д
V 

daf, wt% 4.8 21.4 27 30 35.1 42
ΔH1, Gs 95 48 79 105 0.9 4 5.4 5.2 6.5 5.7
ΔH2, Gs 12 9.6 0.8 10 0.3 1.4 – 0.8 2 3
I2/Isum 0.009 0.08 0.01 ≈ 0.01 0.5 0.07 ≤ 0.01 ≤ 0.01 0.02 0.03

После откачивания кислорода
ΔH1, Gs 0.85 1.7 0.7 1.0 0.9 2.6 5.45 5.15 6 6
ΔH2, Gs 0.37 0.6 0.24 0.23 0.3 0.65 0.65 0.8 0.9 1.5
I2/Isum 0.55 0.38 0.35 0.5 0.5 0.17 0.025 ∼ 0.01 0.013 0.05

Ivac/Ioxy 1.1 0.5 1 0.4 1.6 1.1 0.90 2.2 1.1 1.4

Здесь I2 – интегральная интенсивность узкой компоненты соответствующего
спектра; Isum – общая интенсивность спектра; Ioxy, Ivac – интенсивности ЭПР-
спектров образцов на воздухе и после откачивания соответственно.
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Электронную микроскопию образцов проводили с использованием
сканирующего электронного микроскопа высокой разрешающей способ-
ности Tescan Mira 3 MLU. Спектры КРС возбуждали Ar–Кr лазером с
длиной волны 488 nm и регистрировали с помощью охлаждаемого прибо-
ра с зарядовой связью на спектральном комплексе Jobin Ivon T-64000.
ЭПР-измерения выполняли в 3-сантиметровом диапазоне (с частотой мик-
роволнового поля ν ≈ 9.4 GHz) на спектрометре «Radiopan» с модуляцией
магнитного поля 100 kHz при комнатной температуре. Измеряли концентра-
цию Ns парамагнитных центров (ПЦ), величину g-фактора и ширину ЭПР-
линий ΔHpp.

3. Результаты СЭМ-анализа

На рис. 1 представлены для примера результаты электронно-микроскопи-
ческих измерений на образцах антрацита А2 и коксующегося угля К (табли-
ца). Видно, что угли разной степени метаморфизма имеют разную поверх-
ность. В антраците она сформирована в значительной мере наноразмерными
кластерами (рис. 1,а). В коксующемся угле К, степень метаморфизма кото-
рого ниже, чем у антрацита, кроме пор микронных и субмикронных разме-
ров наблюдается также протяженная волокнистая структура (рис. 1,б).

4. КРС-результаты

Спектроскопию КРС использовали для изучения микроструктуры уголь-
ного вещества и регистрации возможного присутствия метана в закрытых
порах. В отличие от работ [10–12] в данной работе спектры записывали в
более широком (до 4500 сm–1) диапазоне. Рис. 2,а демонстрирует полученные

   
а б

Рис. 1. Типичная поверхность образцов ископаемого угля при разных увеличениях:
а – антрацит А5, б – уголь марки K
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Рис. 2. Результаты КРС-исследований углей разной степени метаморфизма: а –
спектры КРС, б – изменение соотношения интегральных интенсивностей I(D)/I(G) в
зависимости от величины выхода летучих веществ; 1 – микрографит, 2 – A, 3 – ОС, 4 –
Ж, 5 – К, 6 – Г, 7 – Д; λех = 488 nm

спектры КРС углей разных марок. На участках спектра от 1000 до 2000 сm–1

регистрируются так называемые D- и G-полосы, связанные с известными
А1g- и Е2g-модами колебаний атомов углерода с sp2-гибридизированными
связями [13]; от 2700 до 3200 сm–1 – широкие полосы, характерные для C–Н
связей; от 3500 до 5000 сm–1 – размытый сигнал, интенсивность которого
повышается с ростом выхода летучих веществ V 

daf. Последний факт наблю-
дался впервые.

Как можно видеть, частотное положение G-пика в разных марках угля
практически не изменяется (~ 1592 сm–1), в отличие от положения D-пика,
частота которого возрастает от 1355 сm–1 в антраците до 1387 сm–1 в угле
марки Д. Также была проанализирована величина соотношения интеграль-
ных интенсивностей этих полос I(D)/I(G) для разных марок угля. Инте-
гральные интенсивности полос каждого КРС-спектра вычисляли после вы-
читания базовой линии. Интеграл считали по площади, отсекаемой базовой
линией и контуром интегрируемой полосы. Из рис. 2,б видно, что величина
I(D)/I(G) обратно пропорциональна величине V 

daf. Для анализа поведения
спектров нами была использована модель «траектории аморфизации» Фер-
рари–Робертсона [13], согласно которой сдвиг полосы D в область более вы-
соких частот и одновременное уменьшение величины I(D)/I(G) свидетельст-
вуют о росте разупорядочения структуры углерода. Таким образом, уста-
новлено (рис. 2,б), что величина отношения интенсивностей КРС-полос D и
G является количественной характеристикой выхода летучих веществ в уг-
ле: чем выше стадия метаморфизма, тем меньше в образце летучих веществ
и тем больше величина I(D)/I(G).

Причиной появления в области 2500–4500 сm–1 размытого сигнала может
быть наличие химических связей, которые образуют между собой присутст-
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вующие в угле примесные атомы H, O, S и N, вошедшие в него в процессе
углефикации, а также наличие влаги. Так как исследовались угли, находя-
щиеся на разных стадиях структурно-молекулярного преобразования, то со-
ответственно характер таких связей должен быть разным, а значит, интен-
сивности полос КРС в области 2500–4500 сm–1 могут зависеть от степени
метаморфизма. Действительно, из рис. 2 видно, что спектр антрацита (выс-
шая стадия метаморфизма) кроме D- и G-полос содержит лишь полосы, час-
тоты которых свидетельствуют о наличии C–H-связей. В противополож-
ность антрациту, угли марок Д и Г содержат в спектрах дополнительные
размытые интенсивные полосы.

Для проверки этой гипотезы был проведен отжиг образцов углей при
температуре 973 K в динамическом вакууме с целью удаления связей с при-
месными атомами H, О, S, N и влаги. В результате отжига размытый сигнал
в высокочастотной области перестал регистрироваться во всех типах образ-
цов. Во всех марках угля после отжига появились небольшая полоса в об-
ласти 2000–2200 сm–1 и, вероятно, ее второй порядок (~ 4200 сm–1). Можно
предположить, что эта полоса связана с образованием в процессе термиче-
ского отжига линейных цепочек углеродных атомов вследствие трансфор-
мации остатков органических волокон, таких как в образце угля марки K на
рис. 1,б.

5. Результаты ЭПР-измерений

Первая работа по ЭПР-измерениям на карбонизированных твердых телах
была выполнена Инграмом с сотрудниками более 50 лет назад [14]. Иссле-
дования в этом направлении, но уже на ископаемых углях, продолжил ака-
демик АН УССР А.А. Галкин с учениками [15]. Обзор последующих работ в
этом направлении можно найти в [16], где показана перспективность таких
исследований.

ЭПР-исследования проводились нами на тех же образцах, что и в СЭМ- и
КРС-экспериментах. Спектр ЭПР образцов природного угля состоит обычно
из двух (иногда трех) линий, которые имеют преимущественно лоренцеву
форму и характеризуются g-фактором (g ≅ 2.0026–2.0032) и шириной линии
ΔH = (gμBT2)–1ћ (μB – магнетон Бора, T2 – время жизни спинового состоя-
ния). Величина ΔH изменяется в зависимости от марки угля и предыстории
образцов в пределах от 0.3 до 105 Gs. Частичное исключение составляют об-
разцы 5 и 6 (таблица), где одна из линий имеет гауссову форму за счет неод-
нородного вклада в ширину линии. В таблице представлены характеристики
спектров ЭПР как для исходных, так и для образцов, откачанных при T ≈ 373 K
на протяжении 1–4 h. Видно, что парамагнитные свойства углей разных ма-
рок значительно отличаются. Более того, ввиду природного происхождения
материала некоторые характеристики варьируются от образца к образцу в
пределах одной марки, как это следует из данных таблицы для антрацитов.
Видно также, что вакуумирование образцов приводит к изменению их пара-
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магнитных характеристик, причем
для углей марки K и выше по шкале
метаморфизма (до А) эти изменения
являются очень существенными.

На рис. 3 показана модификация
спектра ЭПР в типичном образце
антрацита A1 в процессе откачива-
ния из него поглощенного газа (ки-
слорода). Спектр ЭПР исходного
образца (кривая 1) может быть ап-
проксимирован суммой двух лорен-
цевых линий разной ширины (таб-
лица), но с совпадающими g-факто-
рами (g = 2.0027). При этом инте-
гральная интенсивность широкой
линии I1 (ΔH1 = 95 Gs) почти на 2
порядка превышает интенсивность
узкой линии I2 (ΔH2 = 12 Gs). От-
качка образца постепенно приводит
к очень сильному сужению спектра,

так что на конечном этапе величина ΔHpp (расстояние между максимумами
производной) становится в ∼ 300 раз меньше, чем до откачки (рис. 3). Инте-
гральная интенсивность спектров с учетом ошибки измерений приблизи-
тельно одинакова до и после откачивания (см. Ivac/Ioxy в таблице).

В процессе исследования около 30 образцов антрацита из разных источ-
ников выявлено, что отдельные из них имеют очень узкие линии ЭПР, кото-
рые в дальнейшем практически не изменяются при откачивании (таблица,
образец A5). Выдержка таких образцов в атмосфере кислорода на протяже-
нии ~ 1 месяца также не приводит к заметному изменению величины ΔH.

Отожженные при 973 K в вакууме (пиролизованные) образцы антрацитов
изменяют свои характеристики в сторону существенного увеличения прово-
димости, которая фиксируется в ЭПР по изменению формы линии от сим-
метричной лоренцевой к асимметричной дайсоновой. Подобный эффект на-
блюдается также в образцах природно-пиролизованных антрацитов.

Угли других марок (образцы 2–6) демонстрируют иное поведение. Об-
разцы 4–6 мало изменяют свои характеристики при откачивании. Значи-
тельной трансформации широких линий ЭПР в узкие не наблюдается в них
вообще. Образцы 2 и 3 занимают в этом смысле промежуточное положение.
При откачивании в них присутствует эффект сужения линии ЭПР, но он за-
метно слабее, чем в антрацитах. В общем с ростом V 

daf наблюдается посте-
пенный переход от ситуации с антрацитами (с практически полным преоб-
разованием широкого контура поглощения в узкий при откачивании), через
промежуточную ситуацию для угля марок OC и K (образцы 2, 3), к ситуации
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Рис. 3. ЭПР-спектры образца А1 на воз-
духе (кривая 1, n = 9) и при откачивании
при T = 338 K на протяжении 0.5, 1, 2 и
4 h (кривые 2–5 соответственно). Ам-
плитуда модуляции магнитного поля
Нmod = 2.5, 1.25, 0.25, 0.025 и 0.0125 Gs
для кривых 1–5 соответственно. Кривая
5 представлена в растянутом по H мас-
штабе; пунктирная линия возле кривой 1 –
аппроксимация (сумма двух лоренцевых
линий); ν = 9350 MHz
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слабой чувствительности к откачиванию для углей марок Ж, Г, Д (образцы
4–6). Это наглядно видно из таблицы, где показан вклад линий разной ши-
рины в общую интенсивность спектра (I2/Іsum) в исходных и откачанных об-
разцах угля.

Из общего анализа полученных результатов вытекает несколько принци-
пиальных положений. Сопоставление данных КРС и ЭПР показывает нали-
чие корреляции между изменениями локальной структуры угля и степенью
трансформации спектров ЭПР в сторону сужения их ширины при откачивании
кислорода из образцов (таблица). Фактически с ростом V 

daf изменяется не
только локальная структура углей, но и их способность к реализации обра-
тимых процессов сорбции/десорбции кислорода (и других газов, см. далее п. 6).

Второй вывод вытекает из анализа ЭПР-результатов для антрацитов. Хотя
разные образцы антрацитов показывают широкий спектр свойств по отно-
шению к сорбции кислорода и соответственно разные ширины линий, ни
одному из них не присущ эффект «накопления» ширины линии ЭПР. Иными
словами, какая бы ни была величина ΔH в исходном образце антрацита, всегда
возможно сузить ее путем откачивания к малым значениям ΔHpp ≈ 0.3–0.7 Gs,
которые определяются дипольными и обменными взаимодействиями между
ПЦ. Это свойство прямо противоположно тому, что наблюдается для образ-
цов низкометаморфизованного угля (Ж, Г, Д), где регистрируется «накоп-
ленная» ширина линии ΔHpp ≈ 5–7 Gs, которую не удается существенно сни-
зить откачкой даже при T ∼ 453 K. (Более детально свойства таких типов уг-
ля будут изучены в отдельной работе.)

6. Анализ динамики газообмена на основании спектров ЭПР углей

Для более глубокого понимания локальной структуры угля и выявления
факторов, влияющих на выбросоопасность угольных пластов, важным явля-
ется изучение процессов взаимодействия угля с такими газами, как кисло-
род, метан и водород. В данной работе это было исследовано на антрацитах.

Рис. 4 показывает временную эволюцию ширины спектральных линий
(составляющих спектра ЭПР) в процессе сорбции кислорода (а) и водорода
(б) и десорбции метана (в) для образца А2. Видно, что характер влияния во-
дорода противоположен характеру влияния кислорода, а именно с ростом
продолжительности выдержки образца в водороде ширины обеих спек-
тральных линий уменьшаются.

Кинетика уширения резонансных сигналов в процессе эвакуации метана
(рис. 4,б) происходит согласно закону, подобному закону уширения в про-
цессе сорбции кислорода, но медленнее, чем в процессе диффузии водорода.
Этот факт обусловлен тем, что диффузия СН4 из образца происходит мед-
леннее, чем диффузия водорода в образец, а влияние на ширину сигналов
ЭПР метан оказывает лишь косвенно вследствие замещения освободивших-
ся узлов атомами кислорода в ближайшем окружении парамагнитных цен-
тров, которые уширяют сигнал (рис. 4,а).
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Как показано в работе [17], поглощение кислорода в углях приводит к
уширению сигналов ЭПР, пропорциональному концентрации адсорбирован-
ного кислорода. Поскольку основным фактором уширения сигналов ЭПР
является присутствие кислорода в окружении ПЦ, неравновесное большое
содержание водорода приводит к значительному сужению сигналов ЭПР
вследствие вытеснения кислорода и уменьшения концентрации ПЦ, имею-
щих молекулы кислорода в ближайшем окружении (обозначим их ПЦ*).
Уменьшение концентрации ПЦ* пропорционально концентрации вытеснен-

Рис. 4. Эволюция ширины линий в
спектре ЭПР в процессе сорбции ки-
слорода (а), водорода (б) и десорбции
метана (в) для образца A2 (эксперимент
по сорбции кислорода проводился на
заранее откачанном образце): – –□– –
расчет ΔH1, –·–Δ–·– расчет ΔН2
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ных молекул кислорода, и, следовательно, изменение ширины сигнала про-
порционально изменению концентрации кислорода, вытесненного водоро-
дом. Этот процесс связан с диффузией молекул водорода от поверхности
образца в его объем. Уменьшение концентрации ПЦ* в процессе диффузии
водорода в образец можно описать кинетическим уравнением

H
dδ ( , )δ ,
d c

n w N x t n
t
= − (1)

где δn = n – n1 – изменение концентрации ПЦ в образце (n1 – концентрация
ПЦ при t → ∞); wc = σv – вероятность столкновения в единицу времени мо-
лекулы водорода и ПЦ* с поперечным сечением столкновения σ и скоро-
стью движения молекулы водорода v; NH(x,t) – концентрация молекул водо-
рода в точке x в момент времени t определяется уравнением диффузии водо-
рода в угле.

Интегрирование уравнения (1) ведет к следующему решению:

( ) H
1 0 1 H,0

H,00

(τ, )( ) exp dτ
t

c
N xn x n n n w N

N

⎛ ⎞
= + − ⎜− ⎟

⎜ ⎟
⎝ ⎠

∫ , (2)

где NH,0 – концентрация молекул водорода на поверхности образца. Решение
диффузионного уравнения NH(x,t) методом Фурье представляется бесконеч-
ным рядом, в котором все члены спадают со временем экспоненциально
[18]. Показатель экспоненты быстро повышается с ростом номера слагаемо-
го, поэтому можно ограничиться только первым членом ряда:

2 2
H 1 H 1 1( , τ) exp( μ τ / ) ( ,μ ) (μ ),N x D l f x a= − (3)

где
1 1 1

1 2
1

μ cos(μ ) sin(μ )( ,μ )
μ ( 2)

x p xf x
p p
+

=
+ +

,   μ1 = 0.4,   р = 0.1;

DH – коэффициент диффузии водорода в угле; l – размер образца; а(μ1) =
= 0.84.

Интегрирование функции (3) в формуле (2) приводит к выражению

( ) ( )( ) ( )( )( )2 2
1 0 1 H,0 H 1 H 1( ) exp ( ) μ 1 exp μcn x n n n w N f x l D D t l= + − − − − , (4)

где угловые скобки обозначают усреднение по координате x.
Описание эксперимента проводили путем численного расчета функции (4),

которую усредняли по координате x для каждого момента времени. Штри-
ховые линии на рис. 4,а (кривые 1, 2) вычислены в соответствии с (4) при
найденных значениях параметров: wcNH,0 = 3.9·10–3 s–1, DH = 0.2·10–4 сm2/s
(кривая 1) и wcNH,0 = 8.3·10–3 s–1, DH = 0.7·10–4 сm2/s (кривая 2). Получен-
ные величины скорости диффузии являются усредненными, поскольку в
образце действуют одновременно разные механизмы диффузии: прямая – в
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порах, поверхностная – на интерфейсах и прыжковая – по узлам. Сравни-
вая полученные величины с известными скоростями диффузии Н и H2 в
разных средах (например, в полупроводниках D(Н) изменяется в пределах
10–9–7.5⋅10–11 сm2/s, тогда как в воде D(Н2) = 3.6⋅10–5 сm2/s [19]), можно за-
ключить, что в угле скорость диффузии водорода довольно большая, проте-
кает она по порам, а водород является молекулярным.

Выводы

По результатам систематических измерений установлено, что для образ-
цов природного угля разных марок отношение интенсивностей полос КРС
I(D)/I(G) обратно пропорционально содержанию летучих веществ Vdaf. Это
позволяет предложить независимую классификацию марок угля на основа-
нии КРС-спектроскопии. Установлена также корреляция между изменением
локальной структуры угля и степенью трансформации спектров ЭПР при
откачивании образцов, обусловленной их пористостью.

Детальный анализ спектров ЭПР в углях показывает, что природа пара-
магнитных центров в них обусловлена наличием оборванных углеродных
связей. При этом ЭПР-спектры образцов состоят из нескольких (чаще двух)
резонансных линий с близкими g-факторами, но значительно отличающи-
мися ширинами. Причина этого связана как с наличием пор разного размера
и неоднородностью сорбционных свойств образцов, так и с изменением их
локальной структуры в ходе метаморфизма.

Принципиальное отличие антрацитов от углей других марок состоит в
отсутствии сигнала КРС от остаточных «органических» химических связей
и соответственно отсутствии в них «запасенной» ширины линии ЭПР. Ос-
новной механизм уширения сигнала ЭПР в антрацитах обусловлен диполь-
дипольным взаимодействием ПЦ с кислородом. Откачка таких образцов
или насыщение непарамагнитными газами (водород, метан) радикально
снижает ширину линий ЭПР за счет удаления (вытеснения) кислорода из
ближайшего окружения ПЦ. Временной темп сужения ЭПР-линий опреде-
ляется при этом скоростью диффузии газов. При T = 300 K коэффициент
диффузии водорода D = (2–7)⋅10–5 сm2/s, что указывает скорее на молеку-
лярный водород. В низкометаморфизованных углях подобные эффекты не
наблюдаются.

Таким образом, полученные СЭМ- КРС- и ЭПР-данные создают своеоб-
разный «fingerprint» разных типов угля. Антрациты являются более «про-
зрачными» для доступа кислорода, что отличает их от углей других марок.
Однозначное спектроскопическое выявление причин этого открывает воз-
можность дальнейшего прогресса в понимании на микроуровне свойств ис-
копаемых углей.
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СПЕКТРОСКОПІЧНІ ДОСЛІДЖЕННЯ ВИКОПНОГО ВУГІЛЛЯ
З РIЗНИМ СТУПЕНЕМ МЕТАМОРФIЗМУ
Виконано дослідження мікроструктури викопного вугілля Донецького басейну ме-
тодами електронного парамагнітного резонансу (ЕПР), раманівської спектроскопії
та скануючої електронної мікроскопії (СЕМ). На підставі отриманих спектрів ЕПР
проаналізовано динаміку газообміну в досліджуваному вугіллі. Знайдено коре-
ляцію між змінами локальної структури вугілля та їх здатністю до реалізації зво-
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ротних процесів сорбції/десорбції метану й інших газів. Встановлено, що відно-
шення інтегральних інтенсивностей D- і G-смуг спектрів комбінаційного розсію-
вання світла (КРС) досліджених зразків викопного вугілля обернено пропорційно
вмісту в них летких речовин Vdaf. Запропоновано незалежну класифікацію марок
вугілля на підставі КРС-спектроскопії.

Ключові слова: викопне вугілля, електронний парамагнітний резонанс, ра-
манівська спектроскопія, скануюча електронна мікроскопія, сорбція, пористість

M.Ya. Valakh, A.A. Konchits, I.B. Yanchuk, B.D. Shanina, A.D. Alexeev, T.A. Vasilenko,
A.N. Molchanov, A.K. Kirillov

SPECTROSCOPIC STUDIES OF FOSSIL COALS
WITH VARYING DEGREE OF METAMORPHISM
A microstructure of the Donets Basin fossil coals was studied by means of electron par-
amagnetic resonance (EPR), Raman spectroscopy and scanning electron microscopy
(SEM). On the basis of the EPR spectra, the dynamics of gas exchange in the studied
coals was analyzed. The correlation between changes in the local structure of coals and
their ability to implement reversible sorption/desorption of methane and other gases was
found out. It was established that the ratio of integral intensities of D and G bands of Ra-
man spectra of the samples of fossil coals is inversely proportional to their content of
volatile substances Vdaf. An independent classification of grades of coal on the basis of
Raman spectroscopy is proposed.

Keywords: fossil coal, еlectron рaramagnetic resonance, Raman spectroscopy, scanning
electron microscopy, sorption, porosity

Fig. 1. Typical surface of fossil coal samples at different magnifications: a – anthracite
A5, б – coal of rank K

Fig. 2. Raman results of coals with varying degree of metamorphism: а – Raman spectra,
б – the ratio of the integrated intensities I(D)/I(G) depending on the release of volatile
substances λех = 488 nm; 1 – micrographite, 2 – A, 3 – OS, 4 – F, 5 – K, 6 – G, 7 – D

Fig. 3. EPR spectra of A1 sample in air (curve 1, n = 9), when pumping at T = 338 K for
0.5, 1, 2 and 4 h (curves 2–5, respectively). The amplitude of the magnetic field modula-
tion Hmod = 2.5, 1.25, 0.25, 0.025 and 0.0125 Gs for curves 1–5, respectively. Curve 5 is
presented in an extended scale on H. The dotted line near curve 1 is an approximation
(the sum of two Lorentzian lines); ν = 9350 MHz

Fig. 4. The evolution of the line widths of the EPR spectrum in the process of oxygen
sorption (a), hydrogen sorption (б) and methane desorption (в) for sample A2 (the ex-
periment was conducted on the sorption of oxygen by the sample pre-evacuated): – –□– –
расчет ΔH1, –·–Δ–·– расчет ΔН2
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Для мессбауэровских измерений в диапазоне температур 4.2–325 Κ разработан
криостат замкнутого цикла с установленной камерой высокого давления (КВД),
использующий вместо жидких криоагентов механический криоохладитель.

Ключевые слова: криоохладитель, компрессор, виброизоляционный стенд, обмен-
ный газ

Для исследовательских работ в условиях низких температур используют
криостаты различных конструкций. Нами были разработаны и созданы крио-
статы (азотный [1] и гелиевые [2]), работа которых основана на применении
хладосодержания жидких криоагентов (азот и гелий). Криостатирование со-
провождается уменьшением криоагента, покидающего криостат, в рабочем
режиме и режиме хранения (с течением времени). Время работы заливных
криостатов зависит от теплофизических свойств криоагентов, его объема и
качества теплоизоляции. Температурные границы криостатирования опреде-
ляются теплофизическими свойствами криоагентов и давлением в зоне отвода
их паров. Использование таких криостатов (открытого цикла) выгодно при
наличии вблизи установок для получения жидких криоагентов. В условиях с
ограниченными возможностями получения криопродуктов (жидких азота и
гелия) удобно использовать криостаты с замкнутым циклом, в которых для
захолаживания образцов применяют механические криоохладители. Отличи-
тельной особенностью конструкции криостата замкнутого цикла является от-
сутствие емкостей для жидких криоагентов. Рабочая камера с исследуемым
образцом закреплена теплопроводным контактом на первой ступени криоох-
ладителя (4.2 K) и охвачена радиационным экраном, механически связанным
со второй ступенью криоохладителя (78–50 Κ).

В мировой практике изготавливают криоохладители с использованием
циклов: Стирлинга, Вюлемье, Гиффорда–Мак-Магона, Брайтона, Клода и
др. Они отличаются по весовым, мощностным характеристикам, а также по
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ресурсу работы. Так, цикл Стирлинга имеет преимущества по энергетиче-
ским и весовым показателям, но обладает малым ресурсом работы [3].
Криоохладители, использующие цикл Гиффорда–Мак-Магона, при повы-
шенных весовых характеристиках и энергопотреблении обладают ресурсом
работы, в 2–3 раза большим, чем использующие цикл Стирлинга [3]. Это
свойство является определяющим для систем криостатирования, работаю-
щих длительно, поэтому в них предпочтительнее использовать механиче-
скую криогенную установку с циклом Гиффорда–Мак-Магона.

При выборе такой установки, которая будет соответствовать условиям
наших исследований, необходимо определить тепловую энергию, посту-
пающую в рабочую камеру. Эти расчеты можно выполнить, используя дан-
ные по криостатам открытого цикла с аналогичной рабочей камерой. К при-
меру, гелиевый криостат объемом гелиевой емкости 5 l согласно техниче-
ской характеристике расходует жидкий гелий в течение 1 d (24 h). Тогда
приток тепла в рабочую камеру определяется по формуле

Q = mr/t [W],

где m – масса жидкого гелия, kg, m = Vρ (V – объем гелиевой емкости, ρ –
плотность жидкого гелия, ρ = 0.125 kg/l [4]); r – скрытая теплота парообра-
зования жидкого гелия, r = 20000 J/kg [4]; t – время испарения жидкого ге-
лия, t = 24 × 3600 s.

Подставляя значения, получаем теплоприток в рабочую камеру гелиевого
криостата Q ≈ 0.145 W (при наличии азотного экрана 78 K). В рабочем ре-
жиме, при изменениях температуры образца, тепловая нагрузка на криоох-
ладитель может возрастать. С учетом этого, а также с целью уменьшения
времени выхода на рабочий режим 4.2 Κ криоохладитель необходимо ис-
пользовать с увеличенным запасом по холодопроизводительности. Для на-
шего варианта, с учетом минимальных массогабаритных характеристик,
наиболее подходит криоохладитель SR DK-205D производства Sumitomo
Heavy Industries (Япония), работающий на замкнутом газовом цикле Гиф-
форда–Мак-Магона с двумя температурными ступенями (рис. 1).

Технические характеристики
криоохладителя

Рис. 1. Криоохладитель
SRDK-205D

Холодопроизводительность:
1-я ступень
при температуре 4.2 K
2-я ступень
при температуре 50 K

Минимальная температура (при
минимальных теплопритоках)
Время захолаживания
до 4.2 K, не более
Вес
Габариты

0.5 W

3 W

2.8 K

90 min
15 kg

512 × 294 × 180 mm
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Криоохладитель работает с гелиевым газовым компрессором с водяным
охлаждением CSW-21 производства Сумитомо Хеви Индастриз (Япония)
(рис. 2).

Технические характеристики компрессора

Рис. 2. Компрессор

Потребляемая мощность
Питание 3-фазное
Расход охлаждающей воды
Вес
Габариты
Температура охлаждающей
воды

2.8 kW
380 V

3.3 l/min
70 kg

461 × 400 × 550 mm

4–28°C

В комплект компрессора входят: газовые линии длиной 10 m, соединяю-
щие компрессор и криоохладитель; кабель управления длиной 5 m; кабель
криоохладителя длиной 6 m.

На основании выбранных криоохладителя и компрессора разработан
криостат замкнутого цикла (рис. 3). Криостат состоит из компрессора 1 и
криоохладителя 3, соединенных газовыми линиями 2. Криоохладитель сво-
им фланцем крепится к подставке 4, а его холодная часть помещена в ваку-
умный кожух 5. Посредством теплопроводного контакта 6 первая ступень
(4.2 Κ) криоохладителя механически связана с рабочей камерой 7 криостата.
Радиационный экран 8 охватывает рабочую камеру и болтовым соединени-
ем связан со второй ступенью (50 Κ) криоохладителя, а в верхней части теп-
лопроводным контактом 9 укреплен на рабочей камере. Такая конструкция
позволяет благодаря радиационному экрану уменьшить теплоприток в рабо-
чую камеру из окружающей среды как от излучения, так и от тепла, посту-
пающего по «тепловому мосту» самой камеры.

Вакуумный кожух и рабочая камера оснащены майларовыми окнами 10,
11 (рис. 3, сечение A–A). В рабочей камере размещена КВД 12 с исследуе-
мым образцом, закрепленная на держателе 13. Фланцевое соединение 14 с
уплотнительными элементами между рабочей камерой и вакуумным кожу-
хом позволяет герметично разделить вакуумную полость и обменный газ
рабочей камеры. Быстросъемное соединение 15 серии KF или NW позволя-
ет извлекать КВД с держателем из рабочей камеры криостата. Точность
установки КВД в рабочей камере криостата обеспечивает устройство для
центровки 16. Фланцевое соединение 17 предназначено для крепления узла
сильфонной виброразвязки 18 к криостату и его стенду 19 фланцем 20. Со-
единение 21 серии KF или NW позволяет извлекать держатель КВД при
выполнении монтажных работ. Грибковое уплотнение 22 предназначено
производить корректировку расположения КВД в рабочей камере в про-
цессе экспериментальных исследований, не нарушая ее герметичности. В
КВД установлены датчики давления и температуры, а также нагреватель.
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Рис. 3. Криостат замкнутого цикла: 1 – компрессор; 2 – газовые линии; 3 – криоох-
ладитель; 4 – подставка; 5 – вакуумный кожух; 6 – теплопроводный контакт; 7 –
рабочая камера; 8 – радиационный экран; 9 – теплопроводный контакт; 10, 11 – со-
ответственно «теплое» и «холодное» окна; 12 – КВД; 13 – держатель; 14 – фланце-
вое соединение с уплотнительными элементами; 15 – быстросъемное соединение;
16 – устройство центровки; 17 – фланцевое соединение; 18 – узел сильфонной виб-
роразвязки; 19 – стенд; 20 – фланец; 21 – соединение; 22 – грибковое уплотнение;
23 – герметичный разъем; 24 – газовая линия; 25 – радиационные экраны; 26 – пол-
ка; 27 – виброизоляционные пневматические подушки

Вывод электрических сигналов от них осуществляется герметичным разъе-
мом 23. Такие же датчик температуры и нагреватель установлены на первой
ступени криоохладителя (теплопроводный контакт 6). Откачка и заполнение
рабочей камеры криостата обменным газом (газообразный гелий) осуществ-
ляется газовой линией 24, оснащенной соединением серии KF или NW. Для
уменьшения теплоподвода к исследуемому образцу на держателе КВД уста-
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новлены радиационные экраны 25. Оборудование для мессбауэровских из-
мерений размещено на полке 26 стенда криостата, который установлен на
виброизоляционные пневматические подушки 27. Использование сильфон-
ной виброразвязки и пневматических подушек стенда позволяет устранить
передачу вибрации от криоохладителя к образцу и мессбауэровскому обору-
дованию благодаря тому, что держатель образца изолирован от криоохлади-
теля, но термически связан обменным газом.

Криостат должен комплектоваться устройством регулирования и поддер-
жания температуры (термоконтроллером), средствами откачки (вакуумным
насосом) и теплообменным газом (газообразным гелием).

Работа криостата заключается в следующем. После установки КВД в ра-
бочую камеру производится ее откачка. Посредством термоконтроллера
криоохладителю задается требуемая температура, при достижении которой в
рабочую камеру подают газообразный гелий. В результате происходит ох-
лаждение КВД с образцом до заданной температуры за счет теплообмена
рабочей камеры с охлажденными ступенями криоохладителя. При работе в
условиях комнатных температур включают нагреватели, не используя охла-
дитель. Регулировка и контроль температуры осуществляются термокон-
троллером типа 332S производства ЛейкШор (США), который обеспечивает
точность криостатирования образцов ±0.5 K.

Достоинства криостатов замкнутого цикла

Криостаты замкнутого цикла, в отличие от заливных, расходуют энергию
только в рабочем режиме и не требуют:

– емкостей для жидких криоагентов;
– жидких криоагентов;
– транспортных сосудов Дьюара;
– технологических операций по доливке жидких криоагентов в процессе

проведения длительных экспериментальных исследований;
– приспособлений для заливки криоагентов (сифон гелиевый и др.);
– газгольдерной системы для сбора испарившегося жидкого гелия и дру-

гих ценных или опасных криоагентов.
Криостаты замкнутого цикла позволяют осуществлять:
– экспериментальные исследования любой длительности в заданном ре-

жиме;
– переход из одного температурного режима в другой оперативно, без

применения дополнительного оборудования и средств.
Такие криостаты могут использоваться в учебных и научно-исследова-

тельских учреждениях, на промышленных предприятиях (где необходимы
криогенные температуры). При этом они не требуют больших эксплуатаци-
онных расходов.

Технические характеристики криостата замкнутого цикла: темпера-
турный интервал работы криостата 4.2–325 Κ; время выхода на температур-
ный режим в диапазоне 4.2–325 Κ – не более 150 min; внутренний диаметр
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рабочей камеры 34.4 mm; диаметр теплых окон 18 mm; диаметр холодных
окон 16 mm; высота криостата, установленного на стенде, от уровня пола
1365 mm; габариты стенда 1220 × 810 × 610 mm.
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П.М. Постол, Л.В. Бережна, В.Ф. Русаков, Г.Г. Левченко

КРІОСТАТ ЗАМКНУТОГО ЦИКЛУ ДЛЯ МЕСБАУЕРІВСЬКИХ ВИМІРІВ
ПІД ТИСКОМ
Для месбауерівських вимірювань в діапазоні температур 4.2–325 K розроблено
кріостат замкнутого циклу зі встановленою камерою високого тиску (КВТ), що
використовує механічний кріоохолоджувач замість рідких кріоагентів.

Ключові слова: кріозахолоджувач, компресор, віброізоляційний стенд, обмінний
газ

P.N. Postol, L.V. Berejnaya, V.F. Rusakov, G.G. Levchenko

THE CRYOSTAT OF CLOSED CYCLE FOR MÖSSBAUER
MEASUREMENTS UNDER PRESSURE
The cryostat of closed cycle with the set high pressure chamber (HPC) was developed for
Mössbauer measurements in the range of temperatures 4.2–325 K with using mechanical
cryocooler instead of cryogenic liquids.

Keywords: cryocooler, compressor, a vibration isolation stand, exchange gas

Fig. 1. Cryocooler SRDK-205D

Fig. 2. Compressor

Fig. 3. The cryostat of closed cycle: 1 – compressor; 2 – gas lines; 3 – cryocooler; 4 –
stand; 5 – vacuum case; 6 – heat-conducting contact; 7 – process chamber; 8 – radiation
shield; 9 – heat-conducting contact; 10, 11 – «warm» and «cold» windows, respectively;
12 – HPC; 13 – holder; 14 – butt joint with sealing elements; 15 – quick-detachable joint;
16 – centering facilities; 17 – butt joint; 18 – vibration isolation stage; 19 – stand; 20 –
flange; 21 – joint; 22 – fungous joint; 23 – connector; 24 – gas line; 25 – radiation
shields; 26 – ledge; 27 – vibration isolation air dampers
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в тексте. В библиографическом описании указываются инициалы и фамилии
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а) для книги – названия книги, издательства и города, год издания (в
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(1999).
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русском, английском, украинском (для граждан Украины) языках и должны
содержать объясняющий рисунок текст.

9. Сведения об авторах необходимо представить на отдельной странице,
где указываются:

– полные имя, отчество и фамилия авторов;
– их служебные и домашние адреса и телефоны;
– E-mail и адрес Internet.
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Совокупность названия статьи, аннотации, рисунков и подрисуночных
подписей должна давать ясное представление о сути работы.

Обращаем внимание авторов на то, что, начиная с 2002 г., журнал ФТВД
реферируется и индексируется реферативным журналом Chemical Abstracts,
Украинским Агентством по защите авторских прав, Украинским элек-
тронным журналом «Джерело». Полная версия журнала размещена на сайте:
http//www.donphti.ac.donetsk.ua/zhurnal.htm.
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