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Статья поступила в редакцию 16 июля 2008 года

Представлены теоретические ab initio исследования термодинамики сжатого
кристалла неона в модели К.Б. Толпыго, явно учитывающей деформацию элек-
тронных оболочек. С помощью динамической матрицы на основе неэмпирического
короткодействующего потенциала отталкивания и интегрирования по точкам
главного значения в зоне Бриллюэна (BZ) рассчитана удельная теплоемкость сжа-
того Ne в гармоническом приближении. Полученные температурные зависимости
удельной теплоемкости и температуры Дебая находятся в хорошем согласии с
имеющимся экспериментом при нулевом давлении.

Ключевые слова: кристаллы инертных газов, решеточная теплоемкость, энергия
нулевых колебаний, температура Дебая, электрон-фононное взаимодействие, высокое
давление

1. Введение

Настоящая работа продолжает цикл работ в рамках ab initio исследования
динамики и термодинамики кристаллов инертных газов (КИГ) под давлени-
ем [1,2] и посвящена сжатому неону.

Неон, так же как аргон и криптон, при нормальном давлении имеет гране-
центрированную кубическую (ГЦК) структуру, стабильную до 100 GPa [3].

В отличие от других КИГ кристаллический Ne сохраняет ГЦК-структуру
вплоть до сжатия металлизации u = 0.77 (см. [4–6] и ссылки там).

В работе [7] в рамках модели К.Б. Толпыго с помощью динамической
матрицы, построенной на основе неэмпирического короткодействующего
потенциала отталкивания, рассчитаны фононные частоты сжатых ГЦК-Ne–
Xe с учетом электрон-фононного взаимодействия в точках главного значе-
ния Чади–Коэна. Проведено исследование энергии нулевых колебаний Ezp и
температурной зависимости CV для Kr и Xe при различных давлениях
[1,2,8].
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Целью настоящей работы является количественное описание на основе
рассчитанных частот для 10 точек главного значения термодинамических
свойств, в частности температурных зависимостей удельной теплоемкости
CV и температуры Дебая θD в кристалле Ne при различных давлениях.

2. Основные формулы и приближения

Решеточная теплоемкость CV в гармоническом приближении описывается
известными формулами:

( )
2

3
3

1

( )d ( ) ( ) ( ) 1 ,
(2 )

( )( ) exp 1 ,

V
B

B

RС k n n
k T

n
k T

λ
λ λ

λ

−
λ

λ

⎡ ⎤⎛ ⎞ωΩ ⎢ ⎥= +⎜ ⎟
⎢ ⎥π ⎝ ⎠⎣ ⎦

⎡ ⎤⎛ ⎞ω
= −⎢ ⎥⎜ ⎟
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∑∫
k k k

kk

h

h

(1)

где kB = 1.3806662·10–23 J/K – постоянная Больцмана, NA – число Авогадро,
R = kBNA, Ω = 2a3 – объем элементарной ячейки для КИГ в ГЦК-фазе.

При низких (T << θD) температурах (θD – температура Дебая при T = 0)
значение CV очень мало и пропорционально значению T3. Поэтому для срав-
нения теории с экспериментом удобнее рассчитывать величину

1/ 3 1/ 3412( )
5 V

RT T
C

⎛ ⎞ ⎛ ⎞π
θ = ⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎝ ⎠⎝ ⎠

. (2)

Нетрудно заметить, что при T = 0  θ(0) = θD.
Для вычисления интегралов по BZ используем метод Чади–Коэна [9]. Его

сущность состоит в замене интеграла по BZ суммой значений подынте-
гральной функции в точках главного значения, найденных теоретико-
групповыми методами [10].

В работе [11] были найдены координаты точки главного значения k* =
= [0.6223; 0.2953; 0] для ГЦК-решетки.

Вообще говоря, чтобы получить необходимую точность в расчетах, нуж-
но знать величины искомой функции f(k) в большом числе тт. k. В работе [9]
авторы предложили метод генерирования этих точек на основе двух точек
главного значения k1 и k2 для определения f(k) в кристалле:

[ ]1 2
1( ) 3 ( ) ( )
4

f f f= +k k k ,   1
3 1 1; ;
4 4 4
⎡ ⎤= ⎢ ⎥⎣ ⎦

k ,   2
1 1 1; ;
4 4 4
⎡ ⎤= ⎢ ⎥⎣ ⎦

k . (3)

Точки k1 и k2 используются в [9] для генерирования десяти устойчивых
точек главного значения, по которым среднее f(k) по зоне определяется с
высокой степенью точности.

В табл. 1 приведены рассчитанные в моделях М3 и М3а частоты ħωλ(ki)
для Ne при сжатиях u = ΔV/V0 (ΔV = V0 – V, где V0, V – объем соответственно
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при p = 0 и p ≠ 0) от 0 до 0.7, необходимые для вычисления термодинамиче-
ских свойств и энергии нулевых колебаний по десятиточечной (i = 1–10)
схеме Чади–Коэна. В моделях М3 и М3а использовалось приближение вто-
рых соседей, в моделях М5 и М3а, кроме того, учитывалось электрон-фо-
нонное взаимодействие.

3. Решеточная теплоемкость и температура Дебая

На рис. 1,а приведены экспериментальные зависимости теплоемкости CV
от T для Ne при нулевом давлении, пересчитанные по значениям Cp. Кроме
того, представлены наши результаты, полученные по формуле (1) (значения
ħωλ(ki) взяты из табл. 1), а также теоретические результаты других авторов [15].

0 10 20 30
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

Tm0

C
V /R

T, K    
0 50 100 150

0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0

C
V 

/R

T, K

1
2 3 4 5 6

7

8

а б

Рис. 1. Температурная зависимость теплоемкости CV неона: a – при давлении p = u = 0,
б – при различных сжатиях u: 1 – 0, 2 – 0.1, 3 – 0.2, 4 – 0.3, 5 – 0.4, 6 – 0.5, 7 – 0.6,
8 – 0.7. Символы ■, ▽ и ● – наши расчеты соответственно в моделях M3 (без элек-
трон-фононного взаимодействия, Vsr ~ S2), M3a (с учетом электрон-фононного
взаимодействия) и М5 (Vsr ~ Sn); ◆ и ◇ – эксперимент соответственно в [12], [13];
○ – расчеты [14]; + и  – расчеты [15] соответственно с потенциалами Леннарда–
Джонса (LJ) и расширенным (extended) потенциалом LJ (ELJ). Температура плавле-
ния Tm0 = 24.6 K (при p = 0) показана стрелкой

Из этого рисунка видно, что до T ≈ 10 K все теоретические расчеты близки
между собой и хорошо согласуются с экспериментом [12,13]. В области темпе-
ратур от 10 K до температуры плавления Tm0 наилучшее согласие с экспери-
ментом дают расчеты в модели М1 с параметрами из [14,15] на основе расши-
ренных ab initio двухчастичных потенциалов Леннарда–Джонса (ELJ) [16].

Поскольку CV(T) однозначно определяется фононным спектром во всей
BZ, ясно, что лучшее согласие с экспериментом по теплоемкости должны
давать теории, наиболее точно описывающие фононный спектр. В работе
[14] показано, что классическая версия теории К.Б. Толпыго (модель М1),
параметры которой определялись из минимума среднеквадратичного откло-
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нения для ωλk (в симметричных направлениях), приводит и к лучшему со-
гласию для CV(T) по сравнению с теорией [17], в которой использовался по-
тенциал Леннарда–Джонса с параметрами, определенными только по значе-
ниям энергии связи и постоянной решетки. Этого явно недостаточно для хо-
рошего воспроизведения фононных частот. Мы не приводим ни наших тео-
ретических результатов для CV(T), ни полученных в работе [18], в которой
использовалась оболочечная модель кристалла, поскольку эти результаты
еще хуже согласуются с экспериментом (по-видимому, неудачен был выбор
параметров теории или метод расчета).

Как видно из наших расчетов (рис. 1,а), величина CV(T)/R в модели М5
ближе к экспериментальным значениям по сравнению с расчетами в М3 и
М3а. Частоты в моделях М3 и М3а рассчитаны на основе неэмпирического
короткодействующего потенциала Vsr, пропорционального S 

2, а в модели
М5 – на основе потенциала Vsr, включающего весь ряд по парным интегра-
лам перекрытия ( ~ )n

srS V S  (см. подробнее в [19,20]).
На рис. 1,б и в табл. 2 представлена удельная теплоемкость Ne при р ≠ 0 в

зависимости от температуры. Как видно из рисунка, при увеличении давле-
ния значения CV уменьшаются в соответствующих температурных интерва-
лах, они не достигают предельного значения 3R, и изменяется вид кривой. В
работе [21] была измерена удельная теплоемкость Xe в закрытом сосуде в
температурном интервале от 110 до 223 K, давление при этом увеличилось
до 1.7 kbar. Автор нашел, что значение CV выросло от 2.9R при 110 K до
классической величины Дюлонга–Пти в 3R при 200 K.

Таблица 2
Теплоемкость решетки Ne CV(T)/R, рассчитанная в модели М3а в зависимости

от температуры T при различных сжатиях ∆V/V0

  ΔV/V0

   T, K
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.7

1 2 3 4 5 6 7 8
5 0.03896 0.01574 0.0054 0.00112 1.683E-4 0 0

10 0.34557 0.15258 0.06018 0.0224 0.00927 0.00268 0
15 0.87006 0.47556 0.21784 0.0841 0.0374 0.01421 0
20 1.3655 0.87601 0.47241 0.20771 0.10005 0.03626 0.0001
25 1.75026 1.25469 0.76907 0.38595 0.20686 0.07506 0.0006
30 2.03191 1.57367 1.06297 0.59625 0.35068 0.1356 0.0021
35 2.23632 1.82959 1.33037 0.81705 0.51759 0.21836 0.0048
40 2.38622 2.03139 1.56286 1.03308 0.69435 0.32037 0.0091
45 2.49803 2.19019 1.76026 1.23533 0.87105 0.43695 0.0152
50 2.58299 2.31581 1.92604 1.41948 1.04116 0.56307 0.0231
55 2.64874 2.41606 2.06474 1.58425 1.20087 0.69412 0.0333
60 2.70047 2.49687 2.18087 1.73012 1.34833 0.82627 0.0457
65 2.74181 2.56268 2.27841 1.85851 1.48294 0.95653 0.0607
70 2.77531 2.61683 2.36072 1.97119 1.60494 1.08277 0.0781
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Продолжение табл. 2
75 2.80279 2.66182 2.43053 2.07 1.71499 1.20353 0.0982
80 2.8256 2.69954 2.49009 2.15672 1.81402 1.31791 0.1210
85 2.84471 2.73143 2.5412 2.23295 1.90304 1.42544 0.1464
90 2.86089 2.75861 2.58529 2.30012 1.98306 1.52599 0.1744
95 2.87468 2.78194 2.62355 2.35945 2.05504 1.61961 0.2048

100 2.88654 2.8021 2.65691 2.41203 2.11989 1.70653 0.2375
105 2.89681 2.81963 2.68616 2.45875 2.17842 1.78707 0.2724
110 2.90576 2.83496 2.71192 2.5004 2.23136 1.8616 0.3092
115 2.9136 2.84845 2.73471 2.53764 2.27936 1.9305 0.3477
120 2.9205 2.86036 2.75496 2.57105 2.32297 1.99419 0.3877
125 2.92662 2.87094 2.77302 2.6011 2.36271 2.05306 0.4290
130 2.93206 2.88038 2.78919 2.62821 2.399 2.1075 0.4714
135 2.93692 2.88882 2.80372 2.65275 2.43224 2.15785 0.1545
140 2.94128 2.89641 2.81683 2.675 2.46275 2.20447 0.5583
145 2.9452 2.90325 2.82869 2.69525 2.49083 2.24766 0.6025
150 2.94874 2.90945 2.83944 2.71371 2.51672 2.28771 0.6469
155 2.95196 2.91507 2.84923 2.73058 2.54066 2.32488 0.6914
160 2.95488 2.92019 2.85816 2.74604 2.56284 2.35942 0.7358
200 2.9710 2.9485 2.9080 2.8334 2.69387 2.5638 1.07395
300 2.9871 2.9770 2.9586 2.9241 2.84617 2.7932 1.69009
400 2.9927 2.9870 2.9766 2.9570 2.90849 2.8809 2.03883
500 2.9953 2.9917 2.9850 2.9723 2.93971 2.9229 2.24719
600 2.9968 2.9942 2.9896 2.9807 2.95742 2.9462 2.38499
700 2.9976 2.9957 2.9923 2.9858 2.96839 2.9603 2.48455
800 2.9982 2.9967 2.9941 2.9891 2.97563 2.9695 2.56102
900 2.9986 2.9974 2.9954 2.9914 2.98065 2.9759 2.62200

1000 2.9988 2.9979 2.9962 2.9931 2.98427 2.9804 2.67173
1100 – – – – 2.98697 2.9838 2.71288
1200 – – – – – 2.9864 2.74726
1300 – – – – – – 2.77623
1400 – – – – – – 2.80079

В наших расчетах для Ne мы также увеличили температурный интервал
(см. рис. 1,б) по сравнению с температурой плавления при p = 0. С ростом
сжатия для Ne получилось, что CV = 2.99R при T > 900 K, если u = 0.4 (p =
= 5.91 GPa [22]); при T > 1200 K, если u = 0.5 (p = 15.64 GPa); при T > 3500 K,
если u = 0.6 (p = 47.05 GPa).

Вклад электрон-фононного взаимодействия в Ne меньше, чем в Ar, но
больше, чем в Kr, и заметен при сжатии u = 0.6, причем в том температур-
ном интервале, пока CV еще не подошло к значению 2.9R.

Для удобства сравнения при низких температурах на рис. 2 приведены зна-
чения θ(Т), полученные по формуле (2). Сопоставление расчетных значений
θ(Т) при нулевом давлении с экспериментальными [12] показывает правиль-
ность общего хода данной величины в достаточно широком температурном ин-
тервале 0–20 K. Это свидетельствует о том, что теория правильно передает зна-
чения ωλk в начальном участке кривых, в первую очередь для поперечных
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(низких) частот. Предельные значения θ(0) = θD при р = 0 в нашей теории и в
модели М1 [14] совпадают с рассчитанными по упругим постоянным Cijkl.

4. Заключение

В настоящее время пока мало экспериментальных и теоретических дан-
ных по динамике решетки КИГ при высоких давлениях. Неэмпирические
расчеты CV(Т) при p = 0.5, 1 и 4 GPa проводились в рамках DFT в приближе-
нии LDA (см. [23,24] и ссылки там) только для Хе. В [1,2,22] проведено де-
тальное сравнение наших исследований по динамике решетки для Хе и уп-
ругим свойствам для всех КИГ с расчетами в DFT [23,24] и сделан вывод,
что, как и в случае упругих свойств этих кристаллов под давлением, согла-
сие наших результатов температурной зависимости CV с расчетами [24] для
Хе при р ≠ 0 лучше, чем для фононного спектра в симметричных направле-
ниях при всех давлениях [1,2]. При p = 0 для Ne, так же, как и для Kr [2], мы
провели всестороннее сравнение эксперимента и различных теоретических
расчетов, в том числе и недавних [15] (см. рис. 1,а).

Для нас крайне важно сравнить результаты расчетов на всех этапах в мо-
дели К.Б. Толпыго в классической (модель М1) и неэмпирической (модели

М3, М3а и М5) версиях. Близость ре-
зультатов расчетов в этих версиях
фононных частот [19,20], энергии ну-
левых колебаний [8] и удельной тепло-
емкости CV(Т) (см. [2] и настоящие рас-
четы, рис. 1,а и 2) свидетельствует, что
вклад неучтенных нами в неэмпириче-
ской версии многочастичных взаимо-
действий, квадрупольных эффектов и
др. при р = 0 незначителен в Ar, Kr и Xe
в отличие от Ne.

В табл. 3 приведены эксперимен-
тальные и рассчитанные значения
θ(T) и погрешность γi. Как видно, рас-
чет θ(T) в модели М5 несколько
улучшает согласие с экспериментом.
Вероятно, в Ne относительная роль
трехчастичного взаимодействия боль-
ше, чем в других КИГ. Кроме того,
следует принимать во внимание, что в
Ne квантовые эффекты сравнительно
велики, а модель Дебая (2), хорошо
описывающая свойства в классиче-
ских кристаллах, недостаточна.
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Рис. 2. Температурная зависимость θ
(см. (2)) Ne при разных давлениях,
GPa: 1 – 0 (u = 0), 2 – 0.396 (u = 0.1), 3 –
0.998 (u = 0.2), 4 – 2.402 (u = 0.3), 5 –
5.911 (u = 0.4), 6 – 15.644 (u = 0.5); ■ –
наши расчеты в модели M3a; ♦ – экс-
перимент [12], ○ – расчеты [14]
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Таблица 3
Температурная зависимость θ и относительная погрешность γ

θ, K γi, %T, K эксп. [12] М1 [14] М3а М5 γ1 γ3 γ5
0 73.16 – – – – – –

3.01 72.393 75.1280 89.0282 86.3067 3.7780 22.979 19.2197
3.87 70.201 73.0383 83.9979 81.7012 4.0417 19.6534 16.3818
5.891 66.146 70.2652 78.5295 76.4830 6.2274 18.7215 15.6276
7.955 67.132 70.6546 76.8198 75.1056 5.2473 14.4310 11.8775

10.148 70.201 73.8817 78.5929 77.1761 5.2431 11.9541 9.9359
12.04 73.708 78.0914 81.9962 80.7699 5.9470 11.2446 9.5809

14.018 79.736 83.3992 86.7203 85.6457 4.5942 8.7593 7.4116
16.125 85.983 89.7562 92.6303 91.6806 4.3881 7.7307 6.6262

Примечание. exp

exp
100%i

i
θ −θ

γ = ⋅
θ

, i = 1 – θ в модели М1; i = 3 – в М3а; i =

= 5 – в М5.

При ненулевых давлениях вклад электрон-фононного взаимодействия
в CV(Т) невелик для тяжелых КИГи Ne, наиболее значителен этот вклад
для Ar.

Таким образом, представленные результаты показывают, что расчеты в
динамике решетки для Ne, Ar, Kr и Xe [1,2] при р ≠ 0, выполненные в рам-
ках метода Хартри–Фока на основе теории, учитывающей деформацию
электронных оболочек (неэмпирическая версия модели К.Б. Толпыго), по-
зволяют количественно исследовать фононы, упругие свойства и термоди-
намические характеристики КИГ в широком интервале давлений с хоро-
шей точностью.
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О.П. Троїцька, В.В. Чабаненко, Є.Є. Горбенко

ТЕПЛОЄМНІСТЬ СТИСНЕНОГО КРИСТАЛІЧНОГО НЕОНУ
Представлено теоретичні ab initio дослідження термодинаміки стисненого кристалу
неону в моделі К.Б. Толпиго, яка явно враховує деформацію електронних оболонок.
За допомогою динамічної матриці на основі неемпіричного короткодіючого по-
тенціалу відштовхування та інтегрування за точками головного значення в зоні
Бриллюена (BZ) розраховано питому теплоємність стисненого Ne у гармонічному
наближенні. Отриманi температурнi залежностi питомої теплоємності та темпера-
тури Дебая добре узгоджуються з наявним експериментом при нульовому тиску.

Ключові слова: кристали інертних газів, граткова теплоємність, енергія нульових
коливань, температура Дебая, електрон-фононна взаємодія, високий тиск

E.P. Troitskaya, V.V. Chabanenko, E.E. Gorbenko

HEAT CAPACITY OF THE COMPRESSED CRYSTALLINE NEON
Theoretical ab initio studies of thermodynamics of compressed neon crystal by using
K.B. Tolpygo’s model explicitly taking the deformation of electron shells into account
are represented. Specific heat of compressed neon has been calculated in harmonic ap-
proximation using a dynamic matrix based on nonempirical short-range repulsion poten-
tial and integration by points of the principal value in the Brillouine zone (BZ). The re-
sulted temperature dependences of specific heat and Debye temperature are in a good
agreement with the experiment at zero pressure.

Keywords: rare-gas crystals, lattice heat capacity, energy of zeroing vibrations, Debye tem-
perature, electron-phonon interaction, high pressure
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Fig. 1. Temperature dependence of the heat capacity CV of neon: a – at a pressure p = u = 0,
б – at various compressions u: 1 – 0, 2 – 0.1, 3 – 0.2, 4 – 0.3, 5 – 0.4, 6 – 0.5, 7 – 0.6, 8 – 0.7.
Symbols ■, ▽ and ● – present calculations within models M3 (no electron-phonon inter-
action, Vsr ~ S2), M3a (with electron-phonon interaction) and M5 (Vsr ~ Sn), respectively;
◆ and ◇ – experiment [12], [13], respectively; ○ – calculations [14]; + and  – calcula-
tions [15] with the Lennard–Jones (LJ) and extended LJ (ELJ) potentials, respectively.
The melting temperature Tm0 = 24.6 K (p = 0) is shown by arrow

Fig. 2. Temperature dependence of θ (see (2)) for neon at various pressures, GPa: 1 – 0 (u =
= 0), 2 – 0.396 (u = 0.1), 3 – 0.998 (u = 0.2), 4 – 2.402 (u = 0.3), 5 – 5.911 (u = 0.4), 6 –
15.644 (u = 0.5); ■ – present calculations within model M3a; ♦ – experiment [12], ○ –
calculations [14]
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Atomistic computer simulation techniques based on energy minimization have been em-
ployed to predict the equilibrium lattice parameters and volumes of a series of rare-earth
sesquioxides and their polymorphs. The results have been found in agreement with ex-
perimental data and ab initio studies given in the literature. To demonstrate the applica-
bility of the computational methodology the migration of lithium ions (Li+) in yttria
(Y2O3) has been considered.

Keywords: atomistic simulation, crystal structure, lithium migration, rare-earth com-
pounds

1. Introduction

The material properties of rare-earth oxides have been studied extensively be-
cause of their wide range of possible applications. For instance, recent experi-
mental studies report the doping of thallium-based cuprate superconductors with
rare-earth oxides [1], the beneficial addition of a mixture of rare-earth oxides into
molybdenum which enhances the emission properties of cathodes [2] and the
unique combination of mechanical, chemical and optical properties of glasses
based on rare-earth oxides and alumina [3]. Notably, rare-earth oxides have been
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under investigation as potential scintillator materials since they undergo ther-
moluminescence [4]. Many experimental structural determinations of the rare-
earth oxides in the lanthanide series have been carried out for the three distinct
polymorphic forms: A-type hexagonal (space group 3 1P m ) [5–9], B-type mono-
clinic (space group C2/m) [5,10–12] and C-type cubic (space group Ia3) [5,13–17].
Density functional theory calculations have also been employed to determine the
lattice parameters of a number of rare-earth sesquioxides [18]. The hexagonal
A-type rare-earth sesquioxides have been initially studied by Zachariasen [19] but
the space group 3 1P m  has been determined by Pauling [20]. The monoclinic
B-type has been presented by Cromer [21] as an intermediate form between the
low-temperature cubic and high-temperature hexagonal phases.

The purpose of this study is to systematically model these materials using a
set of transferable interatomic potentials and compare the resulting structures
to the existing experimental [5–17] and theoretical [18] data. The atomistic
simulation techniques used here have proved to produce reliable results in pre-
vious studies of Y2O3 sesquioxide [22–24] and a range of bixbyite materials
[25] and indeed many other systems (for example hydroxides [26,27]) beyond
the scope of this study. The migration of lithium Li+ ions in yttria (Y2O3) has
been considered to illustrate the applicability of the potential models to prob-
lems of technological interest.

2. Theoretical methodology

2.1. Simulation technique

The atomistic simulation package GULP [28] was used throughout this study.
The simulation technique is based upon a description of the lattice in terms of ef-
fective potentials. The Coulomb forces are summed using Ewald’s method [29],
whereas the short-range forces were modeled using parameterized pair potentials
described later. The simulation commences with a perfect lattice calculation
where the total energy of the lattice is minimized with respect to the unit cell lat-
tice vectors and the positions of the ions within the unit cell.

This study is based on the classical Born model description of the lattice. The
short-range energy terms S(rij) are approximated by a parameterized pair potential
of the Buckingham form

6( ) exp ij ij
ij ij

ij ij

r C
S r A

r

⎛ ⎞
= − −⎜ ⎟⎜ ⎟ρ⎝ ⎠

where rij is the separation between ions i and j, Aij, ρij and Cij are the potential pa-
rameters specific to ions i and j. The parameters used in this study were fitted em-
pirically to the experimental lattice parameters and atomic positions of a range of
oxide compounds. Essential to this atomistic simulation methodology are param-
eterized short-range potentials. The potentials used for this study are presented in
Table 1 and were derived using the multi-structure fitting procedure described
elsewhere [22–25]. The oxygen ions are treated as polarisable by virtue of the
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Dick and Overhauser shell model [30]. The O2– ions have a shell charge of –2.04 |e|,
a core charge of 0.04 |e| and a force constant 6.3 eV·Å–2.

Table 1
Short-range interatomic potential parameters

Interaction A, eV ρ, Å C, eV·Å6

O2––O2– 9547.96 0.2192 32.0
La3+–O2– 2078.5 0.3467 15.55
Ce3+–O2– 20.15.3 0.3437 15.9
Pr3+–O2– 2004.6 0.3415 14.2
Nd3+–O2– 1975.2 0.3404 13.8
Sm3+–O2– 1941.9 0.34 12.55
Eu3+–O2– 1888.6 0.34 12.2
Gd3+–O2– 1855.9 0.339 11.9
Tb3+–O2– 1838.2 0.3385 14.5

In order to simulate the effect of a defect, the lattice is subsequently partitioned
into concentric spherical regions according to the Mott–Littleton procedure [31].
The lattice is relaxed around the defect as energy minimization proceeds. It is im-
portant to select large enough region sizes so as no significant change in defect
formation energy occurs if the region sizes are increased further. In these calcula-
tions region I had a radius of 10 Å (456 species) and region IIa extends the radius
to 31 Å (13000 species).

2.2. Migration Enthalpy Calculation

The static atomistic simulation code was applied to predict defect enthalpies of
intermediate steps in migration mechanisms. In Y2O3 activated migration mecha-
nisms consist of sequential jumps of the migrating ions between interstitial sites.
Y2O3 exhibits the cubic C-type rare-earth sesquioxides (bixbyite structure, space
group Ia3) with a lattice parameter of 10.604 Å [32]. The bixbyite structure can
accommodate interstitial ions at three distinct sites: the 8b position, the 16c (x = 1/8)
position and the 24d (x = –1/4) position. The activation enthalpy for migration is
the difference between the enthalpy of the system when the migrating ion is at the
saddle point and the enthalpy of the ion at equilibrium. The saddle point enthalpy
is calculated by introducing a fixed lithium ion at the saddle point location and
then relaxing the surrounding lattice. The evaluation of the potential energy sur-
face both parallel and perpendicular to the diffusion path is necessary to identify
the configuration of the diffusion path.

3. Results and Discussion

3.1. Basic Lattice Properties

Before simulating the effect of defects in the rare-earth oxides it is necessary to
simulate the structural properties and compare them to the corresponding experi-
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mental data. The experimental [10–12] structural parameters of the B-type rare-
earth sesquioxides are presented in Table 2 and compared with the atomistic
simulation data shown in Table 3. The energy minimized volumes of B-type
monoclinic Sm2O3, Eu2O3 and Tb2O3 are overestimated by less than 1.4%. To
elucidate trends, the volume per molecule (stoichiometric formula unit) of A-type
and C-type rare-earth sesquioxides were compared in Fig. 1 and Fig. 2, respec-
tively. The atomic scale simulations results for the A-type rare-earth sesquioxides
are significantly closer to the experimental results than the ab initio data, apart
from the case of La2O3, which is overestimated by 1.4%.
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Fig. 1. Volume per molecule as a function of atomic number for A-type rare-earth sesqui-
oxides calculated from atomic scale models: –□– – this study, –○– – experiment [5–9],
–Δ– – ab initio [18]

Fig. 2. Volume per molecule as a function of atomic number for C-type rare-earth sesqui-
oxides calculated from atomic scale models: –□– – this study, –○– – experiment [5,13–
17], – Δ– – ab initio [18]

Table 2
Experimental data [10–12] for volumes, lattice parameters and angles of the B-type

rare-earth sesquioxides

Parameters Sm2O3 Eu2O3 Tb2O3
V, Å3 149.722 146.945 141.917
a, Å 14.198 14.110 14.030
b, Å 3.627 3.602 3.536
c, Å 8.856 8.808 8.717

β, grad 99.986 100.037 100.100

For the C-type rare-earth sesquioxides there is complete agreement between the
results of this study and the DFT and the experimental data. It is evident from Fig. 2
and Table 3 that the potential model reproduces accurately the crystal structure of
both the B-type and C-type polymorphs, thus indicating the transferability of the
model. For several C-type sesquioxides the DFT method employed by Hirosaki et
al. [18] did not converge or was not feasible due to the absence of suitable pseu-
dopotentials. Energy minimization techniques can bridge this gap by providing
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Table 3
Atomistic computer simulation data for volumes, lattice parameters and angles

of the B-type rare-earth sesquioxides

Parameters Sm2O3 Eu2O3 Tb2O3
V, Å3 151.520 149.066 143.557
a, Å 14.383 14.311 14.143
b, Å 3.613 3.593 3.547
c, Å 8.898 8.848 8.737

β, grad 100.587 100.647 100.720

crystal structure data comparable to the experimental studies. It is evident from
the results that the volume per molecule of the rare-earth oxides decreases with
increasing atomic number regardless of their crystal structure. This is explained
by the reduction of the rare-earth ionic radius with respect to the increase in
atomic number (lanthanide contraction [33]).

3.2. Li+ Migration in Y2O3

The interstitial sites in the bixbyite structure form two paths. The 8b to 16c
path was found to be more energetically favourable than the 16c to 24d path
for the migration of lithium ions in Y2O3. To verify that the lithium ion fol-
lows a straight-line path from 8b to 16c a contour plot was generated repre-
senting the plane passing through the saddle point, perpendicular to the migra-

tion vector (Fig. 3.). Fig. 3 is based on
25 calculations as the Li+ was posi-
tioned in an equidistant 5 × 5 grid in
Y2O3. The lowest enthalpy point lies in
the middle of the contour plot indicat-
ing that the lithium ion followed a
straight-line path from interstitial site
8b to 16c.

Fig. 4 is a contour plot of the migra-
tion of Li+ interstitial in Y2O3, parallel to
the migration vector containing the 16c–
8b–16c interstitial site sequence. In this
contour plot the Li+ was placed in a 21 ×
× 21 grid and the 16c–8b–16c interstitial
sites lie in the diagonal of the plot. The
VI coordinate Li+ ion has an ionic radius
of 0.76 Å whereas Y3+ has an ionic ra-
dius of 0.9 Å [34]. The lowest enthalpy
sites are the interstitial sites and the low-
est enthalpy path is the straight line con-
necting the 16c–8b–16c interstitial sites.

Fig. 3. Contour plot of the energy surface
for a plane passing through the saddle
point perpendicular to the migration
vector containing the 16c–8b interstitial
sites in Y2O3. The contour plot was ob-
tained from positioning the lithium inter-
stitial in 25 mesh points. The contour
interval is 0.05 eV
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As a fully ionic model was used and the
calculations correspond to the dilute
limit, the defect enthalpies will be over-
estimated. Nevertheless, relative enthal-
pies are very reliable.

4. Conclusion

Atomic scale simulations adequately
reproduce the 17 rare-earth oxides con-
sidered. This study provides a frame-
work for further computational and
structural studies. The derived short-
range interatomic potential parameters
can be used to systematically investigate
the complex behaviour and defect
chemistry of these materials at the
atomic level. As such, we hope that the
data presented here will encourage oth-
ers to apply this model and develop new
trends for rare-earth oxides and related
compounds.

The authors gratefully acknowledge Prof. Robin Grimes and Dr Mark Levy of
Imperial College London for useful conversations and Prof. Julian Gale of Curtin
University for providing the GULP code.

1. M.H. Eder, G. Gritzner, Supercond. Sci. Tech. 18, 87 (2005).
2. J.S. Wang, H.Y. Li, S. Yang, Y.Q. Liu, M.L. Zhou, J. Alloys Comp. 385, 288 (2004).
3. R. Weber, J.A. Tangerman, P.C. Nordine, R.N. Schennemann, K.J. Hiera, C.S. Ray, J.

Non-cryst. Solids 345–346, 359 (2004).
4. L.A. Kappers, R.H. Bartram, D.S. Hamilton, C. Brecher, A. Lempicki, Nucl. Instr.

Meth. A537, 443 (2005).
5. H.R. Hoekstra, K.A. Gingerich, Science 146, 1163 (1964).
6. O. Greis, R. Ziel, B. Breidenstein, A. Haase, T. Petzel, J. Alloys Comp. 216, 255

(1994).
7. M. Faucher, J. Pannetier, Y. Charreire, P. Caro, Acta Cryst. B38, 344 (1982).
8. T. Atou, K. Kusaba, Y. Tsuchida, W. Utsumi, T. Yagi, Y. Suono, J. Solid State Chem.

38, 288 (1981).
9. H. Baernighausen, G. Schiller, Phase Transit. 38, 127 (1992).
10. H.L. Yakel, Acta Cryst. B35, 564 (1979).
11. T. Schleid, G. Meyer, J. Less-Common Metals 149, 73 (1989).
12. E. Hubbert-Paletta, H. Mueller-Buschbaum, Z. Anorg. Allg. Chem. 363, 145 (1968).
13. A. Bartos, K.P. Lieb, M. Uhrmacher, D. Wiarda, Acta Cryst. B49, 165 (1993).

Fig. 4. Contour plot of the energy surface
for a plane parallel to the migration vec-
tor containing the 16c–8b–16c interstitial
site sequence in Y2O3. The contour plot
was obtained from positioning the lith-
ium interstitial in 441 mesh points. The
contour interval is 0.5 eV



Физика и техника высоких давлений 2009, том 19, № 4

24

14. Z.K. Heiba, Y. Akin, W. Sigmund, Y.S. Hascicek, J. Appl. Cryst. 36, 1411 (2003).
15. A. Saiki, N. Ishizawa, N. Mizutani, M. Kato, Acta Cryst. B40, 76 (1984).
16. E.N. Maslen, V.A. Strel’tsov, N. Ishizawa, Acta Cryst. B52, 414 (1996).
17. Z. Heiba, H. Okuyucu, Y.S. Hascicek, J. Appl. Cryst. 35, 577 (2002).
18. N. Hirosaki, S. Ogata, C. Kocer, J. Alloys Comp. 351, 31 (2003).
19. W.H. Zachariasen, Z. Phys. Chem. 123, 134 (1926).
20. L. Pauling, Z. Kristallogr. A69, 415 (1928).
21. D.T. Cromer, J. Phys. Chem. 61, 753 (1957).
22. G. Busker, A. Chroneos, R.W. Grimes, I.W. Chen, J. Am. Ceram. Soc. 82, 1553

(1999).
23. R.W. Grimes, G. Busker, M.A. McCoy, A. Chroneos, J.A. Kilner, S.P. Chen, Ber.

Bunsen. Phys. Chem. 101, 1204 (1997).
24. R.W. Grimes, J. Alloys Comp. 279, 75 (1998).
25. A. Chroneos, M.R. Levy, R.W. Grimes, C.R. Stanek, K.J. McClellan, Phys. Status

Solidi C (in press).
26. A. Chroneos, K. Desai, S.E. Redfern, M.O. Zacate, R.W. Grimes, J. Mater. Sci. 41,

675 (2006).
27. A. Chroneos, N. Ashley, K. Desai, J. F. Maguire, R.W. Grimes, J. Mater. Sci. (in

press).
28. J.D. Gale, Faraday Trans. 93, 629 (1997).
29. P.P. Ewald, Ann. Phys. 64, 253 (1921).
30. B.G. Dick, A.W. Overhauser, Phys. Rev. 112, 90 (1958).
31. N.F. Mott, M.J. Littleton, Trans. Faraday Soc. 34, 485 (1938).
32. R.W.G. Wychoff, Crystal Structures, Interscience, New York (1964).
33. A.V. Prokofiev, A.I. Shelykh, B.T. Melekh, J. Alloys Comp. 242, 41 (1996).
34. R.D. Shannon, Acta Cryst. 32, 751 (1976).

А.І. Хронеос, Г. Баскер, І.Л. Гулатіс, Р.В. Вовк, A.A. Завгородній, M.О. Oболенський,
О.Г. Петренко, В.М. Пінто Сімоес, О.В. Самойлов

АТОМІСТИЧНЕ МОДЕЛЮВАННЯ МІГРАЦІЇ Li+ В Y2O3 І СТРУКТУРА
СУПУТНІХ ОКСИДІВ
Атомістичні методи комп’ютерного моделювання, основані на принципі мінімізації
енергії, використані для прогнозування рівноважних параметрів і об’єма кри-
сталічної гратки ряда рідкоземельних оксидів та їх поліморф. Результати моделю-
вання знаходяться в доброму узгoдженні з експериментальними і літературними
даними. Для демонстрації запропонованої обчислювальної методики розглянутo
міграцію іонів літія (Li+) в оксиді ітрія (Y2O3).

Ключові слова: атомістичне моделювання, кристалічна структура, міграція літія,
рідкоземельні сполуки
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АТОМИСТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ МИГРАЦИИ Li+ В Y2O3
И СТРУКТУРА СОПУТСТВУЮЩИХ ОКСИДОВ
Атомистические методы компьютерного моделирования, основанные на принципе
минимизации энергии, использованы для предсказания равновесных параметров и
объема кристаллической решетки ряда редкоземельных оксидов и их полиморф.
Результаты моделирования находятся в хорошем согласии с экспериментальными и
литературными данными. Для демонстрации применимости предложенной вычис-
лительной методики рассмотрена миграция ионов лития (Li+) в оксиде иттрия
(Y2O3).

Ключевые слова: атомистическое моделирование, кристаллическая структура, ми-
грация лития, редкоземельные соединения
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Исследованы электрические свойства под давлением 15–45 GPa кристаллических
халькогенидов AgPbSbSe3, CuSnAsSe3, CuSnSbSe3, AgSnSbSe3 и CuSnSbS3. Обнару-
жены области существования в соединениях фазовых переходов. Проведено срав-
нение свойств исследованных соединений со свойствами аналогичных материалов.

Ключевые слова: кристаллические халькогениды, фазовые переходы, электриче-
ские свойства, химическая связь, электронная структура, сегнетоэлектрики

Исследования изменений физических свойств твердых электролитов, по-
лупроводников, диэлектриков и сегнетоэлектриков под действием высоких
давлений являются одной из интересных и сложных задач современной фи-
зики и химии твердого тела. Изучение этих вопросов важно для предсказа-
ния изменений электронной структуры (и определяемых ею свойств), от-
крывает новые направления для создания материалов с новыми физически-
ми характеристиками, аккумуляторов с высокими удельными характеристи-
ками, высокоемких электролитических конденсаторов, датчиков физических
параметров, различных приборов, управляемых давлением.

Объектами исследования являются, в частности, многокомпонентные
кристаллические и аморфные халькогениды серебра и меди с общей форму-
лой (AB)1–x(CDB2)x, где A = Ge, Sn, Pb, In; B = S, Se; C = Ag, Cu; D = As, Sb,
Bi, x = 0.1–1.0 (при x = 0.5 формула имеет вид СADB3, например CuGeAsS3,
AgPbSbS3 и др.). Среди соединений этой системы обнаружены ионные про-
водники (с проводимостью по ионам серебра и меди), полупроводники,
смешанные электронно-ионные проводники, материалы, проявляющие пи-
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ро- и сегнетоэлектрические свойства [1–6]. Однако свойства таких материа-
лов при высоких давлениях практически не исследованы.

Целью настоящей работы является исследование электрических свойств
халькогенидов из указанной выше системы (при значении x = 0.5): AgPbSbSe3,
CuSnAsSe3, CuSnSbSe3, AgSnSbSe3 и CuSnSbS3 при давлениях до 45 GPa и
сравнение свойств этих соединений и аналогичных материалов.

Материалы и методы исследования

Синтезированные нами поликристаллические соединения являются рент-
генографически однофазными и индицируются в сингониях с параметрами
элементарных ячеек, представленных в таблице [3].

Таблица
Структурные данные синтезированных соединений

а b c α β γСоединение Сингония nm grad
AgSnSbSe3 0.580 – – – – –
AgPbSbSe3

Кубическая 0.592 – – – – –
CuSnSbSе3 1.169 0.849 0.748 – 90.84 –
CuSnAsSe3

Моноклинная 0.510 0.862 0.714 – 94.13 –
CuSnSbS3 Триклинная 0.940 0.926 0.680 91.84 92.43 87.91

При нормальном давлении материалы являются сегнетоэлектриками – полу-
проводниками [3], как и некоторые природные минералы с аналогичными хи-
мическими формулами (маррит AgPbAsS3, фрейеслебенит AgPbSbS3, бертонит
CuPbSbS3, зелигманит CuPbAsS3) [7], CuSnAsSe3 является одновременно ион-
ным проводником с проводимостью по ионам меди.

Для всех исследуемых соединений характерно типичное поведение
диэлектрической проницаемости – четкие или размытые максимумы в

окрестности температуры Кюри.
Температурная зависимость диэлек-
трической проницаемости (ε – ε0) для
AgSnSbSe3 при частоте 1 MHz при-
ведена на рис. 1. Здесь ε – измеряе-
мая в эксперименте величина, ε0 –
значение диэлектрической прони-
цаемости, которая была постоянная
при приближении к температуре ТС,
ε0 ≈ 2000 на частоте 1 MHz в окрест-
ности ТС. Наименьшая температура
Кюри для пяти исследуемых соеди-
нений наблюдается у AgPbSbSe3 и
составляет 120 K [3].

Рис. 1. Температурная зависимость
диэлектрической проницаемости
AgSnSbSe3: 1 – охлаждение, 2 –
нагрев
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Электрические свойства образцов в области давлений 15–45 GPa изучали
методом импедансной спектроскопии с помощью измерителя-анализатора
импеданса RLC-2000 в области частот 100 Hz–200 kHz. Исследования прово-
дили при температуре 300 K. Погрешность измерения электрических характе-
ристик составляла 0.025%. При этом напряжение на образце изменяли в пре-
делах от 0.03 до 50 mV в зависимости от диапазона измерений.

Гидростатические давления до 0.7 GPa были получены в камере из тер-
мообработанной бериллиевой бронзы. В качестве среды, передающей дав-
ление, использовали смесь керосин–масло–пентан. Высоких гидростатиче-
ских давлений до 7 GPa достигали в камере типа плоской наковальни с лун-
кой, при этом образец помещали во фторопластовую капсулу, заполненную
смесью этанола с метанолом [8].

Для генерации давлений до 45 GPa использовали камеру высокого давле-
ния (КВД) с наковальнями типа «закругленный конус–плоскость» из искус-
ственных поликристаллических алмазов «карбонадо», которые являются хо-
рошими проводниками электрического тока, что позволяет исследовать
электрические свойства образцов, помещенных в КВД [9].

Результаты и их обсуждение

В результате анализа полученных барических зависимостей годографов
импеданса, сопротивления и тангенса угла диэлектрических потерь во всех
материалах были обнаружены области существенных изменений электриче-
ских свойств и гистерезис электрических характеристик при постепенном
снятии нагрузки с образца. С ростом давления во всех исследованных соеди-
нениях наблюдали снижение электросопротивления с локальными особенно-
стями в областях предполагаемых фазовых переходов. В экспериментах, про-
водимых в области гидростатических давлений, сопротивление возвращалось
к исходным значениям. При давлениях 15–45 GPa во всех материалах, за ис-
ключением CuSnSbS3, наблюдали снижение значения сопротивления после
снятия нагрузки по сравнению с его значением до повышения давления.

Барические зависимости удельного сопротивления AgSnSbSe3 при давле-
ниях до 7 GPa, измеренные на постоянном токе при температуре 300 K, при-
ведены на рис. 2,а. Из зависимостей видно, что сопротивление убывает с
ростом давления со скоростью, зависящей от интервала давлений. Самая
высокая скорость убывания сопротивления с ростом давления наблюдается в
окрестности 3 GPa. При снятии нагрузки с образца значение сопротивления
возвращается к исходной величине, однако наблюдается гистерезис (ско-
рость возрастания сопротивления с уменьшением давления становится на-
много больше в области ~ 2 GPa). Наличие гистерезиса может быть связано
с существованием фазового перехода первого рода в окрестности давлений
2.5–3 GPa (область перехода определяли как среднее между областями из-
менений при нагружении и снятии нагрузки). Аналогичную картину в об-
ласти давлений 1.5–2 GPa наблюдали в сегнетоэлектрике AgPbAsSe3 [10].
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Рис. 2. Барические зависимости сопротивления AgSnSbSe3 при давлениях до 7 GPa
(a) и 15–45 GPa (б): зачерненные символы – нагружение, светлые – снятие нагруз-
ки; ■, □ – 41.6 kHz, ▲, △ – 200 kHz

С ростом давления от 15 до 42 GPa вещественная часть комплексного со-
противления AgSnSbSe3 убывает (см. рис. 2,б), в областях 27–33 и 37–39 GPa
наблюдаются локальные максимумы (чем ниже частота, тем более четко вы-
ражены максимумы). При снятии нагрузки некоторая особенность на кривой
ReZ(P) отмечается в области давлений 28–30 GPa. Величина сопротивления
после снятия нагрузки в несколько раз меньше, чем при нагружении, что
может быть связано с остаточными деформациями и релаксационными про-
цессами.

На рис. 3 приведены годографы импеданса AgPbSbSe3, CuSnSbS3 и
CuSnAsSe3 при нагружении и снятии нагрузки с образца. Годографы, получен-
ные при нагружении AgPbSbSe и CuSnSbS3, в области высоких и средних

   
а б

Рис. 3. Годографы импеданса сегнетоэлектриков при разных давлениях, GPa:
а – AgPbSbSe3: ■, □ – 23, ◆, ◇ – 39.9; CuSnSbS3: ●, ○ – 25.3, ▲, △ – 39.9;
б – CuSnAsSe3: ■, □ – 23, ◆, ◇ – 35.5, ▲, △ – 41.3.
Зачерненные символы – нагружение, светлые – снятие нагрузки
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частот можно интерпретировать как участки дуг окружностей (с радиусами
примерно 60–80 и 80–100 kΩ для AgPbSbSe3 и CuSnSbS3 соответственно) с
центрами, лежащими ниже оси абсцисс. При снятии нагрузки годографы
обоих соединений имеют вид практически прямых линий. Годографы импе-
данса CuSnAsSe3 также являются дугами окружностей с центрами ниже оси
абсцисс. После снятия нагрузки образец имеет вдвое большую величину со-
противления. При повышении нагружения наблюдаются множественные
изменения характера зависимости импеданса от давления (действительная и
мнимая части годографа сначала возрастают с ростом давления, затем убы-
вают, снова возрастают и т.д.). При снятии нагрузки изменения наблюдают-
ся в обратном порядке.

При нормальном давлении годографы импеданса исследованных соеди-
нений также аппроксимируются дугами полуокружностей с центрами, рас-
положенными ниже оси абсцисс [3]. В эквивалентной электрической схеме,
описывающей поведение ячейки с образцом, это приводит к появлению эле-
мента постоянной фазы (ЭПФ). Наличие ЭПФ может быть связано с шеро-
ховатостями и неоднородностями поверхности электродов и границ зерен, с
межзеренными процессами и т.п. При высоких давлениях происходит изме-
нение вида годографов, изменяется величина показателя степени ЭПФ. При
этом вещественная часть импеданса ячейки фактически не зависит от часто-
ты (годографы практически вертикальные, прямые, рис. 3,а), а мнимая отно-
сительно вещественной – невелика, что может свидетельствовать в пользу
роста числа носителей, уменьшения ширины запрещенной зоны, а также
снижения влияния эффектов, связанных с сопротивлением по границам зерен.

На рис. 4 приведены барические зависимости вещественной части импе-
данса CuSnSbS3, CuSnSbSe3 и AgPbSbSe3. Сопротивление CuSnSbSe3 слабо

а б
Рис. 4. Барические зависимости реальной части импеданса сегнетоэлектриков при
разных частотах, kHz:
а – CuSnSbSe3: ◆, ◇ – 1.4, ▲, △ – 200; CuSnSbS3: ■, □ – 1.4, ●, ○ – 200;
б – AgPbSbSe3: ◆, ◇ – 1.2, ▲, △ – 200.
Зачерненные символы – нагружение, светлые – снятие нагрузки
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растет до 25 GPa, затем убывает, проявляя малые локальные максимумы в
областях 28–30 и 37–38 GPa. При снятии нагрузки сопротивление возрастает
практически монотонно, при этом малые пики в указанных областях также
присутствуют, однако особенности поведения сопротивления в окрестности
точки 25 GPa не наблюдаются. Из графиков видно, что как при нагружении,
так и при снятии нагрузки, вещественная часть импеданса практически не
зависит от частоты. На барической зависимости сопротивления CuSnSbS3
при увеличении давления локальные максимумы наблюдаются в области
39–41 GPa. При снятии нагрузки на барической зависимости сопротивления
виден четкий максимум сопротивления в области 28 GPa. На барической за-
висимости сопротивления AgPbSbSe3 при увеличении давления явно выра-
женные локальные минимумы наблюдаются в областях 19–21 и 27–28 GPa.
Сопротивление при уменьшении давления возрастает практически монотон-
но, достигая после полного снятия нагрузки того же порядка величины, ка-
ким оно было до повышения давления. Величина сопротивления мало зави-
сит от частоты.

Области давлений, в которых наблюдаются существенные изменения в
поведении импеданса, совпадают с областями, оцененными из исследования
барических зависимостей тангенса угла потерь.

Практически для всех изученных соединений наблюдается общая зако-
номерность – рост величины тангенса угла диэлектрических потерь с повы-
шением давления. Это согласуется с трактовкой, что при увеличении давле-
ния растут число носителей и проводимость, падает сопротивление, причем
активное, а значит, увеличиваются потери энергии.

Барические зависимости тангенса угла диэлектрических потерь AgPbSbSe3,
AgSnSbSe3 и CuSnSbSe3 представлены на рис. 5. Резкое увеличение тангенса
угла диэлектрических потерь в AgPbSbSe3 наблюдается после давления 32 GPa,
а в AgSnSbSe3 – после 37 GPa. Зависимости имеют качественно одинаковый
вид при низких и высоких частотах. При снятии нагрузки с AgSnSbSe3 на
кривых tgδ(P) наблюдаются скачки в областях 37–38 и 27–28 GPа. При на-
гружении образца CuSnSbSe3 тангенс угла диэлектрических потерь умень-
шается до давления 25 GPa (при низких частотах сильнее, чем при высоких),
а затем немонотонно начинает возрастать, не имея при этом ярко выражен-
ных максимумов или минимумов. При снятии нагрузки происходит немоно-
тонное убывание с хорошо выраженными максимумами в областях 28–30 и
37–38 GPa.

Поскольку описанные изменения в поведении электрических характери-
стик для пяти образцов наблюдаются при всех частотах, они не являются
резонансными. Поэтому они были интерпретированы как проявления фазо-
вых переходов.

Таким образом, в результате исследований было обнаружено:
1. В изученных соединениях имеются: в AgPbSbSe3 и CuSnAsSe3 – час-

тично обратимые фазовые переходы в областях давлений соответственно
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27–28, 41–42 GPa и 35–37, 39–41 GPa; в CuSnSbSe3 – обратимые фазовые
переходы в областях давлений 28–30 и 37–38 GPa; в AgSnSbSe3 – обрати-
мый фазовый переход при давлениях 2.5–3 GPa и частично обратимый фазо-
вый переход при 28–29 GPa; в CuSnSbS3 – частично обратимый фазовый пе-
реход в области давлений 39–41 GPa и возможно наличие фазового перехода
в области 27–29 GPa. Области существования фазовых переходов при дав-
лениях 15–45 GPa в исследованных соединениях показаны на рис. 6.

Рис. 5. Барические зависимости танген-
са угла диэлектрических потерь сегне-
тоэлектриков при разных частотах, kHz:
а – AgPbSbSe3: ◆ – 36, ● – 66, ▲, △ –

167;
б – AgSnSbSe3: ■, □ – 91, ▲, △ – 200;
в – CuSnSbSe3: ■, □ – 5, ▲, △ – 36.
Зачерненные символы – нагружение,

светлые – снятие нагрузки

Рис. 6. Величины давлений фазовых пе-
реходов в многокомпонентных халько-
генидах серебра и меди: 1 – AgPbAsSe3,
2 – AgPbSbSe3, 3 – AgSnSbSe3, 4 –
CuSnAsSe3, 5 – CuSnSbSe3, 6 – CuSnSbS3
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2. Как видно из рис. 6, в соединении AgPbSbSe3 замена Pb на Sn при-
водит к смещению фазового перехода из области 27–28 GPa в область
28–29 GPa, переход при 41–42 GPa, возможно, также смещается в сторо-
ну более высоких давлений (при которых не проводились измерения).
Предположение связано с различиями значений радиусов атомов Sn и
Pb. Чем меньше атом (радиус атома Sn меньше, чем атома Pb), тем при
больших давлениях наблюдаются искажения решетки и возможные фа-
зовые переходы. В AgSnSbSe замена Se на S приводит к увеличению
давления, при котором возникают изменения свойств, связанные с фазо-
выми переходами [11]. В AgPbSbSe3 замена Sb на As вызывает рост дав-
ления, при котором наблюдается фазовый переход [10], что можно объ-
яснить также размерами радиусов ионов (у атома Sb радиус больше, чем
у атома As). Этой же причиной объясняется увеличение области возник-
новения фазового перехода при замене Sb на As в соединении
CuSnSbSe3. В AgSnSbSe3 замена Ag на Cu приводит к небольшому уве-
личению области возникновения фазового перехода и к появлению до-
полнительного фазового перехода.

В образце CuSnSbSe3 замена Se на S не меняет области возникновения
фазовых переходов.

Выводы

Во всех исследованных соединениях при воздействии высоких давлений
наблюдаются один или два фазовых перехода. Давления, при которых про-
исходит переход, зависят от радиусов ионов, химической связи и электрон-
ной структуры.
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ВПЛИВ ВИСОКОГО ТИСКУ НА ЕЛЕКТРИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ
СЕГНЕТОЕЛЕКТРИКІВ AgPbSbSe3, CuSnAsSe3, CuSnSbSe3,
AgSnSbSe3 і CuSnSbS3

Досліджено електричні властивості під тиском 15–45 GPa кристалічних халько-
генідів AgPbSbSe3, CuSnAsSe3, CuSnSbSe3, AgSnSbSe3 і CuSnSbS3. Виявлено об-
ласті існування в сполученнях фазових переходів. Проведено порівняння властиво-
стей досліджених сполучень з властивостями аналогічних матеріалів.

Ключові слова: кристалічні халькогеніди, фазові переходи, електричні власти-
вості, хімічний зв’язок, електронна структура, сегнетоелектрики

O.L. Kheifets, N.V. Melnikova, A.Yu. Mollaev, L.A. Saipullaeva, S.N. Kallaev, R.M. Fer-
zaliev, A.G. Alibekov, A.N. Babushkin

EFFECTS OF HIGH PRESSURES ON ELECTRICAL PROPERTIES OF
FERROELECTRICS AgPbSbSe3, CuSnAsSe3, CuSnSbSe3, AgSnSbSe3
and CuSnSbS3

The researches of electrical properties at pressure 15–45 GPa of crystal chalcogenides
AgPbSbSe3, CuSnAsSe3, CuSnSbSe3, AgSnSbSe3 and CuSnSbS3 have been performed.
The regions of existence of phase transitions in the compounds have been found. Com-
parison of properties of the studied compounds with properties of similar compounds
have been performed.

Keywords: crystalline chalcogenides, phase transitions, electrical properties, chemical
bond, electronic structure, ferroelectrics

Fig. 1. The temperature dependence of permittivity of AgSnSbSe3: 1 – cooling, 2 – heating

Fig. 2. Baric dependences of resistivity of AgSnSbSe3 at pressure up to 7 GPa (a) and
15–45 GPa (б): shaded symbols – loading, open symbols – load removal; ■, □ – 41.6 kHz,
▲, △ – 200 kHz

Fig. 3. Hodographs of impedance of ferroelectrics at different pressures, GPa:
а – AgPbSbSe3: ■, □ – 23, ◆, ◇ – 39.9; CuSnSbS3: ●, ○ – 25.3, ▲, △ – 39.9;
б – CuSnAsSe3: ■, □ – 23, ◆, ◇ – 35.5, ▲, △ – 41.3.
Shaded symbols – loading, open symbols – load removal
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Fig. 4. Baric dependences of real part of impedance for ferroelectrics at different frequen-
cies, kHz:
а – CuSnSbSe3: ◆, ◇ – 1.4, ▲, △ – 200; CuSnSbS3: ■, □ – 1.4, ●, ○ – 200;
б – AgPbSbSe3: ◆, ◇ – 1.2, ▲, △ – 200.
Shaded symbols – loading, open symbols – load removal

Fig. 5. Baric dependences of tangent of loss angle for ferroelectrics at different frequen-
cies, kHz:
а – AgPbSbSe3: ◆ – 36, ● – 66, ▲, △ – 167;
б – AgSnSbSe3: ■, □ – 91, ▲, △ – 200;
в – CuSnSbSe3: ■, □ – 5, ▲, △ – 36.
Shaded symbols – loading, open symbols – load removal

Fig. 6. Pressure values of phase transitions in complex silver and copper chalсogenides:
1 – AgPbAsSe3, 2 – AgPbSbSe3, 3 – AgSnSbSe3, 4 – CuSnAsSe3, 5 – CuSnSbSe3, 6 –
CuSnSbS3
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Приведены экспериментальные данные, доказывающие активационный характер
гистерезиса вольт-амперных характеристик (ВАХ) в туннельных контактах с
манганитами. Полученные результаты объясняются спецификой оксидных барье-
ров, образованных на поверхности манганитов.

Ключевые слова: манганиты, туннельный контакт, гистерезис ВАХ, энергия акти-
вации

Введение

В туннельных контактах обычного металла с манганитами и другими сис-
темами со структурой перовскитов наблюдается переключение ВАХ между
двумя устойчивыми состояниями, причем сопротивление контакта в этих
состояниях может отличаться в десятки раз [1], а время переключения со-
ставляет ~ 10–7 s [2]. Такой наноконтакт может служить ячейкой оператив-
ной памяти для энергонезависимого хранения данных [3], что стимулирует
исследования физических процессов в подобных системах.

В большинстве работ, посвященных этой проблеме, предполагается,
что причиной изменения сопротивления контакта металл–манганит явля-
ется подвижка ионов кислорода, стимулированная электрическим полем
(и/или током), сконцентрированным в приконтактной области. Переме-
щение иона кислорода становится принципиально возможным при нали-
чии кислородных вакансий δ в самом контакте и на его поверхности. Ва-
кансии уменьшают долю ионов Mn4+, порождающих в манганите под-
вижные дырки. Например, для состава La1–xCaxMnO3–δ концентрация ио-
нов Mn4+ равна x – 2δ, поэтому при дефиците анионов (δ = x/2) ионы Mn4+

отсутствуют, т.е. манганит становится диэлектриком [4]. И, наоборот,
удаление вакансий кислорода из приконтактной области (δ → 0) восста-
навливает металлическую проводимость этой области. Иными словами,
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диффузия кислородных вакансий в принципе позволяет объяснить значи-
тельные изменения сопротивления туннельных контактов типа Ag/LCMO
при подаче на них импульсов тока. Однако характерные времена пере-
ключения сопротивления контактов τ ~ 10–7 s на шесть порядков меньше,
чем можно было ожидать для обычной (тепловой) диффузии кислород-
ных вакансий [2].

Возможен термический вариант объяснения эффекта переключения,
когда ток через наноконтакт разогревает приконтактную область, инду-
цируя в ней переход в аморфное состояние с большой плотностью ки-
слородных вакансий. Результат такого разогрева – резкий рост сопро-
тивления контакта. При обратной полярности потенциала на контакте
аналогичный разогрев вызывает удаление вакансий кислорода из при-
контактной области, что приводит к рекристаллизации, сопровождаемой
резким падением сопротивления контакта. Направление такого процесса
задается направлением электрического поля (и тока [5]) в наноконтакте
и его ближайшей окрестности. Альтернативный (не тепловой) механизм
активирования диффузии вакансий кислорода в манганитах предложен в
работе [6].

С целью выяснения природы процессов, приводящих к неоднозначности
ВАХ в контактах с манганитами, в настоящей работе проделаны тщательные
измерения начального этапа появления гистерезиса ВАХ, когда еще нет рез-
кого изменения сопротивления контакта, свидетельствующего о фазовом
переходе. Эксперимент показал, что независимо от выделяемой на контакте
мощности (т.е. степени локального разогрева контакта) подвижка ионов ки-
слорода, приводящая к гистерезису ВАХ, начинается с определенного по-
тенциала на контакте |V| ≥ Vmin, соответствующего энергии активации Ea
диффузии ионов кислорода в манганите (eVmin ≈ Ea ≈ 0.4–0.45 eV).

Эксперимент

Исследовали туннельные контакты Ag–La1–xCaxMnO3 (Ag–LCMO) при
x = 0.3–0.35, напряжение V сканировали в интервале ±Vmax (методика приго-
товления таких контактов изложена в работе [6]). Основной результат пред-
ставлен на рис. 1, на вставке которого показана зависимость ширины петли
гистерезиса ВАХ от величины Vmax. Как видим, при Vmax < 400 mV = Vmin
гистерезис ВАХ отсутствует, затем при Vmax ≥ Vmin ширина dI петли гисте-
резиса монотонно возрастает с увеличением Vmax, причем при Vmax > 500 mV
этот рост приобретает линейный характер. Аналогичный результат был по-
лучен на контактах, отличающихся (на порядок) по сопротивлению. То есть
начальный этап появления гистерезиса ВАХ в контактах с манганитами
имеет пороговый характер, причем величина порогового напряжения eVmin ≈
≈ Ea, где e – заряд электрона, Ea – энергия активации для анионов кислорода
(значение Ea ≈ 0.4 eV приведено в работе [2]).
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Наличие порога для смещения анионов кислорода подтверждается также
анализом нелинейного характера нижней ветви ВАХ (рис. 1), которой соот-
ветствует большее сопротивление контакта и, следовательно, повышенное
содержание вакансий кислорода на его поверхности. Как известно, туннель-
ные барьеры, образованные на поверхности манганитов при дефиците ки-
слорода, представляют собой аморфные диэлектрики с большой плотностью
локализованных состояний. ВАХ таких контактов отличается от типичной
I(V)-зависимости обычных туннельных переходов: I(V) = αV + βV3 и имеет
нелинейную форму: I(V) = αV + β|V|γ, где дробный показатель γ находится в
интервале 2.2 < γ < 2.8 и зависит от температуры [7,8].

Такая нелинейность I(V)-зависимости в контактах с манганитами объясня-
ется неупругим туннелированием электронов через систему локализованных
состояний [7–9]. Аналогичная нелинейность наблюдается и в нашем случае
для начального участка нижней ветви ВАХ (рис. 1). При 0 < V < Vmin ≈ 400 mV
эта ветвь хорошо аппроксимируется выражением I(V) = I0(V) = αV + β|V|γ, где
показатель γ = 2.7–2.8 совпадает с данными, приведенными в работах [7,9]
(при температуре T = 77 K). Это совпадение дает основание предполагать, что
начальный участок нижней ветви ВАХ (рис. 1) обусловлен туннелированием
электронов через систему одиночных локализованных уровней.

Однако при V > Vmin наблюдается резкое отклонение ΔI = I(V) – I0(V) пол-
ного тока через контакт I(V) от зависимости I0(V) (рис. 2), причем пороговое
значение Vc возрастает с увеличением максимальной амплитуды Vmax потен-
циала на контакте (рис. 2). Появление дополнительного тока ΔI при V > Vс
естественно интерпретировать как открытие дополнительного канала для
туннелирования электронов через систему примесных состояний в туннель-
ном барьере, а то, что этот процесс начинается со значений eVc ≈ 400 meV,
указывает на связь дополнительного канала с энергией активации диффузии
ионов кислорода (Ea ≈ 400 meV [2]). Оба явления – пороговый характер гис-
терезиса ВАХ (рис. 1) и пороговое появление избыточного тока ΔI (рис. 2) –
находят объяснение в модели туннельного ускорения диффузии ионов ки-
слорода [6], краткое изложение которой приведено ниже.

Рис. 1. ВАХ контакта Ag/LCMO, за-
писанные при разной величине мак-
симального напряжения развертки
Vmax, mV: 1 – 900, 2 – 750, 3 – 600, 4 –
500, 5 – 450, 6 – 400. На вставке пока-
зана зависимость максимальной ши-
рины ΔI петли гистерезиса ВАХ от
Vmax. Отмечена верхняя граница для
энергии активации Ea ионов кислорода.
T = 77 K
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Обсуждение

Исходим из того, что на атомарном уровне процесс перескока ионов на
вакансию напоминает химическую реакцию, где основной вклад вносит
группа атомов, ближайшая к вакансии, – так называемый «активированный
комплекс» [10]. Эта группа атомов определяет высоту потенциального барье-
ра Ea для диффузии иона в конфигурационном пространстве энергии E(q, qa)
(рис. 3,а), где координата q характеризует колебательные степени свободы
комплекса. Для перескока иона из «оболочки» комплекса на вакансию необ-
ходимо, чтобы накопленная в объеме Ω активированного комплекса упругая
энергия решетки ΔE ≥ Ea проявилась в направлении «координаты реакции»
qa. В этом направлении энергия активированного комплекса E(q, qa) имеет
седловую точку, в других направлениях q конфигурационного пространства
система сохраняет колебательные степени свободы. Согласно [10] система
(активированный комплекс) всегда найдет возможность для реализации
скачка иона вдоль направления qa, если в объеме Ω предварительно обеспе-
чена локализация упругой энергии ΔE ≥ Ea. При термической активации
процесса энергия ΔE набирается в результате наложения случайных колеба-
ний атомов, поэтому вероятность W преодоления барьера Ea характеризует-
ся малым показателем Аррениуса W ∝ exp(−Ea/kBT), поэтому коэффициент
диффузии D = D0exp(–Ea/kBT), где D0 определяется колебаниями атомов.

Иная ситуация реализуется при захвате туннелирующего электрона на
верхний (β) уровень F-центра, который возникает на вакансии кислорода в
диэлектрике (полупроводнике) [11] (рис. 3,а). Такие центры можно характе-
ризовать основным (α) и возбужденным (β) электронными состояниями.
Изображенные на рис. 3 энергии являются потенциальными энергиями для
движения ядер. При безызлучательной релаксации возбужденного состояния
F-центра система без потери энергии ΔE = Eβ – Eα переходит из состояния β в
состояние α (рис. 3,а). В результате в электронном состоянии α активированный

Рис. 2. Зависимость разности токов
ΔI = I(V) – I0(V) от напряжения V
при разных значениях напряжения
развертки Vmax, mV: ● – 900, ▽ –
750, ▲ – 600, ■ – 500, ○ – 450, ◇ –
400. Vc – напряжение, при котором
существенно возрастает величина
ΔI. На вставке – значение ΔI для
Vmax = 0.9 V
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Рис. 3. Двухступенчатый характер переноса заряда через F-центры: а – минимумы
энергии для состояний α- и β-центров расположены в энергетическом интервале eV
между уровнями Ферми металлов A и B; б – минимум энергии для основного со-
стояния β размещается ниже уровня Ферми металла B. Штриховые линии – соот-
ветствующие колебательные уровни энергии

комплекс (вакансия + ее ближайшее окружение ионов) «мгновенно» приоб-
ретает ту избыточную колебательную энергию ΔE, которая при обычной
диффузии набиралась мелкими (~ kBT) порциями из теплового резервуара
(отсюда и возникал малый множитель exp(–Ea/kBT)). Далее упругая энергия
ΔE комплекса в состоянии α может либо рассосаться при рассеянии на фо-
нонах, либо локализоваться на одном из ионов кислорода комплекса по тому
же сценарию, что и при обычной диффузии. Поэтому предэкспоненциальный
множитель D0 для коэффициента диффузии активированного иона кислорода
сохраняется. Но теперь множитель Аррениуса exp(–Ea/kВT) отсутствует, в ре-
зультате эффективный коэффициент диффузии иона кислорода Deff ~ D0.

Коэффициент «туннельно-ускоренной» диффузии Deff анионов слабо (как
фактор D0) зависит от температуры и при комнатной температуре превыша-
ет обычный коэффициент диффузии D = D0exp(–Ea/kBT) в миллион (и более)
раз. Примерно во столько же раз ускоряется и время τ переключения сопро-
тивления контакта. Например, для контакта Ag/LCMO с высотой барьера
ϕ ≈ 1 eV при увеличении толщины диэлектрического слоя на L = 5 Å со-
противление контакта R ~ exp(Lϕ1.2) изменяется в сто раз. Для манганита
La1–xCaxMnO3–δ диэлектризация подобного слоя достигается при накопле-
нии в нем незначительного (δ = (x – x0)/2) количества вакансий кислорода,
где пороговое значение x0 ≈ 0.22. При оценке величины τ используем значе-
ния фактора D0, приведенные в работе [2]: D0 = 1.1·10–8–2.6·10–9 сm2·s–1. Для
слоя толщиной L = 5 Å и Deff = D0 = 1.1·10–8 сm2·s–1 время диффузии вакан-
сий τ = L2/4D0 = 5.6·10–8 s, а при Deff = 2.6·10–9 cm2·s–1 τ ≈ 2.4·10–9 s.

Иными словами, туннельный механизм активации диффузии анионов
объясняет парадоксально быстрые переключения сопротивления контактов,
наблюдаемые в работе [2]. Заметим, что это только оценки скорости пере-
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ключения τ «сверху», так как благодаря направляющему воздействию элек-
трического поля и тока в контакте время τ перескока кислорода на вакансию
может быть еще на порядок меньше.

При «туннельном» механизме ускорения диффузии вакансий кислорода гис-
терезис ВАХ наноконтактов с манганитами обязан появляться только тогда,
когда максимальная энергия инжектируемых электронов E = e|V| > Ea. Это тре-
бование соблюдалось в экспериментах, выполненных на контактах разного со-
противления. Типичная для таких контактов ВАХ представлена на рис. 1, со-
гласно которому параметр Ea = 0.4–0.45 eV, что соответствует величине энер-
гии активации ионов кислорода (см. [2] и приведенные в ней ссылки).

Как видим, механизм, объясняющий гистерезис ВАХ контактов с манга-
нитами (рис. 1), имеет ярко выраженный активационный характер. Туннели-
рование электронов через F-центры (рис. 3) объясняет также резкое откло-
нение ΔI (см. рис. 2) полного тока I(V) от зависимости I0(V) = αV + β|V|γ, ха-
рактерной для туннелирования через одиночные примесные состояния в
барьере [7–9]. При eV > Ea к таким процессам добавляются двухступенчатые
переходы электронов через квантовые уровни, расположенные на вакансиях
кислорода (F-центры). Максимальной вероятностью обладают переходы на
β-состояние F-центра, для которого искажения решетки меньше [11]. По-
этому преобладающим процессом двухступенчатого туннелирования через
F-центр (рис. 3,а) будет захват электрона из металла A на состояние β (A → β)
с последующей релаксацией возбужденного состояния центра на состояние
α. В дальнейшем электрон туннелирует из состояния α в металл B (α → B).
Случайные кулоновские поля в аморфном диэлектрике разбрасывают на-
чальные уровни Eα F-центров в широком энергетическом интервале, вели-
чина которого ограничена только полушириной запрещенной зоны диэлек-
трика. Для LaMnO3 Egap/2 ≈ 1.3 eV [12]. В результате с ростом потенциала
|V|, приложенного к контакту, возникает больше возможностей для реализа-
ции двухступенчатого туннелирования, что приводит к уширению петли
гистерезиса ВАХ (см. вставку на рис. 1).

Однако на вероятность туннелирования через F-центр накладывается ог-
раничение, сущность которого поясняет рис. 3,б, где показана ситуация, ко-
гда основное (α) состояние центра размещается ниже уровня Ферми металла
B и поэтому всегда заполнено. Захвату другого электрона на этот центр ме-
шает большой потенциал U кулоновского отталкивания между электронами
(аналогичный потенциалу Хаббарда, в манганитах U = 2–5 eV [12]). Поэтому
для варианта рис. 3,б переход по схеме A → β → α → B практически запре-
щен. Запрет полностью снимается в случае, приведенном на рис. 3,а, когда
нижнее состояние Eα центра расположено выше уровня Ферми металла B,
тогда как верхнее состояние центра Eβ расположено ниже уровня Ферми
металла A. Тогда α- и β-состояния центра одновременно попадают в интер-
вал энергий e|V|, т.е. выполняются условия ΔE = Eβ – Eα < e|V|. Только в та-
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кой ситуации становится возможным неупругий перенос электрона по схеме
A → β → α → B, что и объясняет резкое возрастание ΔI при eV > Vc (см. рис. 2).

Таким образом, наблюдаемое резкое отклонение тока ΔI от зависимости
I0(V) = αV + β|V|γ (рис. 2) можно интерпретировать как открытие нового канала
туннелирования – процесса двухступенчатого прохождения электрона через
квантовые состояния F-центров (рис. 3,а). В таком случае найденные (см. рис. 2)
значения параметра Ec = 0.4–0.85 eV соответствуют флуктуациям энергетическо-
го интервала ΔE = Eβ – Eα, отделяющего α- и β-состояния F-центра. С ростом
напряжения Vmax момент появление тока ΔI в среднем возрастал (рис. 2), что, ес-
тественно, объясняется увеличением вероятности подключения в процесс F-
центров с большими значениями энергии ΔE. Нижний порог значений Ec обу-
словлен, видимо, тем, что только F-центры с величиной ΔE ≥ Ec = 400–456 meV
способны инициировать диффузию ионов кислорода, что дает начальное при-
ращение тока ΔI. Но, как видно из вставки на рис. 2, при Ec ≈ 840 ± 30 meV на-
блюдается также дополнительное возрастание ΔI. Это значение Ec близко к
энергии EJT дисторсии решетки при эффекте Яна–Теллера. Согласно [12] для
зонного диэлектрика LaMnO3 энергия EJT ≈ 900 meV.

Заключение

В данной работе приведены экспериментальные результаты, подтвер-
ждающие механизм гигантского ускорения диффузии ионов кислорода в кон-
тактах с перовскитами. Диффузия ионов начинается со смещений e|V| ≥ Ea,
где Ea совпадает с энергией активации ионов кислорода в манганите [2].
Двухступенчатый процесс туннелирования электронов через F-центры, воз-
никающие на вакансиях кислорода, усиливает нелинейность ВАХ и вызывает
смещение ионов кислорода при выполнении условия e|V| > ΔE = Eβ – Eα > Ea.
Для контактов Ag–La1–xCaxMnO3 (x ≈ 1/3) минимальное расстояние ΔE меж-
ду основным (α) и возбужденным (β) состояниями F-центра находится в ин-
тервале ΔE = 0.4–0.85 eV. Максимальное значение упругой энергии, накоп-
ленной на F-центре при захвате туннелирующего электрона ΔE ≈ 0.85 eV,
оказалось близким к энергии Яна–Теллера в диэлектрике LaMnO3 [12].

1. Н.А. Тулина, УФН 177, 1231 (2007).
2. Y.B. Nian, J. Strozier, N.J. Wu, X. Chen, A. Ignatiev, Phys. Rev. Lett. 98, 146403 (2007).
3. R. Waser, M. Apno, Nature materials 6, 833 (2007).
4. С.В. Труханов, И.О. Троянчук, А.В. Труханов, И.М. Фита, А.Н. Васильев, A. Maig-

nan, H. Szymczak, Письма в ЖЭТФ 83, 36 (2006).
5. В.В. Фикс, Ионная проводимость в металлах и полупроводниках. (Электропере-

нос), Наука, Москва (1969).
6. А.И. Дьяченко, Д.И. Бойченко, В.Ю. Таренков, ФТВД 18, № 1, 25 (2008).
7. K.B. Chashka, B. Fisher, J. Genossar, L. Patlagan, G.M. Reisner, Phys. Rev. B63,

0644403 (2001).



Физика и техника высоких давлений 2009, том 19, № 4

43

8. M. Paranjape, J. Mitra, A.K. Raychaudhuri, N.K. Todd, N.D. Mathur, M.G. Blamire,
Phys. Rev. B68, 144409 (2003).

9. R. Gross, L. Alff, B. Büchner, D.H. Freitag, V. Höfener, J. Klein, Lu Yafeng, W.
Mader, J.B. Philipp, M.S.R. Rao, P. Reutler, S. Ritter, S. Thienhaus, S. Uhlenbruck,
B. Wiedenhorst, JMMM 211, 150 (2000).

10. Б.С. Бокштейн, С.З. Бокштейн, А.А. Жуховицкий, Термодинамика и кинетика
диффузии в твердых телах, Металлургия, Москва (1974).

11. Дж. Займан, Принципы теории твердого тела, Мир, Москва (1974).
12. Wei-Guo Yin, D. Volja, Wei Ku, Phys. Rev. Lett. 96, 116405 (2006).

О.І. Д’яченко, Д.І. Бойченко, В.Ю. Таренков

ГІСТЕРЕЗИС ВОЛЬТ-АМПЕРНИХ ХАРАКТЕРИСТИК
В НАНОКОНТАКТАХ З МАНГАНІТАМИ
Наведено експериментальні дані, що доводять активаційний характер гістерезису
вольт-амперних характеристик (ВАХ) в тунельних контактах з манганітами. Отри-
мані результати пояснюються за допомогою специфіки оксидних бар’єрів, які утво-
рюються на поверхні манганітів.

Ключові слова: манганіти, тунельний контакт, гістерезис ВАХ, енергія активації

A.I. Dyachenko, D.I. Boychenko, V.Yu. Tarenkov

HYSTERESIS OF THE CURRENT-VOLTAGE CHARACTERISTICS
IN NANOJUNCTIONS WITH MANGANITES
Experimental evidence is given for the activation character of the current-voltage charac-
teristics (CVC) hysteresis in tunnel junctions with manganites. The obtained results are
explained by specific oxide barriers formed on the surface of manganites

Keywords: manganite, tunnel junction, hysteresis of current-voltage characteristic, acti-
vation energy

Fig. 1. CVC of Ag/LCMO junction recordered for different values of the maximum scan
voltage Vmax, mV: 1 – 900, 2 – 750, 3 – 600, 4 – 500, 5 – 450, 6 – 400. The insert shows
the dependence of the maximum width ΔI of the CVC hysteresis loop on Vmax. The upper
boundary for the activation energy Ea of oxygen ions is noted for T = 77 K

Fig. 2. Dependence of the current difference ΔI = I(V) – I0(V) on voltage for different
values of scan voltage Vmax, mV: ● – 900, ▽ – 750, ▲ – 600, ■ – 500, ○ – 450, ◇ – 400. Vc –
voltage with which ΔI value increases significantly. In the insert – ΔI value for Vmax = 0.9 V

Fig. 3. Two stage character of charge transfer through F-centres: а – the energy minima
for the α- and β-centre states are in eV range between Fermi levels of metal A and B; б –
the energy minimum for the ground state β is below the Fermi level of metal B. Dash
lines correspond to vibrational energy levels
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A modification of Maxwell’s equations is proposed to describe media with electric and magnetic
properties changing essentially under electromagnetic field. It is shown that for such media the
electromagnetic waves have finite speed of propagations property for a time depending on the
initial energy of electromagnetic field and nonlinear parameters of the medium.
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1. Introduction

We consider a classical Maxwell system in the SI (see [12]):

0

curl                                               (1.1)
( ) curl 0                                                (1.2)

div ρ div 0                                         (1.3)

t

tM
+ = ,⎧

⎪ + = ,⎨
⎪ = , = ,⎩

D J H
B E

D B

where E and H are electric and magnetic fields; D and B are electric and magnetic
inductions; ρ is the charge density. The current density J  satisfies the Ohm’s law:

= σ ,J E (1.4)

where σ is the electric conductivity.
We consider isotropic media in which permittivity ( )x tε = ε ,  and magnetic

( )x tμ = μ ,  conductivity are functions of space and time. In this situation, equa-
tions of state have the following simple form (see [12]):

  = ε , = μD E B H . (1.5)

Substituting (1.5) into equations (1.1) and (1.2) we obtain equations for 0E=E E/%

and 0H=H H/%  for an isotropic medium in the following dimensionless form:
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curl 0                              (1.6)
( )       
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where 
0 0 0 0 0

    i
i

xtt xt x
ε μ σ

= , = , ε = , μ = , σ =
ε μ σ

% % % %% , and

0 0 0 0 0 0
1 2 1 2

0 0 0 0 0 0 0

1 d 1 d 1 1
d d

t t H t Ea a b b
t t x E x H

⎛ ⎞σε μ
= + σ , = , = , =⎜ ⎟ε ε μ ε ε μ μ⎝ ⎠

% %
% %

% %% %
. (1.8)

Here the subscript 0 denotes the corresponding values for vacuum. Further, we
suppose that

0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0
1 1 1t t H t E

x E x H
σ

= , = , =
ε ε μ

,

whence we find that

0 0 0
0 0 0

0 0 0

H cc t x
E

ε ε
= ε , = , =

σ σ
, (1.9)

where 
0 0

1c =
μ ε

 is the velocity of light. In view of (1.9), omitting ’�’, we ob-

tain the following system:

1 1
1

2 2

curl 0                                   (1.10)
( )        

curl 0                                  (1.11)
t

t

a b
M

a b
+ − = ,⎧

⎨ + + = ,⎩

E E H
H H E

where

1 2 1 2
1 d 1 d 1 1,

d d
a a b b

t t
ε μ⎛ ⎞= +σ = , = , =⎜ ⎟ε μ ε μ⎝ ⎠

. (1.12)

Hyperbolic systems as (M1) are well investigated (see, e.g., [21]). For example, if
σ = 0, and

( ) ( )= ε , , = μ ,D E H E B E H H , (1.13)

then the system (M0), (1.13) is that considered in [6]. In particular, the authors
have shown that this system is Poincaré-invariant if and only if 2( ) ( ) cε , μ , =E H E H ,
and they found its various invariants.

Note, the system ( 1M ) can be reduced to the following equation relative toE :

3 4 1 2 2 2 2( div curl ) 0tt ta a b b b b a+ + + ∇ − Δ +∇ × +∇ × =E E E E E E H , (1.14)

where

  ( ) ( )( ) ( )3 4
d dd d d d d d1 1 1 1 1 1 1

d d d d d d d da at t t t t t t t
μ μ⎛ ⎞ε ε ε ε ε= + σ + + , = + σ + +σ +⎜ ⎟ε ε μ ε ε ε μ⎝ ⎠

.
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Now, we consider the special case when ( ) ( )t tε = ε , μ = μ  such that 2( ) ( ) vt tε μ =
is a constant. In this case, due to (1.13), the equation (1.14) has the form:

2
5( ) v 0tt ta −+ − Δ =E E E , (1.15)

where 5
1 d

d
a

t
ε⎛ ⎞= + σ⎜ ⎟ε ⎝ ⎠

. For example, if 5a  is a constant, i.е. ( )tε =

5 5

0

(0) ( ) d
t

a t ae e− τ⎛ ⎞
= ⎜ε − σ τ τ⎟

⎜ ⎟
⎝ ⎠

∫ , then (1.15) has the following solution w =E

{ } { },
1

j j
Ni k x t

w j
j

E e +ω

=
= = , where N

jk R∈ , and 

22
5 5 4v

2
j

j
a a k−− ± −

ω = . As a

consequence, this solution has spatiotemporal oscillations if 2 2
5 4v 0ja k−− | | < ,

and spatial oscillations only if 2 2
5 4v 0ja k−− | | ≥ .

In a more general situation, electric and magnetic inductions depend on electric
and magnetic fields (see [12]), i.e.

( )  ( )= , , = ,D D E H B B E H . (1.16)

Below, we consider the simplest case of the equations of state (1.16) when per-
mittivity and magnetic conductivity are some functions of space and time de-
pending on electric E  and magnetic H  fields and its gradients, precisely, of the
energy density w  and w∇ . In the case, we arrive at the system ( 1M ), i.e. equa-
tions for E and H in an isotropic nonlinear medium, where ( )i ia a x t w w= , , ,∇  and

( )i ib b x t w w= , , ,∇  ( 1  2i = , ) satisfy relations (1.12). We will study media in
which nonlinear functions ia  and ib  satisfy the following conditions:

1
1 1( ) 0 1  2m p

ia x t w w d w w d i−, , ,∇ ≥ |∇ | , < < ∞, = , , (1.17)

1 2( ) ( )b x t w w b x t w w, , ,∇ = , , ,∇ , (1.18)

1
2 2( ) 0 1  2n

ib x t w w d w d i−| , , ,∇ |≤ , < < ∞, = , , (1.19)

2
3 3( ) 0 1  2n

ib x t w w d w w d i−| ∇ , , ,∇ |≤ | ∇ |, < < ∞, = , , (1.20)

where 2 2( )w w x t E H= , = +  is the dimensionless energy density corresponding to
isotropic media with constant permittivity and magnetic conductivity;

1 0 and 0m R p n∈ , > > (1.21)

are parameters of medium. The special choice of structure conditions on ia  and ib
allows us to apply methods from the theory of parabolic equations to the hyper-
bolic system ( 1M ). Conditions (1.17)–(1.20) result in the following restrictions on
ε and μ:
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( )1 1 1 1
2 1 1

dd1 1
d d

n m m ppd w d w w d w wt t
− − − −μεε = μ ≥ , + σ ≥ |∇ | , ≥ | ∇ |

ε μ
,

whence we deduce that

1 1 1
2 10

0

max  exp d
t

n m p
td w d w w− − −
=

⎧ ⎫⎛ ⎞⎪ ⎪ε = μ ≥ , ε ⎜ | ∇ | τ⎟⎨ ⎬⎜ ⎟⎪ ⎪⎝ ⎠⎩ ⎭
∫ .

The equations like 1( )M  describe media in which permittivity and magnetic con-
ductivity are some nonlinear functions. The media have same structure to have to
appear in the simulation of various processes in laser optics and weakly ionized
plasma theory, where properties of medium are strongly dependent on energy
density of electromagnetic field, for example, ferroelectric, piezoelectric, multifer-
roic, etc.

In this paper, we study the propagation properties of solutions to Cauchy
problem for Maxwell’s equations in the following dimensionless form

1 1

2 2

0 0

curl 0 in                              (1.22)
( ) curl 0 in                            (1.23)

(0 ) ( ) (0 ) ( )                        (1.24)

t T

t T

a b Q
M a b Q

x x x x

+ − = ,⎧
⎪ + + = ,⎨
⎪ , = , , = ,⎩

E E H
H H E
E E H H

where Q (0 ) N
T T R= , × , 2  3N = , , 0 T< < ∞ , and the functions ia =

( )ia x t E H E H= , , , ,∇ ,∇ , ( )i ib b x t E H E H= , , , ,∇ ,∇  ( 1  2i = , ) satisfy conditions
(1.17)–(1.20). The unknown functions are electric E  and magneticH  fields, which
depend on the time t  and the space-variable x . Moreover, we suppose that the initial
electromagnetic field is located in half-space { }( ) 0N N

N NR x x x R x− ′:= = , ∈ : < , i.e.

supp ( 0) Nw R−., ⊂ , (1.25)

where 2 2( , )w x t E H= + .
Remark 1.1. If 1 2a a= , 1 2b b= , and div( ) 0× =E H  then from ( )M  we find

that 1
0

( ) ( 0)exp 2 d
t

w x t w x a
⎛ ⎞

, = , ⎜ − τ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠
∫ , i.e. the energy density w decays in time.

Thus, the presented system (M) is obtained from the classical Maxwell’s sys-
tem (M0) taking into account the equations of state (1.16) for isotropic nonlinear
medium and the Ohm’s law for current density (1.4). Media are described to pos-
sess the finite speed propagations property. There are many papers in which en-
ergy decay was obtained for different problems concerning Maxwell’s equations.
Well-posedness and asymptotic stability results and decay of solutions are proved
making use of different techniques. Below, we mention some results concerning
energy decay and asymptotic of solutions.

Some linear evolution problems arise in the theory of hereditary electromag-
netism. Many authors studied the influence of dissipation due to the memory on
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the asymptotic behavior of the solutions (see [2,4,5,7,13,14,20]). The polynomial
decay of the solutions when the memory kernel decays exponentially or polyno-
mially was shown in [15]. It is studied the asymptotic behavior of the solution of
the linear problem describing the evolution of the electromagnetic field inside a
rigid conducting material, whose constitutive equations contain memory terms
expressed by convolution integrals. These models were proposed in [19] where it
was shown that the exponential decay of the memory kernel is able to produce a
uniform rate decay of the energy in rigid conductors with electric memory.

The exact boundary controllability and stabilization of Maxwell’s equations
have been studied by many authors (see [17] and references therein). In [17] the
internal stabilization of Maxwell’s equations with the Ohm’s law for space vari-
able coefficients is studied. The authors give sufficient conditions on parameters
of the medium which guarantee the exponential decay of the energy of the system.
The result is based on observability estimate, obtained in some particular cases by
the multiplier method, a duality argument and a weakening of norm argument, and
argument used in internal stabilization of scalar wave equations.

The energy decay of solutions of the scalar wave equation with nonlinear
damping in bounded domains has been shown in [3,11,16,23–26]. In the case
when there is no damping term in the equation for the dielectric polarization, the
long-time asymptotic behavior of the solution of Maxwell’s equations involving
generally nonlinear polarization and conductivity is studied in [8].

The propagation of electromagnetic waves in gas of quantum mechanical sys-
tem with two energy levels is considered in [10]. The decay of the polarization
field in a Maxwell–Bloch system for t →∞  was shown.

The transient Landau–Lifschitz equations describing ferromagnetic media
without exchange interaction coupled with Maxwell’s equations is considered in
[9]. The asymptotic behavior of the solution of this mathematical model for mi-
cromagnetism is studied. It is shown the strong convergence of the electromag-
netic field with respect to the energy norm for t →∞  on bounded sets of nonvan-
ishing electrical conductivity.

Following the dominant trend in the literature, we can conclude that study of
the system (M) is not only of theoretical interest but is useful for applied re-
searches. Since these authors are not specialists in electromagnetism, we apolo-
gize in advance for the omissions and inaccuracies. We hope that there is an inter-
disciplinary audience which may find this useful, whether we do not know any
concrete media with the proposed properties.

The present paper is organized as follows. In Section 2 we formulate our main
result. In Sections 3 we prove the finite speed propagations property to some time
which depends on the parameters of the problem and the initial electromagnetic
field. The method of proof is connected with nonhomogeneous variants of Stam-
pacchia lemma, in fact, it is an adaptation of local energy or Saint–Venant princi-
ple like estimates method. Appendix A contains necessary interpolation inequali-
ties and important properties of nonhomogeneous functional inequalities.
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2. Main results

We introduce the following concept of generalized solution of the system ( )M :

Definition 2.1. Let 1 1 ( 1)n p p m p n> , > , − < < −  and 2 2w E H= + . A pair
( ( ) ( ))x t x t, , ,E H  such that

1 1 1(0 ( )) (0 ( )) ( )
m p

pN p p N
t Tw C T L R w L T W R w L Q

+
,∈ , ; , ∈ , ; , ∈

is called a solution of problem ( )M  if for a.e. 0t >  the integral identities

2 2 2
1

1 1( ) ( )d ( ) ( )d d ( ) ( )d d
2 2N

T T

t
Q QR

E t x t x x E t x t x x t a E t x t x x t, η , − , η , + , η ,∫ ∫∫ ∫∫ –

2
1

1curl d d (0 ) (0 )d
2 N

TQ R

b x t E x x x− = , η ,∫∫ ∫E H , (2.1)

2 2 2
2

1 1( ) ( )d ( ) ( )d d ( ) ( )d d
2 2N

T T

t
Q QR

H t x t x x H t x t x x t a H t x t x x t, η , − , η , + , η , +∫ ∫∫ ∫∫

2
2

1curl d d (0 ) (0 )d
2 N

TQ R

b x t H x x x+ = , η ,∫∫ ∫H E (2.2)

are satisfied for every 1( )TC Qη∈ .
The main result is the following.
Theorem 1. Let the pair ( ( ) ( ))x t x t, , ,E H  be a solution of the problem ( )M , in

the sense of Definition 2.1. Let 1 1p n> , >  ( and ( 1)( )1 (2 )
p p Nn pN p
− +< +

−
 if 2)p < ,

and
11 1max 1 1 ( 2) 11

n np p p m p nN p N p
⎧ ⎫⎛ ⎞ ⎛ ⎞−− , − + − , − + − < < − +⎨ ⎬⎜ ⎟ ⎜ ⎟−⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎩ ⎭

.

Then there exists a time 0T ∗ > , depending on the known parameters only (in par-
ticular,

1( )( 0) NL Rw x,� � ), and a function ( ) [0 ] (0) 0t C TΓ ∈ , , Γ =  such that

( )
( 1)

( )
( 1)

for 1
( ) max

for 1

p N m p n
p N m p

p N m p n
p N m p

t t
t K t t K

t t

κ+ + −
κ+ + −

+ + −
+ + −

⎧ ≤ ,⎧ ⎫⎪ ⎪ ⎪Γ = , =⎨ ⎬ ⎨
⎪ ⎪ ⎪⎩ ⎭ > ,⎩

(2.3)

where
( )[ ]

( )[ ]
1 ( ) ( 1)

( 1) ( ( 1) ) ( 1)( 1)
p p N m p n np N m p

p N m p p p n m N p m p
− + + − + + −

κ =
+ + − − − + − + −

,

and

{ }supp ( ) ( ) ( ) 0N
N Nw t x x x R x t t T ∗′,. ⊂ = , ∈ : < Γ ∀ < < , (2.4)
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i.e. E(x,t) = H(x,t) = 0 for all { }( ) ( )N
N Nx x x x R x t′∈ = , ∈ : < Γ . Here K =

1( )( (0 ) )NL RK n m p N w x= , , , , ,� �  is a positive constant.

Remark 2.1. The statement of Theorem 1 stays true if we consider the problem
for system ( )M  in some bounded domain. Then, instead of (1.25), we suppose
that a support of initial energy of electromagnetic field is contained in some ball
into the domain.

3. Proof of finite speed of propagations

Summing (2.1) and (2.2), in view of conditions (1.17) and (1.18), we find that

1
11 ( , ) ( , )d ( , ) ( , )d d ( , )d d2 2N

T T

m p
t

Q QR

w t x t x x w t x t x x t d w w t x x tη − η + |∇ | η∫ ∫∫ ∫∫ +

+ 1
1div ( ) ( , )d d (0, ) (0, )d2 N

TQ R

b x t x t w x x x× η ≤ η∫∫ ∫E H . (3.1)

Above we used the following relation:

div ( ) curl curl× = −E H H E E H . (3.2)

From (3.1), (1.19) and (1.20) we get

( ) ( )d ( ) ( )d d ( )d d
m p

p

N
T T

p
t

Q QR

w x T x T x w x t x t x t c w x t x t
+

, η , − , η , + | ∇ | η ,∫ ∫∫ ∫∫ ≤

≤ 1
2( 0) ( 0)d 2 ( ) d d

N
T

n

QR

w x x x d w x t x t−, η , + | × || ∇η , |∫ ∫∫ E H +

+ 2
32 ( )d d ( 0) ( 0)d

N
T

n

Q R

d w w x t x t w x x x− | ∇ || × | η , ≤ , η ,∫∫ ∫E H +

+
( 1)

1( )d d ( ) ( )d d
m p p n m

p p

T T

p

Q Q

w x t x t c w x t x t
+ − −

−ε | ∇ | η , + ε η ,∫∫ ∫∫ +

+ ( ) d d
T

n

Q

c w x t x t| ∇η , |∫∫ (3.3)

for every nonnegative function 1( ) ( )Tx t C Qη , ∈ , where 0 1 1p nε > , > , > ,

( 2) 1p m p n− < < − +  (i.e. ( 1) 11
p n m

p
− − >
−

).

For an arbitrary 1s R∈  and 0δ >  we consider the families of sets

{ }( ) ( ) ( ) (0 ) ( )

( ) ( ) \ ( ) ( ) (0 ) ( )

N
N N T

T

s x x x R x s Q s T s

K s s s K s T K s

′Ω = = , ∈ : ≥ , = , ×Ω ,

,δ = Ω Ω +δ , ,δ = , × ,δ .
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Next we introduce our main cut-off functions 1( ) ( )N
s x C R,δη ∈  such that

0 ( ) 1 N
s x x R,δ≤ η ≤ ∀ ∈  and possess the following properties:

0 \ ( )( ) ( )
1 ( )

N

s s
cx R sx x K s

x s,δ ,δ
⎧ , ∈ Ω ,⎪η = |∇η |≤ ∀ ∈ ,δ .⎨ δ, ∈Ω + δ ,⎪⎩

Choosing 0ε >  sufficiently small and
1( ) ( )exp 0sx t x tT T−⎛ ⎞

⎜ ⎟,δ ⎝ ⎠
η , = η − ∀ > (3.4)

in integral inequality (3.3), we find

(0 ) ( ) ( ) ( )

1sup ( )d ( )d d d d
m p

p

T T

p

t T s Q s Q s

w x t x w x t x t c w x tT

+

∈ , Ω +δ +δ +δ

, + , + | ∇ |∫ ∫∫ ∫∫ ≤

≤
( 1)

1

( ) ( ) ( )

( 0)d d d d d ( )
p n m

p

T T

n
T

s K s Q s

cw x x w x t c w x t R s
− −
−

Ω ,δ

, + + =: ,δ
δ∫ ∫∫ ∫∫ , (3.5)

where 1 0 0s R T∈ , δ > , > . Owing to (1.25), we have

( )

( 0)d 0 0
s

w x x s
Ω

, ≡ ∀ ≥∫ . (3.6)

We introduce the functions related to ( )w x t, :
( 1)

1

( ) ( )

( ) d d ( ) d d
p n m

p

T T

n
T T

Q s Q s

A s w x t B s w x t
− −
−:= , :=∫∫ ∫∫ .

Applying the interpolation inequality of Lemma A.2 in the domain ( )sΩ +δ  to the

function 
m p

pv w
+

=  for n p pa d p bm p m p= , = , =
+ +

, 0 1i j= , = , and integrating

the result with respect to time from 0  to T , we obtain

11 11( ) ( )k
T TA s cT R s+β−+ δ ≤ ,δ , (3.7)

where 1 1
( 1) ( 1)1( 1) ( 1)

N n p nk p N m p p N m p
− −= < , β =

+ + − + + −
, ( )11m n p N> − + . Simi-

larly, applying the interpolation inequality of Lemma A.2 in the domain ( )sΩ +δ

to the function 
m p

pv w
+

=  for ( )( 1)
( 1)( )
p p n m pa d p bp m p m p

− −
= , = , =

− + +
, 0 1i j= , = ,

and integrating the result with respect to time, we find that

22 11( ) ( )k
T TB s cT R s+β−+ δ ≤ ,δ , (3.8)
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where ( )
( )2
( 2) 1

1
( 1) ( 1)

N p n m
k

p p N m p
− − +

= <
− + + −

, ( )
( )2
( 2) 1

( 1) ( 1)
p p n m

p p N m p
− − +

β =
− + + −

, m >

( )( 1) 111
p n pp N

−> − +
−

. Next we define the function

2 11 1( ) ( ( )) ( ( ))T T TC s A s B s+β +β:= + .

Then

1 21 1( ) ( )[ ( ) ( )]T T TC s c F T C s C s+β +β−β+ δ ≤ δ + , (3.9)

where

{ }1 2 2 1(1 )(1 ) (1 )(1 )
1 2(1 )(1 )  ( ) max k kF T T T− +β − +ββ = +β +β , = , .

Below, we find some estimate 1L -norm of ( )w x t,  by 1L -norm of ( 0)w x, , which
will be used in the next consideration.

Lemma 3.1. There exists some constant 0c > , depending on known parameters
of the problem, such that the following estimate

1( )d ( 0)d
N NR R

w x t x c w x x t T, ≤ , ∀ ≤∫ ∫ , (3.10)

is valid. Here 1T  depends on m p n N, , ,  and 1( )( 0) NL Rw x,� � .

Proof. We set 2 0s s′= − δ, δ = >  in (3.5) and pass to the limit as s′ → ∞

(0 )

1sup ( )d ( )d d d d  
m p

p

N
T T

p

t T Q QR

w x t x w x t x t c w x tT

+

∈ ,
, + , + | ∇ |∫ ∫∫ ∫∫ ≤

≤
( 1)

1( 0)d d d
p n m

p

N
TQR

w x x w x t
− −
−, +∫ ∫∫ . (3.11)

Applying the interpolation inequality of Lemma A.2 in NR  to the function
m p

pv w
+

=  for ( )( 1)
( )( 1)
p p n m pa d p bm p p m p

− −
= , = , =

+ − +
, 0 1i j= , = , and Young’s

inequality, we find that
(1 )

( 1)
1 d d d

aa
p bp n m m p

p p

N N N

p

R R R

w x c w x w x

−θθ
− − +
−

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟≤ | ∇ |
⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

∫ ∫ ∫ ≤

≤

(1 )
( )

d ( ) d 0

ap
b p am p

p

N N

p

R R

w x c w x

−θ
− θ+ ⎛ ⎞

⎜ ⎟ε | ∇ | + ε ∀ε >
⎜ ⎟
⎝ ⎠

∫ ∫ ,
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where ( )
( )( )

( ) ( 2) 1
( 1) ( 1)
N m n p n m

N m p p p n m
+ − − +

θ =
+ − + − −

. Integrating this inequality with re-

spect to time from 0  to T , we obtain
(1 )

( )( 1)
1

0

d d d ( ) d d

ap
b p ap n m m p

p p

N
T T

T
p

Q Q R

w x t w x c w x t

−θ
− θ− − +

−
⎛ ⎞
⎜ ⎟≤ ε | ∇ | + ε
⎜ ⎟
⎝ ⎠

∫∫ ∫∫ ∫ ∫ . (3.12)

Choosing 0ε >  sufficiently small, from (3.11), (3.12) we have

(0 )

1sup ( )d ( )d d d d
m p

p

N
T T

p

t T Q QR

w x t x w x t x t c w x tT

+

∈ ,
, + , + | ∇ |∫ ∫∫ ∫∫ ≤

≤

(1 )
( )

0

 ( 0)d d d

ap
b p a

N N

T

R R

w x x c w x t

−θ
− θ⎛ ⎞

⎜ ⎟, +
⎜ ⎟
⎝ ⎠

∫ ∫ ∫ . (3.13)

From the last inequality we deduce that for every 0t t T: < <  the following ine-
quality is valid

0

( )d ( 0)d ( )d d
N N N

t

R R R

w x t x w x x c w x x

γ
⎛ ⎞
⎜ ⎟, ≤ , + , τ τ
⎜ ⎟
⎝ ⎠

∫ ∫ ∫ ∫ ,

where ( )
( )

( 1) ( 1) ( 1)( )
1 ( )

N p n m N p m p
p p N m p n

− − − + − +
γ =

− + + −
. Applying Lemma A.3 from

Appendix A we obtain (3.10) with
1

1 1

2 ( 0)d if 11

1 ( 0)d if 12( 1)

N

N

R

R

w x x

T

w x x

−γ

γ−

⎧ ⎛ ⎞⎪ ⎜ ⎟, γ < ,⎪ − γ ⎜ ⎟
⎪ ⎝ ⎠:= ⎨
⎪ ⎛ ⎞
⎪ ⎜ ⎟, γ > ,

γ − ⎜ ⎟⎪ ⎝ ⎠⎩

∫

∫

(3.14)

and 1 0T →  as 
1( )( 0) 0NL Rw x, →� � .

Further, using the definition of the functions ( )TC s  and (3.10), we get

0 0 1( ) ( ) ,TC s K F T T T≤ ∀ ≤ (3.15)

where the positive constant 0K  depends on n m p N, , ,  and 1( )( 0) NL Rw x,� � .

Now we choose the parameter 0δ >  which was arbitrary up to now:
1

1

0

2( ) ( ) ( )
1 ( )T T

T

cs F T C s
H s

β
β⎡ ⎤

δ := ⎢ ⎥−⎣ ⎦
,
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where the function 2( ) ( ) ( )T TH s cF T C sβ=  is such that 0( ) 1TH s <  at some point

0 0s ≥ , whence we obtain

2 22(1 )(1 ) (1 )(1 )(1 )1 2 2 1 2
2 0 0min k kT T c K K

β β
− +β − +β +β

− −⎧ ⎫⎪ ⎪≤ = , ,⎨ ⎬
⎪ ⎪⎩ ⎭

(3.16)

and 2T →∞  as 
1( )( 0) 0NL Rw x, →� � .

We obtain the following main functional relation for the function ( )T sδ :

1

0
0

1 ( )( ( )) ( ) 0 0 12
T

T T T
H ss s s s s

β
β+⎛ ⎞δ + δ ≤ εδ ∀ ≥ ≥ , < ε = <⎜ ⎟

⎝ ⎠
(3.17)

{ }1 20 minT T T T∗∀ < < := , , with 1T  of (3.14) and 2T  of (3.16). Now we apply
Lemma A.1 to the function ( )T sδ  of (3.17). As a result, we obtain

0 0
1( ) 0 ( )1T Ts s s sδ ≡ ∀ ≥ + δ
− ε

. (3.18)

Then, in view of (3.15), we find

( )
(1 )(1 )2 11 1 1

11 1 1 21 2
1 1
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0 T T ∗∀ < < . Choosing in (3.18) 0 0s =  and
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T T
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⎪ ⎪⎩ ⎭ ⎪ >⎩

0 T T ∗∀ < < , ( )[ ]
( )[ ]
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( 1) ( ( 1) ) ( 1)( 1)
p p N m p n np N m p

p N m p p p n m N p m p
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κ =
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. Thus

( ) 0w T x, ≡  for all { ( ) ( )}N
N Nx x x x R x t′∈ = , ∈ : ≥ Γ . And Theorem  1 is proved

completely.
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Appendix A

Lemma A.1. [ 22] Let the nonnegative continuous nonincreasing function f(s):

[s 1
0 ) R,∞ →  satisfy the following functional relation:

( ) 0( ) ( ) 0 1f s f s f s s s+ ≤ ε ∀ ≥ , < ε < .
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Then 1
0 0( ) 0 (1 ) ( )f s s s f s−≡ ∀ ≥ + − ε .

Lemma A.2. [18] If NRΩ⊂  is a bounded domain with piecewise-smooth
boundary, 1a > , (0 ) 1b a d∈ , , > ,  and 0 i j i j N≤ < , , ∈ , then there exist positive
constants 1d  and 2d  2( 0d =  if the domain Ω  is unbounded )  that depend only on

d j bΩ, , , ,  and N  and are such that, for any function ( ) ( ) ( )j b
dv x W L∈ Ω ∩ Ω , the

following inequality is true:

1
1 2( ) ( )( ) ( )

b ba d
i j

L LL L
D v d D v v d v

θ −θ
Ω ΩΩ Ω

≤ +

where 
1 1

1
1 1

i
b N a i

j j
b N d

+ − ⎡ ⎞θ = ∈ , ⎟⎢⎣ ⎠+ −
.

Lemma A.3. [1] Suppose that v(t) is a nonnegative summable function on
[0,T] that, for almost all t [0 ]T∈ , ,  satisfies the integral inequality

( )
0

( ) ( ) ( ) d
t

v t k m h g v≤ + τ τ τ∫ ,

where 0 0k m≥ , ≥ , ( )h τ  is summable on [0 ]T, ,  and ( )g τ  is a positive function
for 0τ > . Then

1

0

( ) ( ) ( )d
t

v t G G k m h−
⎛ ⎞

≤ ⎜ + τ τ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

∫

for almost all [0 ]t T∈ , . Here 
0

0
d( ) 0( )

v

v

G v v vg
τ= , > >
τ∫ .
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Ю.В. Намлєєва, Р.М. Таранець, В.М. Юрченко

СКІНЧЕНА ШВИДКІСТЬ ПОШИРЕННЯ ЗБУРЕНЬ
ЕЛЕКТРОМАГНІТНОГО ПОЛЯ У НЕЛІНІЙНИХ ІЗОТРОПНИХ
ДИСПЕРСНИХ СЕРЕДОВИЩАХ
Запропоновано модифікацію рівнянь Максвела, що описує середовища, в яких
електричні та магнітні властивості суттєво змінюються під впливом зовнішнього
електромагнітного поля. Для таких середовищ встановлено, що електромагнітні
хвилі розповсюджуються зі скінченою швидкістю на протязі часу, який, в свою
чергу, залежить від початкової енергії електромагнітного поля та нелінійних
параметрів середовища.

Ключові слова: рівняння Максвела, нелінійне дисперсне середовище, скінчена
швидкість поширення збурень, асимптотична поведінка

Ю.В. Намлеева, Р.М. Таранец, В.М. Юрченко

КОНЕЧНАЯ СКОРОСТЬ РАСПРОСТРАНЕНИЯ ВОЗМУЩЕНИЙ
ЭЛЕКТРОМАГНИТНОГО ПОЛЯ В НЕЛИНЕЙНЫХ ИЗОТРОПНЫХ
ДИСПЕРСИОННЫХ СРЕДАХ
Предложена модификация уравнений Максвелла, описывающая среды, в которых
электрические и магнитные свойства существенно изменяются под воздействием
внешнего электромагнитного поля. Для таких сред установлено, что электромаг-
нитные волны распространяются с конечной скоростью в течение времени, зависящего
от начальной энергии электромагнитного поля и нелинейных параметров среды.

Ключевые слова: уравнения Максвелла, нелинейная дисперсная среда, конечная
скорость распространения возмущений, асимптотическое поведение
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В рамках теории фазовых переходов Ландау предложена двухуровневая термоди-
намическая модель формирования структуры и субструктуры металлов в процес-
се обработки их методами интенсивной пластической деформации (ИПД). Пока-
зано, что в зависимости от соотношения между параметрами модели она может
описывать процессы преимущественного формирования структуры зерен или суб-
зерен. Указаны особенности, связанные с взаимодействием элементов структуры
и субструктуры в процессе их формирования.

Ключевые слова: сверхпластичность, интенсивная пластическая деформация,
структура, субструктура, динамическая рекристаллизация, структурная перестройка

Введение

Существует два типа релаксационных механизмов. Для первого ведущую
роль играют флуктуационные явления, связанные с потерей симметрии от-
носительно направления воздействия при вычислении средних термодина-
мических величин. Это так называемые вязкие механизмы [1–3]. Второй тип
механизмов связан с динамическими процессами, протекающими при гене-
рации, аннигиляции и движении дефектов. Например, при рождении дисло-
кации происходит перескок системы из одного устойчивого состояния в
другое, который сопровождается динамическими переходными процессами
в виде акустической эмиссии.

Термодинамика внутренних переменных состояния имеет длительную исто-
рию. В 1928 г. Гэрзфельд и Райс при определении дисперсии и затухания звука
предложили важную идею учета изменения внутренней структуры многоатом-
ного газа путем введения дополнительной переменной [4]. За время изучения
проблемы было рассмотрено большое количество видов кинетических уравне-
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ний, описывающих изменение внутренней структуры в неравновесных процес-
сах. Особо следует выделить работы школы Ландау [5–7], которая развивала
одно из наиболее физических направлений теории неравновесных процессов,
представленное в современной науке теорией фазовых полей [8–11].

Теория сверхпластичности развивалась многими школами России, Украины
и за рубежом. В одном из подходов рассматривается роликовый механизм
сверхпластичности, когда зерна в процессе деформирования вращаются, по-
добно роликам, все в одном и том же направлении [12,13]. Такая модель имеет
ряд противоречий, связанных с тем, что направление вращения не определено
симметрией задачи. Кроме того, движение материала в соседних зернах на гра-
нице контакта осуществляется в противоположных направлениях, в связи с чем
относительная взаимная скорость движения на границе зерна оказывается рав-
ной удвоенной линейной скорости вращений в каждом отдельном зерне.

В работах О.А. Кайбышева с соавторами изложена концептуальная основа
модели сверхпластической деформации (СПД), базирующейся на представле-
ниях о полосах кооперированного зернограничного проскальзывания (КЗГП)
[14,15]. Модель удовлетворяет стандартному набору требований, предъявляе-
мых к физическим моделям сверхпластичности, и позволяет осуществлять ана-
лиз проблемы на макроуровне. Однако в ней не выписываются кинетические
уравнения, связывающие все макропараметры теории, кроме кинетического
соотношения между скоростью деформирования и средним числом полос
КЗГП, зависящих от действующих напряжений (см. формулу (1) в [14]).

В.Н. Перевезенцев с соавторами то же самое соотношение трактуют, ис-
ходя из механизма зернограничного проскальзывания, основанного на пред-
ставлениях о локальном плавлении границ зерен (см. соотношение (22) в
[16]). Для алюминиевых сплавов, обладающих высокоскоростной сверхпла-
стичностью, эффект локального плавления связывается с сегрегацией на
межкристаллитных и межфазных границах магния, кремния и некоторых
других элементов, что приводит к смещению точки солидуса. Сдвиговое
плавление развивается при высоких скоростях проскальзывания, т.е. при вы-
соких скоростях деформирования, что и отмечается в [16,17]. Эта концепция
может быть естественным образом дополнена концепцией сдвигового плав-
ления, развиваемой авторами [18–20].

Наиболее продвинутая термодинамическая теория, предложенная Я.И. Ру-
даевым с соавторами, базируется на кинетическом уравнении [21–23]. В ос-
нову подхода положена «потенциальная» функция, по виду совпадающая с
функционалом свободной энергии в теории фазовых переходов 2-го рода.
При этом уравнение состояния записано в конечной форме и дополнено ки-
нетическими уравнениями для управляющего параметра и внутренних па-
раметров состояния. Природа внутренних процессов, связанная с модифика-
цией дефектных подсистем, не конкретизируется.

Теория сверхпластичности, основанная на концепции кооперативного
движения дефектов и перестраиваемого потенциального рельефа, предложе-
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на А.И. Олемским с соавторами [24]. Теория базируется на синергетических
представлениях. Главное внимание в ней уделяется структурному аспекту,
однако вопрос о производстве теплоты и энтропии внутренними источника-
ми не рассматривается.

На примере деформирования прутков алюминиево-литиевых сплавов ме-
тодами равноканального углового (РКУ) прессования [25] установлено, что
в процессе ИПД могут формироваться развитая субструктура и мелкая
структура зерен. При низких температурах формируются более мелкое зер-
но, но менее развитая субструктура; при высоких температурах, наоборот, –
крупные зерна, но развитая субструктура. Причем большую способность к
СПД демонстрируют как раз образцы с более развитой субструктурой. Об-
разцы с мелким зерном, в отличие от общепринятого мнения, демонстриру-
ют меньшую способность к СПД – для них деформация до разрушения ока-
залась незначительной. В других экспериментах методами полевой ионной
микроскопии установлено, что нанозерна не являются идеальными безде-
фектными объектами, как это полагалось раньше, но также обладают разви-
той субструктурой [26].

К числу основных проблем сверхпластичности относится определение ее
механизмов. Одним из таких механизмов может служить явление «ударной»
динамической рекристаллизации, когда субграница может быстро, фактиче-
ски по сценарию ударной волны перемещаться в объеме зерна. В пользу та-
кого механизма релаксации упругой энергии в условиях ИПД и СПД могут
быть приведены экспериментальные и теоретические результаты, получен-
ные моделированием методами молекулярной динамики.

Анализ экспериментальных результатов

В статье [27] представлено исследование реорганизации в процессе
сверхпластического течения структуры Al–Li-сплава, обладающего сочета-
нием уникальных свойств – высокими значениями упругих модулей и проч-
ности, а также малой плотностью материалов. На первой стадии диаграммы
растяжения в терминах истинных напряжений и деформаций σ−e происхо-
дит повсеместная непрерывная реорганизация структуры в условиях преоб-
ладания процессов деформационного упрочнения над процессами динами-
ческого возврата и активного внутризеренного скольжения. В результате
зерна становятся вытянутыми в направлении деформации. Сформированные
таким образом зерна характерны для конца первой стадии (упрочнения) и
начального участка второй стадии (разупрочнения) этой диаграммы. В про-
цессе деформации в начале стадии разупрочнения вытянутость зерен
уменьшается, они становятся практически равноосными.

Авторы обращают внимание на характерное для обеих стадий наличие в
зернах многочисленных мелких частиц Al2LiMg наряду с их присутствием на
границах зерен. Подобное распределение частиц отличается от характерного
для исходных образцов. Важен также факт, что частицы Al2LiMg в зернах не-
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редко образуют цепочки, расположенные приблизительно параллельно профи-
лям границ зерен (рис. 1). Такое расположение не может быть абсолютно слу-
чайным и связано со скачкообразным движением границ зерен в процессе
«ударной» динамической рекристаллизации. Можно предположить, что на уча-
стках, свободных от включений частиц Al2LiMg, граница зерна перемещалась
очень быстро, фактически скачком или по сценарию ударных волн и поэтому
не успела оставить своих следов в форме указанных включений. В местах, где
такие включения образовались, граница зерна имела длительную остановку. В
дальнейшем она была сорвана локальными напряжениями и передвинулась.

     
а б

Рис. 1. Характерное расположение частиц Al2LiMg: a − светлопольное, б − темно-
польное изображения зерен. Видны частицы на границах и внутри зерен

Эти результаты еще не позволяют абсолютно точно утверждать, что су-
ществует еще один механизм быстрой перестройки зеренной структуры ме-
таллов и сплавов, протекающий по сценарию ударных волн, но их вполне
достаточно, чтобы планировать новые целенаправленные эксперименты по
выявлению и систематическому исследованию таких механизмов. По край-
ней мере, наличие подобного механизма во многом могло бы объяснить
процессы быстрой перестройки структуры материала на более глубоком
структурном уровне, которые важны на поздних стадиях протекания СПД,
когда достигается мелкая зеренная структура. Этот же механизм смог бы
многое объяснить в плане быстрой адаптации формы зерен в процессе СПД.

Компьютерное моделирование «ударной» рекристаллизации

Для подтверждения принципиальной возможности скачкообразного дви-
жения границ зерен по описанному выше сценарию был проведен компью-
терный эксперимент с привлечением методов молекулярной динамики. В
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силу ограниченности вычислительных ресурсов рассматривали 3D-модель
кристалла меди, состоящую из 600 атомов. Положение атомов элементарной
ячейки соответствует ГЦК-структуре (рис. 2). Для создания эффекта беско-
нечного кристалла задавали периодические граничные условия с периодом
двух постоянных решетки в направлении оси Z и периодом 10 постоянных
решетки в направлении оси Y. В направлении оси Х периодические гранич-
ные условия не накладывались, так что кристалл имел в этом направлении
конечную толщину со свободными границами (пленка). По толщине пленки
содержалось 30 атомов, расстояние между которыми равно 2  от постоян-
ной решетки (отрезок OQ).

   
а б

Рис. 2. Элементарная ячейка ГЦК-структуры: а – в системе координат, принятой в
статье; б – в собственной системе координат кубической ячейки

В начальном состоянии путем сдвига межатомарных плоскостей в пленку
вводили дислокационную стенку, состоящую из двух дислокаций в пределах
одного периода в граничных условиях (рис. 3). Вектор Бюргерса дислокаций
направлен параллельно оси Х, дислокационная линия – вдоль оси Z. Дисло-
кационная стенка представляет собой малоугловую границу, параллельную
свободным границам системы и разделяющую пленку на два бесконечных
субзерна. За счет увеличения периода граничных условий в направлении оси
Y пленку растягивали с постоянной скоростью (см. рис. 1).

Следует отметить, что введенные в силу ограниченности вычислительных
ресурсов периодические граничные условия с периодом двух постоянных
решетки, конечно, существенно понижают ценность проведенного экспери-
мента, так как фактически вводят запрет на движение дислокаций в некото-
рых плоскостях максимальной упаковки. В силу этого в некоторых ситуаци-
ях искусственно активизируются другие плоскости скольжения. Можно на-
деяться, что качественное согласие с поведением реальных ГЦК-кристаллов
сохранится.
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В процессе растяжения дислокаци-
онная стенка разрушается, порождая
новые дислокации и неоднородности.
В большинстве проведенных автора-
ми компьютерных экспериментов об-
разование и перемещение дефектов
осуществлялось индивидуально в ре-
зультате дислокационных реакций и
не носило коллективного характера.
Только в одном из экспериментов
удалось наблюдать коллективное со-
гласованное движение дефектов. На
определенной стадии растяжения
пленки в правой части ее сечения бы-
ла сформирована цепочка разуплот-
нений (светлая вертикальная полоска
на рис. 4,а), которая разделяла две
сильно разориентированные области в
сечении пленки (угол разориентации

порядка 16°). Фактически она является высокоугловой границей между дву-
мя бесконечными в плоскости пленки зернами, которые в направлении Х
имеют наноразмер. Граница перемещалась как целое в поперечном сечении
слева направо со скоростью порядка 0.45 скорости звука (рис. 4). В резуль-
тате ее перемещения весь кристалл оказывался развернутым на некоторый
угол относительно начального направления его осей симметрии (сравни рис.
3 и рис. 4,в). Такое перемещение границы можно рассматривать как дви-
жение фронта ударной волны. Слева и справа от него материал находится в

а б в

Рис. 4. Перемещение границы зерна по сечению слева направо: а – начальная ста-
дия движения, б – промежуточная, в – завершающая. Стрелка указывает положение
границы в сечении

Рис. 3. Начальное положение дисло-
кационной стенки по толщине пленки.
Более темные градации серого цвета
соответствуют более высоким значе-
ниям потенциальной энергии частиц
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различных структурных и термодинамических состояниях, что можно трак-
товать как скачки свойств на фронте ударной волны. Отсюда следует пред-
лагаемый авторами термин «ударная рекристаллизация», который отражает
особенности данного механизма релаксации материала.

Эксперимент показывает принципиальную возможность движения границ
зерен по сценарию ударных волн, что согласуется с экспериментальными
доказательствами такой возможности. В силу ограниченности вычислитель-
ных ресурсов для исследований была выбрана простейшая конфигурация
кристаллита со свободными боковыми границами. В реальном кристалле
большая часть границ находится вдали от свободных поверхностей, и дви-
жение границ должно быть согласованным.

Термодинамика ИПД с учетом субструктуры

Как было сказано выше, для того чтобы материал после ИПД обладал
свойством сверхпластичности, важно сформировать в нем развитую суб-
структуру. Ранее для моделирования эволюции зеренной структуры в про-
цессе ИПД авторы рассматривали феноменологическую одноуровневую мо-
дель с одним видом структурного дефекта – границей зерна [28–32]. Форми-
рование субструктуры не рассматривали. В рамках этой модели вводили па-
ру сопряженных термодинамических переменных: ϕg – поверхностную
плотность энергии межзеренных границ и hg – объемную плотность общей
поверхности межзеренных границ. Большие значения переменной hg соот-
ветствуют более мелкому зерну. Для описания одновременного формирова-
ния структуры и субструктуры необходимо ввести две пары таких термоди-
намических переменных (двухуровневая модель), одна из которых ϕg и hg
по-прежнему характеризует состояние границ зерен, а вторая ϕs и hs – со-
стояние границ субзерен. Формирование этих двух видов дефектов находит-
ся в конкурентных отношениях. Диссипация энергии, поступившей в систе-
му за счет внешней работы, будет разветвляться по этим двум каналам.

Термодинамическое тождество для внутренней энергии в данном случае
может быть записано в виде

d d d d de
ij ij g g s su T s h h= σ ε + + ϕ +ϕ , (1)

где u – плотность внутренней энергии, ijσ  – тензор напряжений, e
ijε  – упру-

гая часть тензора деформаций, T – температура, s – колебательная (чисто те-
пловая) энтропия. Роль конфигурационной (дефектной) энтропии при таком
рассмотрении играют плотности дефектов hg и hs. Переменные ϕg и ϕs име-
ют ту же природу, что и эффективная температура Te [33] или фиктивная Tf
[34–37]. Эти переменные в случае неравновесных состояний отличаются
между собой и от равновесной температуры T.

Энергия, полученная от внешних источников, может пойти на формиро-
вание либо зеренной, либо субзеренной структуры. При низких температу-
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рах она идет в основном на формирование высокоугловых межзеренных
границ, при высоких температурах – на формирование малоугловых внутри-
зеренных границ. Формирование предельного размера зерна и субзерна оп-
ределяется динамическим равновесием процессов измельчения структуры и
процессов ее регенерации, рекристаллизации, в которых важную роль могут
сыграть те же механизмы, что и при СПД.

Внутренняя энергия является функцией собственных аргументов

( ), , ,e
ij g su u s h h= ε . Совершая преобразование Лежандра по различным парам

термодинамических переменных, получим различные варианты термодина-
мических потенциалов. В частности, преобразование Лежандра по перемен-
ным T и s приводит к свободной энергии вида

F = u – Ts, (2)

собственными аргументами которой будут переменные: e
ijε , T, hg, hs. Пред-

ставление свободной энергии в виде полинома четвертой степени по этим
переменным имеет вид

( ) 2 3 4
0 0 1 2 3

,

1 1 1,
2 3 4g s m m m m m m m m gs g s

m g s
f h h f h h h h h h

=

⎛ ⎞= + ϕ − ϕ + ϕ − ϕ +ϕ⎜ ⎟
⎝ ⎠

∑ , (3)

где f0, ϕkm (k = 0, 1, 2, 3), ϕgs – коэффициенты разложения, зависящие от
температуры T и упругой части тензора деформаций e

ijε  как от управляю-
щих параметров:

( ) ( ) ( ) ( )2 2 2 2*
0 0

1 1
2 2

e e e e e e
m m m ii m ii m ij ii m ii m ijg ⎛ ⎞ ⎛ ⎞ϕ = ϕ − ε + λ ε +μ ε + ε λ ε +μ ε⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠
+

+ e e e
m ij jl li m gm iiA T Tε ε ε + α + α ε , (4а)

( ) ( )2 2*
1 1

12 2
2

e e e
m m m ii m ii m ije ⎛ ⎞ϕ = ϕ − ε − λ ε −μ ε⎜ ⎟

⎝ ⎠
% % , (4б)

*
2 2

e
m m m iifϕ = ϕ + ε , (4в)

* e
gs gs m ijgϕ = ϕ + ε . (4г)

Слагаемые в скобках уравнения (3) описывают каждый вид дефектообра-
зования так, если бы они протекали независимо, последнее слагаемое опи-
сывает взаимодействие дефектов, т.е. влияние одного вида дефекта на обра-
зование другого вида.

При отсутствии взаимодействия каждый из процессов дефектообразова-
ния протекает независимо. Набор параметров по каждому виду дефекта пре-
допределяет индивидуальные особенности дефектов этого вида. На рис. 5
приведены графики плотности свободной энергии, взятой с противополож-
ным знаком f = – f (hg, hs), по каждому виду дефекта отдельно, для которых
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а б

   
в г

Рис. 5. Графики свободной энергии: а, б – 0.002e
ijε = − ; в, г – 0.0022e

ijε = − ; а, в –

25gμ = −  MJ/m2; б, г – 20sμ = −  MJ/m2.

соответствующие постоянные теории выбраны одинаковыми и равными:
*
0ϕ  = 8 J/m2, *

1ϕ  = 0.7·10–4 J·m, *
2ϕ  = 0.18·10–10 J·m, *

3ϕ  = 0.107·10–17 J·m, g =

= 0.12·104 J/m2, e = 0.36·10–2 J·m, e
ijε  = –0.107 (остальные параметры равны

нулю, индекс, обозначающий тип дефекта, опущен). Исключение составляет
параметр μ , который для границ зерен и субзерен выбран различным: gμ  =

= –25 MJ/m2, 20sμ = −  MJ/m2, т.е. g sμ < μ . Величина этого коэффициента
определяет чувствительность данного типа дефектообразования к сдвиго-
вым напряжениям.

Из рис. 5,а,б видно, что при малых значениях напряжений свободная
энергия и границ, и субграниц имеет два минимума. Левый минимум соот-
ветствует формированию в процессе ИПД более крупных зерен или субзе-
рен, правый – более мелких. Эти состояния отделены потенциальным барье-
ром, благодаря которому система остается в том из минимумов, в который
она попала в силу начальных условий. Как правило, обработке ИПД подвер-
гаются образцы с крупным размером зерна, поэтому в процессе эволюции
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система попадает в левый минимум. В силу обратной зависимости между
средним размером зерна и параметром порядка hm в область левого мини-
мума попадают зерна с очень большим разбросом по размеру. Это приводит
к тому, что фактически размер зерна будет меняться мало (он и так уже при-
ближается к минимуму). Поэтому левый минимум свободной энергии соот-
ветствует обычной пластичности, а структуру, которая при этом формирует-
ся, можно считать первой стационарной или предельной [30].

При увеличении напряжений левый минимум исчезает (рис. 5,в). Причем
раньше он исчезает для дефектов того типа, для которого выше значение па-
раметра μ , т.е. в данном случае – для границ зерен. Когда напряжение дос-
тигает критического значения (исчезает левый минимум), система относи-
тельно быстро эволюционирует к правому минимуму. Именно такой пере-
ход по сценарию фазового перехода первого рода соответствует деформиро-
ванию материала в режиме ИПД. Размер субструктуры останется на преж-
нем уровне, поскольку для нее в этот момент сохраняется ненулевой потен-
циальный барьер, отделяющий систему от состояний с более мелким суб-
зерном (рис. 5,г). Чтобы возникла развитая (более мелкая) субструктура, не-
обходимо еще больше увеличить внешние напряжения (скорость деформи-
рования), чтобы система перешла в правый минимум и по второму парамет-
ру порядка hs. Как правило, все установки ИПД работают при одной скоро-
сти деформирования, поэтому такой переход не может быть осуществлен.

Если между параметрами μ  выполняется противоположное соотношение,
а именно g sμ > μ , то с ростом внешних напряжений вначале будет форми-
роваться более мелкая субструктура, и только с дальнейшим ростом напря-
жения – зернистая структура. Если внешнее напряжение оставить на том
уровне, на котором произошел переход в более мелкое состояние субструк-
туры, то структура сохранит крупнозернистое строение.

Реально система за один цикл ИПД не успевает попасть в точку мини-
мума свободной энергии. За один цикл система проходит только часть это-
го пути. После нескольких циклов ИПД она достигает минимума свобод-
ной энергии, после чего размер зерен и субзерен перестает меняться,
сколько бы циклов ни повторялось. После достижения стационарного
(предельного) состояния увеличение суммарной (накопленной) деформа-
ции не приводит к существенным качественным изменениям, кроме неко-
торого выделенного тепла. В этом плане система качественно ведет себя
так же, как при сверхпластичности – при постоянном внешнем напряжении
система может деформироваться (удлиняться при классической сверхпла-
стичности) сколь угодно много. Можно положить, что для ИПД в стацио-
нарном состоянии действуют те же механизмы деформирования, что и в
случае сверхпластичности, в том числе связанные с межзеренным про-
скальзыванием и с «ударной» рекристаллизацией (см. рис. 4). Именно эти
механизмы препятствуют бесконечно большому измельчению зерен и суб-
зерен в процессе ИПД.



Физика и техника высоких давлений 2009, том 19, № 4

67

Заключение

Таким образом, в реальном и численном эксперименте показана принци-
пиальная возможность движения границ зерен с высокой скоростью. Пред-
ложена термодинамическая модель формирования структуры и субструкту-
ры в процессе ИПД. Проанализированы очередность преобразования струк-
туры и субструктуры и ее зависимость от параметров модели и приложенно-
го внешнего напряжения.

Работа выполнена при финансовой поддержке государственных фондов
фундаментальных исследований Украины и России (договор Ф28/443-2009).
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Л.С. Метлов, М.М. Мишляєв

ЗАГАЛЬНІ ТЕРМОДИНАМІЧНІ МЕХАНІЗМИ ІПД
І НАДПЛАСТИЧНОСТІ
В межах теорії фазових переходів Ландау запропонована двухрівнева термоди-
намічна модель формування структури і субструктури металів в процесі обробки їх
методами iнтенсивноï пластичноï деформацiï (ІПД). Показано, що в залежності від
співвідношення між параметрами моделі вона може описувати процеси формуван-
ня переважно структури зерен або субзерен. Указано особливості, які пов'язані iз
взаємодією елементів структури і субструктури в процесі їх формування.

Ключові слова: надпластичність, інтенсивна пластична деформація, структура,
субструктура, динамічна рекристалізація, структурна перебудова

L.S. Metlov, M.M. Myshlyaev

THERMODYNAMIC MECHANISMS COMMON FOR SEVERE PLASTIC
DEFORMATION AND SUPERPLASTICITY
Within the framework of Landau phase-transition theory a two-layer thermodynamic
model is proposed for the formation of structure and substructure of metals processed by
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severe plastic deformation (SPD). It is shown that the model can describe processes of
preferential formation of grain or subgrain structure depending on the relationship be-
tween model parameters. Features of structure and substructure elements interaction are
noted.

Keywords: superplasticity, severe plastic deformation, structure, substructure, dynamic
recrystallization, rearrangement of structure

Fig. 1. Typical location of Al2LiMg particles: а – light-field, б – dark-field images of
grains. Particles at grain boundaries and inside the grains are visible

Fig. 2. Unit cell of fcc-structure: a – in the coordinate system adopted in this paper; б – in
the coordinate system of cubic cell

Fig. 3. Initial position of dislocation wall in film thickness. More dark gradations of the
grey color correspond to higher values of the potential energy of particles

Fig. 4. Grain-boundary displacement in the section from left to right: a – initial stage of
travel, б – intermediate, в – final. Position of the boundary in section is shown by arrow

Fig. 5. Free energy graphs: а, б – 0.002e
ijε = − ; в, г – 0.0022e

ijε = − ; а, в – 25gμ = −

MJ/m2; б, г – 20sμ = −  MJ/m2
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УСЛОВИЯ ВОЗНИКНОВЕНИЯ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ
СВЕРХПРОВОДИМОСТИ В PrBa2Cu3O6.6
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Статья поступила в редакцию 24 ноября 2008 года

Предложен механизм, описывающий переход в сверхпроводящее состояние кри-
сталлов PrBa2Cu3O6.6, основанный на изменении соотношения полупроводниковой
и металлической проводимостей в веществе.

Ключевые слова: высокотемпературная сверхпроводимость, полупроводниковая
проводимость, металлическая проводимость, PrBa2Cu3O6.6

Введение

В 1998 г. на кристаллах PrBa2Cu3O6.6, синтезированных радиационным
методом, был обнаружен переход в сверхпроводящее состояние [1]. В ходе
эксперимента были зарегистрированы температурные зависимости электро-
сопротивления ρ при различных давлениях. В работах [2] и [3] уже делалась
попытка объяснить полученные в [1] результаты с помощью эмпирической
зависимости

0( )
1 1 exp

2

c

c

T TT
T TEn

kT

ρ +α β
ρ = −

−⎡ −Δ ⎤⎛ ⎞− − ⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦

,

где первое слагаемое описывает металлический или полупроводниковый
температурный ход сопротивления, а второе, предложенное авторами [4],
учитывает возникновение локальных сверхпроводящих областей, флуктуа-
ционно образующихся при температуре выше температуры перехода. На ос-
новании анализа этой формулы в статье [3] впервые была высказана гипоте-
за о том, что переход системы в сверхпроводящее состояние происходит при
изменении проводимости от полупроводниковой к металлической.

Целью настоящей работы является желание показать, что механизм высо-
котемпературной сверхпроводимости, в отличие от низкотемпературной,
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может быть описан через взаимодействие металлической σ1 и полупроводни-
ковой σ2 проводимостей, взятых в определенном соотношении, или, что более
общее, через равновесную конфигурацию 4f 2 состояния, когда 4f-электроны
взаимодействуют с окружением слабо (металл) и сильно (полупроводник).

Результаты и обсуждение

Для объяснения экспериментальных данных, характеризующих кристалл
PrBa2Cu3O6.6 [1], вводим температурную зависимость металлической σ1 и
полупроводниковой σ2 проводимостей:

1
0

2

0

1( ) ,

( ) ,
( )exp

2

nT
T

nT
ET

kT

−
σ =

ρ + α

σ =
Δ⎛ ⎞ρ + α ⎜ ⎟

⎝ ⎠

(1)

где параметр n – доля полупроводниковой проводимости в веществе, ρ0 –
остаточное сопротивление, α – температурный коэффициент, ΔЕ – ширина
энергетической щели. Параметр n может меняться от 0 до 1. При n = 0
σ2(Т) = 0, т.е. вещество обладает только металлической проводимостью, а
при n = 1 σ1(Т) = 0 – только полупроводниковой.

При анализе металлических и полупроводниковых свойств редкоземель-
ного иона обнаруживается фундаментальный признак высокотемпературных
сверхпроводников: величины σ1(Т) и σ2(Т) в некоторой точке T имеют рав-
ные значения, т.е. их графики должны пересекаться [2]. Причем при высо-
кой температуре преобладает полупроводниковая проводимость, а при низ-
кой – металлическая. При этом возникает особое резонансное взаимодейст-
вие проводимостей, при котором формально проводимость вещества можно
представить как сумму этих величин.

С учетом вышесказанного экспериментальную зависимость ρexp(T) можно
описать выражением

( ) ( )
0

1 2

1( )
(1 ) exp

2

TT
ET T n n

kT

ρ +α
ρ = =

−Δσ +σ ⎛ ⎞− + ⎜ ⎟
⎝ ⎠

. (2)

Значения подгоночных коэффициентов ρ0, α, n, ΔE/2k рассчитывали с
помощью компьютерной программы методом подбора, исходя из условия,
что при определенном их наборе значение уравнения (2) с определенной
степенью точности совпадает с соответствующим по температуре значением
эксперимента ρexp(T) [1].

Для каждой температуры получился свой набор коэффициентов (верти-
кальные линии 1–4 на рис. 1). Из-за того, что все вычисления проведены с
определенной точностью, одной точке экспериментальной кривой может удов-
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летворять множество наборов, из ко-
торых произвольно выбирается лю-
бой. На рис. 2 показаны кривые, кото-
рые получаются из уравнения (2) с ис-
пользованием соответствующих набо-
ров 1–4 (см. рис. 1). Как видно на рис.
1, подгоночные коэффициенты ρ0, α,
n, ΔE/2k имеют достаточно большой
разброс значений. Но если рассматри-
вать некоторые средние значения, то
их можно считать постоянными во
всем диапазоне температур.

После проведения анализа полу-
ченных данных было найдено сред-
нее значение подгоночных коэффи-
циентов (рис. 2, кривая 5), с кото-
рыми уравнение (2) при температуре
до Tc достаточно точно описывает
экспериментальную кривую: n =
=  0.942, ρ0 = 0.0078 mΩ·cm, α =
= 0.00057 mΩ·cm/K, ΔE/2k = 270 K
[2]. Однако при температуре ниже Tс =
= 56 K теоретическая кривая 5 плавно
спадает до 0, не обнаружив переход в
сверхпроводящее состояние.

Если же построить согласно (1)
графики зависимостей σ1(Т) и σ2(Т)
(рис. 3,а), расcчитанные с использова-
нием уже отобранных коэффициентов,
то можно заметить, что они пересека-
ются при температуре Т = 100 K, кото-
рая не совпадает с Tc эксперимента.
Если увеличить σ2(Т) и соответствен-
но уменьшить σ1(Т) в одинаковое ко-
личество раз для того, чтобы оставать-
ся в области изменения n, то точка их
пересечения сместится (табл. 2).

Таким образом, при 0.364σ1(Т) и
2.75σ2(Т) получаем пересечение гра-
фиков в точке Tc = 56 K (рис. 3,б).

Таким образом, при 0.364σ1(Т) и
2.75σ2(Т) получаем пересечение гра-
фиков в точке Tc = 56 K (рис. 3,б).

Рис. 1. Подгоночные коэффициенты (•)
для уравнения (2): а – ΔЕ/2k(T), б – n(Т),
в – α(Т), г – ρ0(Т). Горизонтальные ли-
нии – сглаживание, вертикальные линии
соединяют точки, принадлежащие од-
ному произвольно выбранному набору

Рис. 2. Температурная зависимость элек
росопротивления: 1–5 – ρtheor (табл. 1);
■ – ρexр
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а б

Рис. 3. Температурные зависимости металлической σ1 (–■–) и полупроводниковой
σ2 (—) проводимостей: а – без поправки, б – с поправками 0.364 для σ1 и 2.75 – для σ2

Таблица 1
Варианты значений подгоночных коэффициентов для уравнения (2)

№ кривой ρtheor(Т) (рис.
2)

n ρ0, 10–3 mΩ·cm α, 10–4 mΩ·cm/K ΔE/2k, K

1 9.2 5.8 248
2

0.960
6.4 5.0 283

3 0.940 7.6 6.2 262
4 0.900 6.2 6.6 288

Таблица 2
Варианты множителей, смещающих точку пересечения проводимостей σ1 и σ2

Множитель для проводимостей
σ1 σ2

Температура, при которой
σ1 = σ2, K

1.000 1.0 100.0
0.667 1.5 74.0
0.500 2.0 64.5
0.400 2.5 58.3
0.364 2.75 56.0

В точке пересечения σ1(Т) и σ2(Т) равны. Это означает, что кристалл
PrBa2Cu3O6.6 в данной точке в одинаковой степени проявляет свойства как
полупроводника, так и металла. Переход в сверхпроводящее состояние про-
исходит, если металлическая проводимость σ1(Т) подавляет полупроводниковую
σ2(Т). Тогда уравнение (2) с поправкой для проводимостей, с учетом условия
перехода в сверхпроводящее состояние запишется в следующем виде:

1 2 1 2

1 1( )
0.364 2.75 0.364 2.75

Tρ = −
σ + σ σ − σ

. (3)

На рис. 4 представлен график ρtheor(Т), полученный с помощью уравнения
(3), который согласуется с экспериментальной зависимостью [1].
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Выводы

Итогом данной работы явилось на-
хождение такого сочетания величин
проводимостей 0.364σ1(Т) и 2.75σ2(Т)
(и только этих проводимостей), кото-
рое описывает всю совокупность рас-
сматриваемых экспериментальных
результатов, в том числе и сверхпро-
водящий переход. Следовательно, пе-
реход вещества в сверхпроводящее
состояние можно связывать с измене-
нием соотношения проводимостей в
кристалле, что можно считать аналогом
возникновения куперовских пар в низ-
котемпературном сверхпроводнике.
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УМОВИ ВИНИКНЕННЯ ВИСОКОТЕМПЕРАТУРНОÏ НАДПРОВIДНОСТI
В PrBa2Cu3O6.6

Запропоновано механізм, який описує перехід в надпровідниковий стан кристалів
PrBa2Cu3O6.6, заснований на зміні співвідношення напівпровідникової та металiч-
ної провiдностей у речовині.

Ключові слова: високотемпературна надпровідність, напівпровідникова провід-
ність, металiчна провідність, PrBa2Cu3O6.6

 V.A. Voloshin , V.V. Kuznetsova, T.N. Shevtsova

CONDITIONS FOR ORIGINATION OF HIGH-TEMPERATURE
SUPERCONDUCTIVITY IN PrBa2Cu3O6.6

A mechanism is proposed that describes the transition of PrBa2Cu3O6.6 crystals to a su-
perconducting state based on a change in the ratio of semiconductor and metallic conduc-
tivities in the material.

Рис. 4. Температурная зависимость элек-
тросопротивления с переходом в сверх-
проводящее состояние: ⎯ – ρtheor
(уравнение (3)); ○ – ρехр для P = 0
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Fig. 1. Adjustable coefficients (•) for equation (2): а – ΔЕ/2k(T), б – n(Т), в – α(Т), г –
ρ0(Т). Horizontal lines – smoothing, the vertical lines connect points belonging to the
same arbitrarily selected set

Fig. 2. Temperature dependence of electrical resistance: 1–5 – ρtheor (Table 1); ■ – ρexр

Fig. 3. Temperature dependences of metallic σ1 (–■–) and semiconductor σ2 (—) con-
ductivities: а – no correction, б – with corrections 0.364 for σ1 and 2.75 for σ2

Fig. 4. Temperature dependence of electrical resistance with the transition to a supercon-
ducting state: ⎯ – ρtheor (equation (3)); ○ – ρехр for P = 0
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РОЛЬ ВЫСОКИХ ДАВЛЕНИЙ В ФОРМИРОВАНИИ СТРУКТУРЫ
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Статья поступила в редакцию 16 октября 2008 года

Предложен способ повышения служебных характеристик деталей газотурбинных
двигателей (ГТД) из порошковых (гранульных) заготовок. Метод включает в себя
горячую изостатическую деформацию при высоком давлении, жидкофазное спека-
ние и деформацию заготовок деталей. При этом достигается значительная (до
50%) экономия дорогостоящих материалов. Приведена технологическая схема из-
готовления заготовок дисков из гранульного никелевого сплава ЭП741НП.

Ключевые слова: порошковые заготовки, горячее изостатическое прессование,
жидкофазное спекание, изотермическая раскатка, диски газотурбинных двигателей

Отечественный и зарубежный опыт показывает, что в характерном для
авиационного двигателестроения мелкосерийном производстве в условиях
резкого повышения стоимости материалов и энергоресурсов основные уси-
лия специалистов должны быть направлены на снижение материалоемкости
производства. Это достигается за счет повышения точности заготовок, со-
вершенствования методов их получения. Порошковые заготовки, подверг-
нутые газоизостатическому прессованию при высоком давлении, жидкофаз-
ному спеканию и изотермической осадке с последующей изотермической
раскаткой, позволяют избежать основного недостатка монолитных заготовок –
наследственной анизотропии свойств, являющейся следствием неоднород-
ного химического состава исходного материала.

В Научно-исследовательском институте технологии и организации произ-
водства двигателей (НИИД), который входит в состав ФГУП ММПП «Салют»,
разработан процесс, улучшающий служебные характеристики ГТД за счет
применения жидкофазного спекания и деформации заготовок дисков, в том
числе при их производстве (рис. 1). При этом достигается значительная (до
50%) экономия дорогостоящих материалов.
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Рис. 1. Технологическая схема изготовления заготовок дисков из гранульного ни-
келевого сплава ЭП741НП: а – газоизостатическое прессование; б – жидкофазное
спекание; в – механическая обработка; г – осадка, 1-я операция; д – осадка, 2-я опе-
рация; е, ж – заготовка соответственно перед раскаткой и после нее

Для исследований были выбраны следующие объекты:
1. Фрагменты дисков авиационного двигателя «99» из сплава ЭП741НП,

прошедшие операции горячего изостатического прессования и термообра-
ботку.

2. Герметичные капсулы из стали 20, наполненные гранулами ЭП741НП с
гранулометрическим составом около 315 μm.

В первом случае жидкофазному спеканию подвергали скомпактированный
материал, имеющий в структуре единичные границы гранул. С помощью жид-
кофазного спекания при температуре выше температуры солидуса TS (в нашем
случае – выше 1240°С) предполагалось удалить остатки границ гранул и соз-
дать структуру металла, годную для деформации без бокового подпора. В дан-
ном случае необходимо было удалить из структуры полученную при термооб-
работке γ′-фазу, поскольку жидкофазное спекание такой структуры искажает
ход процесса (жидкость выделяется не только на поверхности гранулы, но и
внутри нее). Для этого применяли стандартный отжиг, который осуществляли
при температуре выше температуры полного растворения γ´-фазы в γ-фазе.

После жидкофазного спекания образцы были подвергнуты:
1) термообработке в соответствии с ТУ 1.809.530.04;
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2) уплотнению при комнатной температуре и термообработке в соответ-
ствии с ТУ 1.809.530.04;

3) деформации (свободная осадка при комнатной температуре со степе-
нью деформации до 25%) и термообработке в соответствии с ТУ
1.809.530.04.

В табл. 1 приведены механические свойства материала полученных заготовок.

Таблица 1
Механические свойства заготовок, полученных по различным технологиям

Механические характеристики

Тип заготовок
σs σb δ ψ Dотп

KCU,
J/cm2

Длительная прочность,
h (при T = 650°C,
σs = 100 kgf/mm2)

Серийный диск 114.8 142.4 13.3 16.9 1.52 43 ≥ 100
Группа № 1 (без от-
жига) 122.9 151.8 13.0 13.9 1.50 41 334

Группа № 1 (с предва-
рительным отжигом) 106.4 144.9 16.7 20.0 1.56 54 ≥ 120

Группа № 2 117.7 149.0 13.7 18.9 1.57 68 ≥ 100

Группа № 3 114.3 153.9 16.1 22.7 1.52 66 ≥ 120 (сняты
без разрушения)

Требования
ТУ 1.809.530.04 ≥ 95 ≥ 140 ≥ 13 ≥ 15.0 1.5–1.70 ≥ 40 ≥ 100

Перспективным является процесс изотермической раскатки заготовок де-
талей типа «диски ГТД» как из монолитного металла, так и из порошков за
счет создания высоких контактных давлений в очаге локального приложе-
ния деформирующей нагрузки. Изотермическую раскатку осуществляли на
линии АЛРД-800 (рис. 2). Обработку производили по схеме, обеспечиваю-
щей получение высоких механических характеристик (рис. 3).

   
Рис. 2. Стан для изотермической раскатки дисков АЛРД-800

Рис. 3. Схема изотермической раскатки
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Расчеты показывают, что при использовании технологии жидкофазного
спекания и изотермической раскатки цилиндрической капсулы с гранулами
коэффициент использования материала возрастает до 40%.

Результаты исследований статических свойств и длительной прочности ука-
зывают на существенное (10–20%) повышение механических характеристик
металла, подвергнутого изотермической раскатке (табл. 2).

Таблица 2
Результаты исследований статических свойств и длительной прочности

Механические свойства при T = 20°C
σb σS δ ψМесто вырезки

образцов
MPa %

Dотп,
mm

Ак,
kgf·m/cm2

Длительная
прочность, h
(Т = 650ºC,

σ = 1000 MPa)
Нераскатанная

зона 1392 1003 16.2 20.0 1.60 46 –

1463 988 25.0 26.2 1.60 51 148 h 55 min
1495 1083 20.4 22.7 1.57 47
1491 1082 20.0 24.6 1.53 47

Раскатанная
зона

1516 1128 21.6 25.6 1.58 45
100*

По ТУ
1.809.530.04 ≥ 1400 ≥ 950 ≥ 13.0 ≥ 15.0 1.50–1.75 ≥ 40 ≥ 100

* Данные получены без разрушения образца.

В процессе исследований было установлено, что вопреки установившейся
практике рассматриваемый процесс позволяет осуществлять деформацию
заготовок до степеней выше 75–80%. При этом в случае многостадийной го-
рячей свободной осадки на последней ее ступени деформация протекает в
режиме сверхпластичности. На рис. 4 показана структура заготовок, которая
характеризуется полным отсутствием границ гранул и мелкими выделения-
ми карбидов, являющимися элементами упрочнения металла. Суммарная
деформация гранульной заготовки составила 72%

    
а б

Рис. 4. Микроструктура заготовок после жидкофазного спекания и пластической
деформации ~ 80%

100 μm
50 μm
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Необходимо отметить, что до настоящего времени ни зарубежных, ни
отечественных публикаций по данному вопросу не было. Полученные ре-
зультаты являются основой новой промышленной технологии изготовления
дисков ГТД из гранульных материалов с повышенными эксплуатационными
характеристиками (на 10–20% – по прочностным свойствам и до 50% – по
пластическим). Разработанная технология позволяет существенно (до 2 раз)
экономить металл. Она защищена патентами и широко освещена в печати.

Выводы

1. Жидкофазное спекание в сочетании с деформацией повышает свойства
порошковых заготовок дисков ГТД до 15–20%.

2. При использовании указанной выше технологической схемы отпадает
необходимость в конструировании и изготовлении крупногабаритной спе-
циальной оснастки.

3. Применение жидкофазного спекания и деформации заготовок на рас-
катном стане АЛРД-800 в режиме сверхпластичности не требует использо-
вания тяжелого прессового оборудования. При этом экономия дорогостоя-
щих металлов достигает 40–50%.
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РОЛЬ ВИСОКИХ ТИСКІВ У ФОРМУВАННІ СТРУКТУРИ ЖАРОМІЦНИХ
НІКЕЛЕВИХ СПЛАВІВ
Запропоновано спосіб підвищення службових характеристик деталей газотурбінних
двигунів (ГТД) з порошковых (гранульных) заготовок. Метод включає гарячу
ізостатичну деформацію при високому тиску, рідиннофазне спікання і деформацію
заготовок деталей. При цьому досягається значна (до 50%) економія дорогих ма-
теріалів. Наведено технологічну схему виготовлення заготовок дисків з гранульно-
го нікелевого сплаву ЭП741НП.

Ключові слова: порошкові заготовки, гаряче ізостатичне пресування, рідиннофаз-
не спікання, ізотермічна розкатка, диски газотурбінних двигунів
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O.I. Samoilov, V.A. Poklad, I.A. Burlakov, V.V. Latysh

THE IMPORTANCE OF HIGH PRESSURE FOR HIGH RESISTANT
NICKEL ALLOY STRUCTURE FORMATION
A method of increasing the operation characteristics of jet engine parts made of powder
(granular) preforms has been proposed. The method includes the hot isostatic deformation
under high pressure, the liquid-phase sintering and deformation of preforms. A consider-
able (to 50%) saving in expensive materials is reached. A technological scheme of mak-
ing preforms for discs from the granular nickel alloy ЭП74НП is given.

Keywords: powder preforms, hot isostatic pressure, liquid-phase sintering, jet engine
disks

Fig. 1. Technological scheme of making preforms for discs from the granular nickel alloy
ЭП74НП: a – gas-isostatic compaction; б – liquid-phase sintering; в – machining; г –
upsetting, 1st operation; д – upsetting, 2nd operation; е, ж – preform before and after
expansion, respectively

Fig. 2. Mill for isothermal expansion of discs АЛРД-800

Fig. 3. The isothermal expansion scheme

Fig. 4. Microstructure of preforms after liquid-phase sintering and plastic deformation ~ 80%
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Статья поступила в редакцию 28 апреля 2009 года

Методом верхней оценки выполнен анализ процесса равноканального углового прес-
сования (РКУП) заготовки при образовании в матрице застойной зоны. Учтено
влияние геометрической характеристики матрицы, трения и упрочнения мате-
риала по мере его прохождения через очаг пластической деформации. Минималь-
ное значение верхней оценки получается методом численного решения задачи при
заданной кривой упрочнения материала. Приведен пример такого решения для слу-
чая РКУП заготовок из сплава АД33.

Ключевые слова: равноканальное угловое прессование, угловая гидроэкструзия,
деформация, давление, скорость, мощность

Перспективным направлением современного материаловедения является
создание материалов с субмикроструктурой и высоким уровнем функцио-
нальных свойств, устойчивых к различным физическим воздействиям [1].
Такие материалы создаются, в частности, с использованием новых методов
интенсивной пластической деформации (ИПД). Одним из наиболее разви-
тых методов ИПД является РКУП [2]. Метод широко используется при ис-
следовании эффектов, достигаемых в результате ИПД разнообразных метал-
лов и сплавов. В ряде случаев очевидной становится возможность и целесо-
образность практического использования этих эффектов, разработки техно-
логий производства изделий, у которых значительно повышается уровень их
физико-механических свойств и появляются качественно новые свойства.

Выходу разработок РКУП из лабораторных в производственные условия
препятствует ряд причин, главная из которых – нетехнологичность этого ме-
тода. При РКУП с увеличением длины заготовок силы трения их о стенки
рабочего канала являются причиной значительного повышения давления
прессования. Этот недостаток преодолевается при использовании разраба-
тываемого нами метода угловой гидроэкструзии (УГЭ), согласно которому
заготовка выдавливается из рабочего канала через угловую матрицу жидко-
стью, сжатой до высокого давления [3,4].
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Для повышения эффективности преобразования структуры обрабатывае-
мых заготовок необходимо обеспечить наиболее рациональные условия и
режимы деформирования. В связи с этим до настоящего времени остается
актуальным исследование механики процесса РКУП. В большинстве случа-
ев в известных публикациях анализ процессов бокового выдавливания
РКУП методом верхней оценки производился с учетом влияния одного либо
двух факторов процесса, таких как трение, угол матрицы, наличие застойной
зоны и т.д. [см., напр., 5–9].

Влияние комплекса основных факторов этого процесса на достигаемую
деформацию и давление РКУП рассмотрено в [10]. При этом, однако, не
лучшим образом учтено трение и упрочнение материала. При анализе про-
цесса РКУП, сопоставлении результатов моделирования и эксперимента ис-
пользовано усредненное для всего интервала деформаций значение напря-
жения сдвига материала, принят одинаковый фактор трения на всех участках
контакта заготовки с инструментом. Но ведь известно, что напряжение тре-
ния на различных участках канала существенно отличается, во всяком слу-
чае трение в выходном канале вне зоны деформации при РКУП без проти-
водавления значительно ниже, чем в зоне деформации.

Целью работы является анализ процесса РКУП методом верхней оценки с
учетом комплексного влияния геометрических характеристик матрицы, раз-
личных условий трения во входном и выходном каналах, упрочнения мате-
риала по мере его прохождения через канал. В [11] такой анализ выполнен
для случая деформации в матрице с внешним закруглением, в данной работе
– для случая деформации в матрице без внешнего угла закругления с обра-
зованием при прессовании застойной зоны.

Деформационная модель

Анализ процесса РКУП выполнен с использованием простой деформаци-
онной модели, введенной авторами [6] и в последующем использованной в
работах [7,10,11]. В этой модели матрица разделена на четыре участка, как
показано на рис. 1. На участке I материал в жестком состоянии движется
вниз со скоростью V0. В деформационной зоне (участок II) материал подвер-
гается непрерывной пластической деформации. Предполагается, что здесь
материал движется по концентрическим линиям с постоянным радиусом с
центром в точке O. В застойной зоне (участок III) материал неподвижен. На
участке IV материал, вышедший из деформационной зоны, движется без ка-
кой-либо дополнительной деформации. Участок II отделен от участка I
входной поверхностью деформационной зоны Γ0, от участка III – поверхно-
стью деформационной зоны Γm, а от участка IV – выходной поверхностью
деформационной зоны Γf. Началом системы прямоугольных координат яв-
ляется точка O, ось x направлена влево, а ось y – вниз. Используется также
цилиндрическая система координат (r, θ, z) с началом в точке О. Одинаковыми
приняты углы между входной поверхностью Γ0 и направлением скорости V0 на
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участке I, а также выходной поверхностью Γf и направлением скорости V0 на
участке IV, причем они задаются с использованием угла φ.

Материал в деформационной зоне движется с постоянной скоростью,
равной V0cosϕ. Поле скоростей в системе цилиндрических координат пред-
ставлено как

vr = 0,   vθ = V0 cos ϕ,   vz = 0, (1)

где vi (i = r, θ, z) – компоненты поля скоростей в деформационной зоне, z –
ось цилиндрической системы координат. На поверхностях входа и выхода
скорость претерпевает разрывы, равные

0 0 sinfv v V= = ϕ , (2)

где 0v  – разрыв скорости на входной поверхности, а fv  – на выходной по-

верхности деформационной зоны.
Компонента скорости деформации

0 cos1
2r

V
rθ

ϕ
ε = −& , (3)

а другие компоненты равны нулю.
Напряжение трения материала заготовки по поверхности инструмента

выражается в виде τf = mτ, где m – фактор трения, τ – напряжение сдвига.
Интенсивности деформаций на входной и выходной поверхностях опре-

деляются по зависимостям [6]:

Рис. 1. Деформационная
модель
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0

1 ctg
23fΓ Γ

φ+ψ⎛ ⎞ε = ε = ⎜ ⎟
⎝ ⎠

, (4)

а в деформационной зоне – по зависимости

3m
ψ

ε = . (5)

Суммарная деформация равна

tot
1 2ctg

23
⎡ φ +ψ ⎤⎛ ⎞ε = +ψ⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦

, (6)

где ψ – угол деформационной зоны.

Анализ процесса

Мощность деформации выражена как
2

0 0J FV Pa V= = , (7)

где F и P – соответственно сила и давление прессования, a – ширина канала.
Мощность, рассеиваемая в процессе РКУП, определяется аналогично вы-

ражению из [10]:

tot 0 ( ) ( ) (0) ( )d f m W AC W BD l l fW W W W W W W W W= + + + + + + +& & & & & & & & & . (8)

Здесь
dW&  – мощность, рассеиваемая в деформационной зоне:

2
0d smW a V= τ ψ& , (9)

где τsm – среднее в зоне деформации напряжение сдвига с учетом упрочне-
ния материала. В данной работе оно определяется как 0sm mτ = τ τ , где τ0 –

напряжение сдвига исходного материала; τm – напряжение сдвига материала
после пересечения входной поверхности Γ0 и деформационной зоны;

0W&  – мощность диссипации на входной поверхности Γ0:

2
0 0 0ctg

2
W a V φ+ψ⎛ ⎞= τ ⎜ ⎟

⎝ ⎠
& ; (10)

fW&  – мощность диссипации на выходной поверхности Γf:

2
0 ctg

2f mW a V φ+ψ⎛ ⎞= τ ⎜ ⎟
⎝ ⎠

& ; (11)

mW&  – мощность, рассеиваемая на поверхности контакта между деформа-
ционной зоной и застойной зоной материала:

2
0m smW a V= τ ψ& ; (12)
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( )W ACW&  – мощность, рассеиваемая на поверхности АС:

2
( ) 1 0 0ctg

2W ACW m a V φ+ψ⎛ ⎞= τ ⎜ ⎟
⎝ ⎠

& ; (13)

( )W BDW&  – мощность, рассеиваемая на поверхности BD:

2
( ) 1 0 ctg

2W BD dW m a V φ+ψ⎛ ⎞= τ ⎜ ⎟
⎝ ⎠

& , (14)

где τd – напряжение сдвига материала после выхода из деформационной зоны;
(0)lW& , ( )l fW&  – мощности, рассеиваемые на поверхностях входного и вы-

ходного каналов соответственно:

(0) 1 0 0 04lW m a V l= τ& , (15)

( ) 2 04l f d fW m a V l= τ& . (16)

Выражения (9)–(16) ряда составляющих уравнения (8) использованы ана-
логично [10]. Однако в отличие от [10] в данной модели учитывается посте-
пенное упрочнение материала по мере его прохождения через входную гра-
ницу, пластическую зону и выходную границу этой зоны. Кроме того, при-
няты различные значения факторов трения, а именно: m1 – для границ уча-
стка I и части участка IV на протяжении DB, m2 – для оставшейся части гра-
ниц участка IV. На границе участка II принято m = 1.

После подстановки выражений (9)–(16) в (8) получаем

    2 2 2 2
tot 0 0 0 0 0ctg ctg

2 2sm m smW a V a V a V a Vφ + ψ φ + ψ⎛ ⎞ ⎛ ⎞= τ ψ + τ + τ + τ ψ⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

& +

    + 2 2
1 0 0 1 0 1 0 0 0 2 0ctg ctg 4 4

2 2d d fm a V m a V m a V l m a V lφ+ψ φ+ψ⎛ ⎞ ⎛ ⎞τ + τ + τ + τ⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

. (17)

Если 0
0

ll
a

=  и f
f

l
l

a
= , то с учетом (7) давление прессования равно

      [ ] ( )0 1 1 1 0 0 2(1 ) ctg 2 4
2m d sm d fP m m m l m lφ+ψ⎛ ⎞= τ + + τ + τ + τ ψ + τ + τ⎜ ⎟

⎝ ⎠
. (18)

Минимальное значение верхней оценки может быть получено численным
методом для процесса РКУП конкретного материала.

Для примера исследован процесс РКУП алюминиевого сплава АД33, кри-
вая упрочнения которого описывается выражением 0.2532 218σ = + ε . В
уравнении (18) величины 0l  и fl  приняты равными 0, поскольку мощности,
рассеиваемые на поверхностях входного и выходного каналов, не оказывают
влияния на результат минимизации верхней оценки. Минимальные значения
полученного решения при различных величинах фактора трения в случае
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РКУП с углом φ = 90° определяли путем исследования функции
0( ) /f x P′= τ  (рис. 2), представленной в виде

1 1
0 0 0 0

(1 ) ctg 2
2

m d smP m m
⎡ ⎤′ τ τ τφ +ψ⎛ ⎞= + + + + ψ⎢ ⎥ ⎜ ⎟τ τ τ τ⎝ ⎠⎣ ⎦

, (19)

где x = ψ ∈ [0; 90]. Оптимальное значение угла деформационной зоны ψ со-
ответствует минимуму значения функции 0( ) /f x P′= τ  при заданной вели-
чине фактора трения.

Полученная таким образом зависимость величины угла ψ от фактора трения
m1 для идеально пластичного материала и алюминиевого сплава АД33 пред-
ставлена на рис. 3,а. С использованием этой зависимости определены величи-
ны суммарной деформации εtot и компоненты давления прессования 0/P′ τ . За-
висимости величин εtot и 0/P′ τ  от фактора трения m1 приведены на рис. 3,б,в.

В случае РКУП упрочняемого материала размеры деформационной зоны
больше, чем при обработке идеально пластичного материала. Этот эффект
соответствует известным результатам исследования процессов прямого и
углового прессования [12,13].

Полученные зависимости обеспечивают более точное представление о за-
кономерностях процесса, позволяют правильно учесть влияние комплекса
факторов при верхней оценке деформации и давления РКУП упрочняемого
материала. Так, например, неправильная оценка степени упрочнения мате-
риала в деформационной зоне приводит к ошибочным представлениям о ее
размерах. Если усредненное по деформационной зоне напряжение сдвига τsm

определять как среднеквадратичное ( 2 2
00.5( )sm mτ = τ + τ ), то размеры де-

формационной зоны упрочняемого материала оказываются меньшими, чем
идеально пластичного.

Относительное давление РКУП
0/P τ  определяется при добавлении

к величине 0/P′ τ  компоненты

0/P′′ τ , соответствующей диссипа-
ции энергии на поверхностях вход-
ного (выше точки A, рис. 1) и вы-
ходного (ниже точки В) каналов:

        1 0 2
0 0

4 d
f

P m l m l
⎛ ⎞′′ τ

= +⎜ ⎟τ τ⎝ ⎠
.       (20)

При расчетах давления прессова-
ния фактор трения m2 на участке
выходного канала ниже точки B (см.
рис. 1) принимается значительно
меньшим, чем m1.

0 20 40 60 80

4

5

6

7

P´
/τ
0

Deformation zone angle ψ

Рис. 2. Характер изменения уровня ком-
поненты давления 0/P′ τ  в зависимости
от фактора трения 1m и угла деформаци-
онной зоны ψ: ⎯  – m1 = 0, – – –  – m1 =
= 0.4, - - -  – m1 = 0.8
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Выводы

1. Получена верхняя оценка параметров процесса РКУП заготовки с обра-
зованием застойной зоны, учитывающая комплексное влияние трения, гео-
метрической характеристики матрицы, постепенного упрочнения материала
по мере его прохождения через очаг пластической деформации.

2. Показана возможность определения минимальной верхней оценки па-
раметров процесса конкретного материала путем численного решения зада-
чи.

3. Полученное решение обеспечивает более корректный, чем в известных
работах, учет степени упрочнения материала на различных участках канала,
что важно для правильной оценки параметров деформационной зоны, сило-
вого режима процесса и эффективности изменения структуры материала при
РКУП.
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(в): –●–  – алюминиевый сплав АД33,
–□–  – идеально пластичный материал
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В.З. Спусканюк, О.М. Гангало, О.А. Давиденко

АНАЛІЗ ПРОЦЕСУ РІВНОКАНАЛЬНОГО КУТОВОГО ПРЕСУВАННЯ
ЗАГОТОВКИ ЗА НАЯВНІСТЮ ЗАСТІЙНОЇ ЗОНИ
Методом верхньої оцінки виконано аналіз процесу рівноканального кутового пре-
сування (РККП) заготовки при утворенні в матриці застійної зони. Враховано
вплив геометричної характеристики матриці, тертя й зміцнення матеріалу в міру
його проходження через вогнище пластичної деформації. Мінімальне значення
верхньої оцінки одержане методом чисельного рішення завдання при заданій
кривій зміцнення матеріалу. Наведено приклад такого рішення для випадку РККП
заготовок зі сплаву АД33.

Ключові слова: рівноканальне кутове пресування, кутова гідроекструзія, дефор-
мація, тиск, швидкість, потужність

V.Z. Spuskanyuk, A.N. Gangalo, A.A. Davidenko

ANALYSIS OF EQUAL-CHANNEL ANGULAR EXTRUSION PROCESS
IN VIEW OF DEAD ZONE FORMATION
The equal-channel angular extrusion process analysis by an upper bound method was per-
formed with respect to dead metal zone. The effects of die geometry, friction and material
strain hardening during passing over deformation zone were considered. Numeric calcu-
lation with given stress-strain hardening curve leads to upper bound solution extremum.
The example of such solution for equal-channel angular extrusion of aluminum alloy
AD33 billet was given.
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Keywords: equal-channel angular extrusion, angular hydroextrusion, strain, pressure,

velocity, power

Fig. 1. The deformation model

Fig. 2. Character of pressure component 0/P′ τ  change versus friction factor m1 and de-
formation zone angle ψ: ⎯  – m1 = 0, – – –  – m1 = 0.4, - - -  – m1 = 0.8

Fig. 3. The effect of friction factor m1 on deformation zone angle ψ (a), total strain εtot
(б) and pressure component 0/P′ τ  (в): –●–  – aluminum alloy AD33, –□–  – perfectly
plastic material
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Показана возможность получения прутков гафния методом гидроэкструзии. При
степени деформации 40% прочность прутков гафния достигает 1000 MPa, а от-
носительное удлинение снижается до 6%. Плотность дислокаций в таком мате-
риале составляет 7·1011 cm–2. Исследовано влияние температуры отжига на
структуру и механические свойства гидроэкструдированного металла. Изучены
характер поверхности разрушения образцов после испытаний на растяжение, а
также изменение относительного сопротивления при термообработке. Установ-
лено, что отжиг гидроэкструдированного гафния приводит к возврату его меха-
нических свойств и электросопротивления, изменению характера поверхности
разрушения при механических испытаниях. Существенные изменения наблюдают-
ся при температурах отжига выше 873 K. Начальная стадия рекристаллизации
характеризуется неоднородностью по объему деформированного металла.

Ключевые слова: гафний, гидроэкструзия, термообработка, структура, механические
свойства, электросопротивление

Введение

Гафний как конструкционный материал, который находит широкое приме-
нение в ядерной энергетике, еще недостаточно изучен с точки зрения измене-
ния его свойств на различных стадиях механической и термической обработ-
ки при изготовлении из него необходимых изделий. Изменение свойств мате-
риала заготовок при обработке существенно зависит от содержания примесей.
Так, имеется возможность загрязнения металла газовыми примесями при на-
греве и проведении пластической деформации (ковке, прокатке, прессовании
и т.д.) на воздухе без использования защитных оболочек. Поэтому представ-
ляет интерес изучение возможности изготовления прутковых изделий из гаф-
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ния методом гидроэкструзии при комнатной температуре. Этот метод [1] по-
зволяет деформировать труднообрабатываемые материалы для получения из-
делий с различной формой поперечного сечения. Гафний относится к трудно-
обрабатываемым материалам, поэтому получение таких изделий методом
гидроэкструзии представляется весьма перспективным.

Целью данных исследований было изучение возможности изготовления
прутковых изделий из гафния методом гидроэкструзии, а также свойств и
структуры полученных прутков после термообработки.

Материал и методики исследований

В качестве исходного материала использовали слитки гафния марки
ГФЭ-1 после электронно-лучевого переплава [2]. Из слитков, помещенных в
чехлы из малоуглеродистой стали, горячей ковкой и последующим горячим
прессованием были получены прутки, с которых химическим травлением
удаляли стальную оболочку [3]. Полученные прутки гафния затем подверга-
ли гидроэкструзии (рис. 1)*.

Проведенные эксперименты показали, что исходный пруток гафния диа-
метром 9 mm можно гидроэкструдировать за один проход со степенью де-

формации 40%. При этом возникают значитель-
ные внутренние напряжения, что приводит к по-
явлению продольных трещин в прутках. Чтобы
исключить образование трещин, исходные прут-
ки перед гидроэкструзией предварительно отжи-
гали при 1273 K в течение 1 h.

Механические свойства исследовали на об-
разцах, вырезанных из прутков вдоль направ-
ления экструзии. При комнатной температуре
изучали изменение микротвердости, прочно-
сти, относительного удлинения в зависимости
от температуры отжига вплоть до температуры
1073 K. Значения прочностных характеристик
и относительного удлинения получали при ис-
пытаниях на растяжение. Также были проведе-
ны исследования: возврата электросопротивле-
ния; микроструктуры методом оптической
микроскопии; изменения структуры поверхно-
сти разрушения методом растровой электрон-
ной микроскопии, а дислокационной структуры –
методом просвечивающей электронной микро-
скопии.

                                                
* Эксперименты по гидроэкструзии проводили в Донецком ФТИ им. А.А. Галкина
НАН Украины.

Рис. 1. Схема гидроэксту-
зии: 1 – пуансон, 2 – кон-
тейнер с рабочей жидко-
стью, 3 – заготовка, 4 –
матрица
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Образцы для механических испытаний вырезали на электроискровом
станке. Затем образцы шлифовали на наждачной бумаге и подвергали хими-
ческой полировке в растворе, состоящем из H2O, HNO3, HCl (по 10 ml) и HF
(5 ml). Последующее травление таких образцов в растворе, состоящем из
H2O, HNO3 (по 45 ml) и HF (10 ml), позволило выявлять микроструктуру об-
разцов гафния при исследовании с помощью оптического микроскопа.

Образцы для испытаний на растяжение имели поперечное сечение 2 × 0.7 mm
и рабочую длину 10 mm. Скорость деформации при растяжении составляла
1·10–3 s–1. Зависимость нагрузки от удлинения исследуемых образцов запи-
сывали на двухкоординатном самописце. Из полученных кривых растяже-
ния находили пределы пропорциональности и прочности, а также относи-
тельное удлинение. Структуру поверхности разрушения на образцах (после
деформации растяжением до разрушения) исследовали методом растровой
микроскопии на микроскопе РЭММА-202М.

Для изучения влияния термообработки на структуру и свойства материа-
ла образцы отжигали в вакуумной печи сопротивления при остаточном дав-
лении 1·10–3 Pa при различных температурах в течение 1 h. Для исключения
влияния пленки оксинитридных соединений, образующихся на поверхности
образцов, поверхностный слой толщиной около 10 μm удаляли шлифовкой на
наждачной бумаге, а слой толщиной около 20 μm – химической полировкой.

Микротвердость образцов после механической и химической полировки
измеряли на приборе ПМТ-3 при нагрузке на алмазной пирамидке 100 g.

Электросопротивление измеряли при комнатной температуре и при тем-
пературе жидкого азота на образцах, предназначенных для испытаний на
растяжение, после предварительной химической полировки. Из полученных
значений электрических сопротивлений при 300 и 77 K находили их отно-
шение, которое указывало на изменение содержания дефектов кристалличе-
ской решетки гафния при отжиге.

Для изучения дислокационной структуры образцов гафния методом про-
свечивающей электронной микроскопии использовали электронный микро-
скоп TESLA-BS-613 при ускоряющем напряжении 100 kV. Утонение образ-
цов гафния для этих исследований предварительно проводили в растворе
для химической полировки (состав указан выше), а заключительную элек-
трополировку – в растворе, содержащем 5 ml хлорной кислоты в 100 ml эти-
лового спирта при температуре –70°C и напряжении 30 V.

Результаты исследований

Изменение характеристик прочности и пластичности в гидроэкструдиро-
ванных прутках после отжига представлено на рис. 2. Из графика видно, что
в результате обработки прочность гафния достигает 1000 MPa, предел про-
порциональности – 870 MPa, а относительное удлинение снижается до 6%. С
повышением температуры отжига пластичность возрастает до 20%, а предел
пропорциональности снижается более существенно, чем предел прочности.
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Рис. 2. Зависимость прочностных характеристик и относительного удлинения экс-
трудированного гафния от температуры отжига: –■–  – σb, –●–  – σys, –▼–  – δ

Рис. 3. Зависимость микротвердости экструдированного гафния от температуры
отжига: 1 – на боковой продольной поверхности, 2 – на торцевой поверхности прутка

Зависимость микротвердости от температуры отжига приведена на рис. 3.
В деформированном состоянии микротвердость на боковой поверхности со-
ставляет 3700 MPa. Следует отметить, что микротвердость на торцевой по-
верхности цилиндрических экструдированных заготовок ниже, чем на боко-
вой, и составляет 3100 MPa. При этом существенное снижение микротвер-
дости наблюдается после отжига свыше 873 K, а различие в твердости экс-
трудированного прутка на боковой и торцевой поверхностях становится не-
значительным.

Исследование микроструктуры боковой и торцевой поверхностей загото-
вок на оптическом микроскопе показало, что в результате гидроэкструзии
исходные зерна, наблюдаемые на боковой поверхности, претерпевают зна-
чительные изменения за счет их удлинения и фрагментации (рис. 4). Если в
исходной заготовке размер зерна на боковой поверхности составлял около
120 μm, то после гидроэкструзии наблюдаются фрагменты шириной 10–15 μm
и длиной около 30 μm. На торцевой поверхности полученных прутков обна-
ружены только отдельные фрагменты этих зерен размером около 10 μm.

   
а б

Рис. 4. Структура торцевой (а) и боковой (б) поверхностей гидроэкструдированно-
го прутка гафния

100 μm 50 μm
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Дислокационная структура гидро-
экструдированного гафния, наблюда-
емая в базисных плоскостях, пред-
ставляет собой сплетение дислока-
ций с множественными ступеньками
(рис. 5). Плотность дислокаций дос-
тигает приблизительно 7·1011 cm–2,
фрагментация зерен на отдельные
разориентированные блоки не на-
блюдается. Электронограмма от та-
ких участков не становится кольце-
вой, а наблюдаемые отражения от

кристаллографических плоскостей представляют точечные рефлексы как от
монокристаллического образца.

Из зависимостей механических свойств гидроэкструдированного гафния
от температуры отжига видно, что такие характеристики, как микротвер-
дость, прочность и пластичность, изменяются незначительно при повыше-
нии температуры отжига до 873 K, и только отжиг при более высоких тем-
пературах приводит к резкому снижению микротвердости, прочности и уве-
личению относительного удлинения. Предел пропорциональности более
чувствителен к повышению температуры отжига и более заметно снижается
при температурах отжига выше 673 K.

Изменение отношения электрического сопротивления ρ300/ρ77 в зависи-
мости от температуры отжига показано на рис. 6. При температуре отжига
выше 873 K наблюдается резкий рост величины этого отношения.

Как видно из поведения механических свойств и электросопротивления,
процессы возврата этих характеристик в зависимости от температуры отжи-
га в гидроэкструдированном гафнии начинаются при нагреве выше 873 K.
Поэтому исследования дислокационной структуры проводили на образцах,
отожженных при 973 K. Структура, наблюдаемая в электронном микроскопе
(рис. 7), соответствует начальной стадии рекристаллизации. Следует отметить,

   
Рис. 6. Зависимость величины относительного сопротивления от температуры отжига

Рис. 7. Структура гидроэкструдированного гафния после отжига при температуре
973 K в течение 1 h

Рис. 5. Дислокационная структура гид-
роэкструдированного гафния до прове-
дения термообработок

0.3 μm

1 μm
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что этот процесс протекает неравномерно по объему образца. Наблюдаются
отдельные рекристаллизованные зерна размером несколько микрон, которые
соседствуют с полигонизованными блоками шириной ∼ 0.1 μm и длиной
∼ 1 μm. На других участках изученного образца наблюдаются полигонизо-
ванные блоки шириной ∼ 0.4 μm и длиной несколько микрон.

Поверхности разрушения гидроэкструдированного неотожженного гафния
после деформации растяжением при комнатной температуре в зависимости от
температуры отжига, наблюдаемые в растровом электронном микроскопе,
представлены на рис. 8. Их характерной особенностью является волокнистый
вид структуры разрыва. Реализацию подобного характера проявления по-
верхности разрушения можно представить так, что зерна и их блоки в процес-
се деформации гидроэкструзией вытягиваются в виде нитевидных кристал-
лов, которые при растяжении деформируются, как псевдонитевидный мате-
риал. С повышением температуры отжига до 673 K вид поверхности разру-
шения становится типичным для мелкозернистых материалов с размером
кристаллов 10–20 μm, а наблюдаемые при большом увеличении ступеньки
сколов свидетельствуют о протекании процесса хрупкого разрушения.

   
а б

   
в г

Рис. 8. Поверхности разрушения гидроэкструдированного гафния после деформа-
ции растяжением при комнатной температуре без отжига (а) и с отжигом (K) в те-
чение 1 h: б – 673, в – 973, г – 1073
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Как показал метод просвечивающей электронной микроскопии, после
отжига при 973 K выявляется начальная стадия рекристаллизации. Размер
отдельных блоков увеличивается до нескольких десятков микрон, а ступенек
скола на поверхности отрыва этих блоков не наблюдается, что свидетельст-
вует о переходе к вязкому разрушению. Отжиг при 1073 K приводит к рек-
ристаллизации с образованием зерен величиной 10–30 μm. Однако этот про-
цесс протекает неравномерно по сечению образцов, о чем свидетельствуют
большой разброс размеров зерен и структура поверхности разрушения при
растяжении, характеризуемая большим разбросом размеров зерен (рис. 8).

Обсуждение результатов

Холодная пластическая деформация гафния приводит к сильному наклепу
материала (что проявляется в резком увеличении прочности) и снижению
пластичности. При прокатке наибольшая степень деформации без растрес-
кивания заготовки составляет ∼ 30%, а в нашем случае при гидроэкструзии –
40%. Прочность гафния сорта ГФЭ-1 после прокатки на 30% при комнатной
температуре достигает 950 MPa, а относительное удлинение снижается до
5% [4]. Деформация гидроэкструзией на 40% приводит к подобным значе-
ниям механических свойств, возврат которых при последующих отжигах
должен быть соответственно подобным. Так, существенное снижение мик-
ротвердости, прочности и повышение пластичности в обоих случаях начи-
нается после отжига при температурах выше 873 K. Изменение предела
пропорциональности в зависимости от температуры отжига холоднокатаного
и гидроэкструдированного гафния имеет подобные зависимости, т.е. су-
щественное снижение этой величины начинается при температуре отжига
выше 673 K.

Несколько отличается изменение отношения электросопротивлений
ρ300/ρ77 с повышением температуры отжига. В прокатанном гафнии наблю-
дается более существенное повышение этой величины при температуре от-
жига 873 K по сравнению с гидроэкструдированным материалом. В этом ин-
тервале температур возврат электросопротивления обычно связывают с ухо-
дом атомов внедрения и вакансий к местам стоков или их взаимной анниги-
ляции [5]. Незначительное уменьшение электросопротивления при отжиге
при температуре около 800 K в гидроэкструдированном гафнии можно свя-
зать с существенным нагревом материала в процессе гидроэкструзии. Так,
по данным [1], нагрев труднодеформированного металла способен достигать
250°С. Локальный разогрев в плоскостях скольжения дислокаций бывает
значительно выше, что может существенно снизить концентрацию точечных
дефектов по сравнению с деформацией прокаткой с небольшими степенями
обжатия между проходами. Снижение предела пропорциональности при
температуре отжига до 800 K может быть связано со стоком точечных де-
фектов к дислокациям, приводящим к увеличению расстояния между точка-
ми закрепления дислокаций.
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При температурах отжига немного выше 800 K, как видно из зависимости
ρ300/ρ77 от температуры отжига, начинается процесс аннигиляции дислока-
ций, приводящий к снижению их плотности, что сопровождается уменьше-
нием микротвердости, прочности и увеличением пластичности. Дальнейшее
повышение температуры отжига сопровождается образованием блоков, сво-
бодных от дислокаций, и последующей рекристаллизацией. В этом случае
прочностные характеристики металла определяются размером зерен и сни-
жаются по закону Холла–Петча.

Как следует из электронно-микроскопических исследований, рекристал-
лизация в изученном материале протекает неравномерно по объему металла,
что свидетельствует о неравномерном распределении остаточных напряже-
ний по объему образца. Это, в свою очередь, можно объяснить различной
ориентацией зерен в исходной заготовке по отношению к деформирующим
напряжениям, что особенно существенно для металлов с ГПУ-решеткой.

Выводы

1. Показана возможность изготовления прутков гафния гидроэкструзией
при комнатной температуре. При испытаниях максимальная деформация за-
готовки достигала 40%.

2. Обнаружено, что прочность гафния при испытаниях на растяжение об-
разцов, вырезанных вдоль направления экструзии, достигает 1000 MPa, а
относительное удлинение снижается до 6%.

3. Установлено, что при отжиге гидроэкструдированного гафния его ра-
зупрочнение и возврат механических свойств происходят при температурах
выше 873 K.

4. Изучена микрострукрура и структура поверхности разрушения гидро-
экструдированного гафния.
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І.М. Коваленко, М.П. Старолат, А.О. Васильєв, В.В. Макаренко, К.В. Ковтун

ВПЛИВ ТЕРМООБРОБКИ НА ВЛАСТИВОСТІ ТА СТРУКТУРУ
ГІДРОЕКСТРУДОВАНОГО ГАФНІЮ
Показано можливість отримання прутків гафнію методом гідроекструзії. При де-
формації на 40% міцність прутків гафнію досягає 1000 МPа, а відносне подовження
знижується до 6%. Щільність дислокацій в такому матеріалі складає 7⋅1011 см–2.
Дослiджено вплив температури відпалу на структуру та механічні властивості
гідроекструдованого металу. Вивчено характер поверхні руйнування зразків після
випробувань на розтягування, а також зміну відносного електроопору при термооб-
робці. Відпал гідроекструдованого гафнію призводить до повернення його ме-
ханічних властивостей, електроопіру, зміни характеру поверхні руйнування при
механічних випробуваннях. Істотні зміни спостерігаються при температурах
відпалу вище 873 K. Початкова стадія рекристалізації характеризується неод-
норідністю по об‘єму деформованого металу.

Ключові слова: гафній, гідроекструзія, термообробка, структура, механічні вла-
стивості, електроопір

I.M. Kovalenko, M.P. Starolat, A.A. Vasil’ev, V.V. Makarenko, K.V. Kovtun

INFLUENCE OF HEAT TREATMENT ON PROPERTIES
AND STRUCTURE OF HYDROSTATICALLY EXTRUDED HAFNIUM
A possibility of making hafnium bars by means of hydrostatic extrusion has been demon-
strated. At a 40% deformation the strength characteristics of hafnium bars amounts to
1000 MPa, while the relative elongation decreases to 6%. Dislocation density in such a
material makes 7·1011 сm–2. Influence of the annealing temperature on structure and me-
chanical properties of hydroextruded metal has been studied. Surface of failure of the
strain-tested samples has been also investigated as well as changes in resistance ratio at
heat treatment. The annealing of hydroextruded hafnium results in the recovery of me-
chanical properties and electrical resistance, as well as in changes of the surface of failure
during mechanical tests. Significant variations are observed at annealing temperatures
exceeding 873 K. The initial stage of recrystallization is characterized by volume inho-
mogeneity of deformed metal.

Keywords: hafnium, hydroextrusion, annealing, structure, mechanical properties, electri-
cal resistance

Fig. 1. The scheme of hydroextrusion procedure: 1 – punch, 2 – container with oil, 3 –
billet, 4 – die

Fig. 2. Dependence of strength characteristics and relative elongation of extruded haf-
nium on the annealing temperature : –■–  – σb, –○–  – σys, –▼–  – δ

Fig. 3. Dependence of microhardness of extruded hafnium on the annealing temperature:
1 – on the lateral surface, 2 – on the frontal surface of the bar

Fig. 4. Structure of the frontal (a) and lateral (б) surface of the hydroextruded hafnium bar
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Fig. 5. Dislocation structure of hydroextruded hafnium before heat treatment

Fig. 6. Dependence of the resistance ratio on the annealing temperature

Fig. 7. Structure of hydroextruded hafnium after annealing at a temperature of 973 K for
1 h

Fig. 8. Surface of failure of hydroextruded hafnium after tensile deformation at room
temperature without annealing (a) and with annealing (K) for 1 h: б – 673, в – 973, г –
1073
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Разработана методика анализа влияния температуры и степени одноосной де-
формации на твердость, основанная на измерении твердости в продольном сече-
нии образца, испытанного на одноосное растяжение. Проведен комплекс исследо-
ваний на титане технической чистоты в рекристаллизованном состоянии и после
различных деформационных обработок. Изучено влияние температуры одноосного
растяжения и степени деформации на значение твердости образцов, находящихся
в различных структурных состояниях.

Ключевые слова: твердость, одноосное растяжение, винтовая экструзия, степень
деформации, термостабильность

Измерение твердости – один из наиболее простых и широко распростра-
ненных методов определения механических свойств материалов. Благодаря
своей простоте этот метод широко используется для первичной проверки
качества металла на различных этапах получения и термомеханической об-
работки. В более прецизионных экспериментах он применяется для уста-
новления температур устойчивой работы изделия, когда твердость измеря-
ется после высокотемпературной обработки материала (например, при опре-
делении теплостойкости режущего инструмента) либо непосредственно при
повышенной температуре (так называемая горячая твердость).

Исследования твердости особенно важны в тех случаях, когда невозмож-
но использовать другие методы механических испытаний. Примером таких
экспериментов является определение параметров упрочнения керамики, а
также изучение свойств покрытий и поверхностно-упрочненных градиент-
ных материалов. При этом важно правильно сопоставить параметры твердо-
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сти с другими механическими свойствами. Разработано несколько теорий,
устанавливающих соотношения между значениями твердости и напряжени-
ем течения материала. Наиболее глубоко эти вопросы рассмотрены в рабо-
тах [1–3] для случая конического четырехгранного индентора Виккерса или
такого же индентора, используемого при испытаниях на микротвердость.
Согласно этим теориям при стандартном угле заточки индентора 136° твер-
дость по Виккерсу HV равна утроенному значению напряжения течения при
8% деформации σ8 при испытании на одноосное растяжение или сжатие:

HV/σ8 = 3. (1)

Подобное соотношение соблюдается для испытаний на микроиндентирова-
ние. В этом случае пределы текучести ставятся в соответствие с микротвер-
достью. Для однофазных материалов достаточно хорошо выполняется соот-
ношение Hμ/σ8 = 3, где Hμ – микротвердость материала.

Приведенные соотношения неоднократно проверялись экспериментально
и хорошо работают для подавляющего большинства исследованных мате-
риалов. Очевидно, что соотношение между твердостью и пределом текуче-
сти не столь однозначно и зависит от скорости упрочнения на начальных
стадиях деформации (от 0 до 8%). Коэффициент пропорциональности может
изменяться от 4–6 для рекристаллизованных материалов до 3.2–3.8 – для де-
формированных.

При изменении угла заточки индентора экспериментально определенное
значение твердости будет соответствовать утроенному напряжению течения,
но при другой степени деформации, величина которой определяется из со-
отношения

e = ln sin γ, (2)

где е – деформация, γ – угол заточки индентора.
Это выражение было использовано Ю.В. Мильманом с сотрудниками [3]

для построения обобщенной кривой упрочнения, полученной путем объеди-
нения в одну зависимость значений твердости, найденных для инденторов
разной остроты. Таким образом, исследования твердости позволяют полу-
чить полезную информацию о механическом поведении материалов, а пра-
вильная интерпретация результатов дает возможность вплотную прибли-
зиться к оценке стандартных механических характеристик.

В работах [4,5] такой метод был использован для исследования механиче-
ского поведения деформированного титана. Авторами [4] изучено влияние
степени предварительной деформации на твердость и предел текучести про-
катанного титана (рис. 1).

Из рисунка видно, что отношение твердости к пределу текучести для ма-
териала с малой деформацией (до е = 0.5) значительно превосходит теорети-
ческое соотношение теории твердости (1) из-за большой разницы между
пределом текучести и напряжением σ8. Однако при увеличении степени
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Рис. 1. Параметры Hμ/σys для случая восстановленной твердости

Рис. 2. Температурная зависимость твердости титана, продеформированного по
схеме Виккерса [5]

предварительной деформации эта величина приближается к теоретическому
значению, поскольку предел текучести деформированного материала при-
ближается к напряжению течения при 8%. Этот результат полезен для оцен-
ки величины предела текучести по значениям твердости в сильнодеформи-
рованных материалах.

В работе Р.З. Валиева с сотр. [5] исследовалось влияние предварительно-
го нагрева на твердость образцов титана, подвергнутого равноканальному
угловому (РКУ) прессованию. Представленные на рис. 2 результаты свиде-
тельствуют о том, что изменение температуры отжига от комнатной до
400°C практически не влияет на твердость, но при последующем повышении
температуры до 500°C микротвердость уменьшается. Этот результат важен с
научной точки зрения для определения пределов устойчивости деформаци-
онной субструктуры и с практической – для нахождения оптимальных усло-
вий термомеханической обработки. Согласно данным [5] предел текучести
исследованного РКУ-прессованного титана σ0.2 = 720 MPa. Тогда искомое
отношение между пределом текучести и твердостью составляет Hμ/σ0.2 =
= 2680/720 = 3.7.

В настоящей статье предлагается дальнейшее развитие этих представле-
ний с использованием оригинальной методики испытания на твердость об-
разцов, предварительно продеформированных по схеме одноосного растя-
жения. В этом случае на разных участках образца возникает разная степень
деформации: в головке образец не деформирован, в области равномерного
формоизменения образца деформация мала, в области шейки она резко воз-
растает. Таким образом, в пределах одного образца можно изучать влияние
температуры и степени деформации на твердость и, как следствие, на осо-
бенности структурных перестроек материала.

Материал и методика

Материалом для исследования служил сплав титана технической чистоты
ВТ1-0, из которого изготавливали цилиндрические образцы на одноосное
растяжение: диаметр 3 mm, длина рабочей части 20 mm. После испытания
образцы разрезали вдоль оси растяжения, на них в продольном сечении го-
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товили шлиф, после чего методом фотометрирования определяли деформа-
цию в каждом сечении. Измерение проводили в восьми выбранных попе-
речных сечениях, находящихся на разных расстояниях от центра шейки. Для
каждого сечения была рассчитана величина истиной деформации

е = ln(S0/Sk) = 2ln(d0/dk), (3)

где d0 – начальный диаметр образца, dk = диаметр образца в данном сечении
после испытания. В выбранных сечениях от центра образца к краю с помо-
щью прибора ПМТ-3 был нанесен ряд уколов. Чтобы поля от соседних уко-
лов не перекрывались, расстояние между уколами составляло не менее 5
размеров отпечатков. Микротвердость измеряли при нагрузке 20 g, размер
отпечатков составлял 10–20 μm. Поэтому расстояние между уколами со-
ставляло примерно 120 μm, а количество уколов в каждом сечении – от 9 до
17 (в зависимости от диаметра исследуемого сечения).

Результаты экспериментов

Данные о распределении микротвердости по сечениям исследованного
образца, предварительно испытанного на одноосное растяжение, представ-
лены в табл. 1.

Таблица 1
Распределение микротвердости по сечениям образца, исследованного после

испытаний на одноосное растяжение

Hμ, GPadk Е
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 max average

1.56 1.78 2.7 2.3 2.6 2.5 2.3 2.8 2.7 2.6 2.9 − − − − − − 2.9 2.7
1.63 1.68 2.7 3.0 2.9 2.8 2.8 2.9 2.4 2.5 2.5 − − − − − − 3.0 2.7
1.65 1.6 3.3 2.7 2.6 2.7 2.7 2.6 2.7 2.4 2.3 − − − − − − 3.3 2.7
1.68 1.5 2.6 2.8 2.5 2.4 2.4 2.8 2.6 2.5 2.3 2.1 − − − − − 2.8 2.6
1.86 1.1 2.5 2.8 2.4 2.9 2.9 2.3 2.6 2.7 2.9 2.4 2.6 1.8 – – – 2.9 2.5
2.7 0.5 2.5 2.1 2.1 2.4 2.4 2.7 2.4 2.3 2.4 2.7 2.4 2.6 2.3 2.3 2.2 2.7 2.3

2.85 0.25 2.1 2.3 2.1 2.3 2.3 2.3 2.3 2.0 2.0 2.0 1.9 2.1 1.9 2.0 1.9 2.3 2.2
3 0 2.1 2.3 2.1 2.3 2.3 2.3 2.3 2.0 2.0 2.0 2.9 2.1 1.9 2.0 1.9 2.3 2.1

По средним значениям построен график изменения микротвердости от сте-
пени деформации (рис. 3). График представляет собой восходящую кривую за
исключением последней точки, где твердость измерялась на участке предраз-
рушения. Рост твердости с повышением степени деформации связан с дефор-
мационным упрочнением материала, а уменьшение значения твердости в по-
следней точке можно объяснить увеличением пористости, которая предшеству-
ет формированию ямочного излома в титане при одноосном растяжении.

По такой же методике была исследована твердость в образцах титана, испы-
танных на одноосное растяжение при более высоких (100–200°C) температу-
рах. Результаты этих экспериментов представлены на рис. 4 в виде зависимости
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Рис. 3. Зависимость микротвердости от степени деформации

Рис. 4. Зависимость микротвердости от степени деформации для образцов, испы-
танных на растяжение при разных температурах, °C: ◆ –20, ▲ – 100, ● – 200, ■ – об-
разец, испытанный при комнатной температуре и отожженный после испытания
при 200°C

твердости от деформации. Для простоты на графике приведены значения
твердости в наиболее характерных точках (см. рис. 5): в головке образца (1),
где деформация отсутствует; на участке равномерной деформации (2), где
деформация 0.25; в области шейки (3), где деформация 0.9; в области шейки
на участке предразрушения (4), где деформация 1.35.

Из полученных данных следует, что незначительное повышение темпера-
туры деформации до 100 и 200°C практически полностью нивелирует про-
цесс упрочнения (т.е. зависимость твердости от степени деформации прак-
тически отсутствует). По-видимому, одноосное растяжение при этих темпе-
ратурах сопровождается процессами интенсивного динамического возврата
деформационной структуры. Особо отметим, что данный эффект имеет ди-
намическую природу, т.е. релаксация наступает в результате взаимодейст-
вия подвижных дислокаций. В пользу этого вывода свидетельствуют ре-
зультаты испытания образца, растянутого при комнатной температуре и до-
полнительно нагретого до 200°С. Как видно из графика, в этом случае зави-
симость твердости от степени деформации практически совпадает с зависи-
мостью, полученной на образце, испытанном при комнатной температуре.
Такое совпадение свидетельствует об отсутствии статического возврата при
нагреве деформированного образца на 200°С.

Подобный эксперимент был проведен нами на предварительно деформи-
рованных образцах титана. В первом случае исследовали образцы, подверг-
нутые винтовой экструзии (ВЭ) по схеме 4 прохода при 400°C и один при
комнатной температуре, во втором – образцы, прокатанные до большой сте-
пени деформации (e = 1.7) при комнатной температуре. Из деформирован-

Рис. 5. Характерные точки образца: 1 – в
его головке; 2 – на участке равномерной
деформации; 3 – в области шейки; 4 – в
области шейки на участке предразрушения
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ных заготовок вырезали образцы на одно-
осное растяжение, материалы испытывали
в диапазоне 20–500°C, после чего прово-
дили испытания на твердость по выше-
описанной методике.

Результаты испытаний образцов после
ВЭ приведены на рис. 6.

Поскольку испытания на растяжение
были проведены в широком диапазоне
температур, возникла возможность не
только проанализировать влияние дефор-
мации растяжения на свойства предвари-
тельно продеформированных образцов, но
и оценить влияние температуры испыта-
ний на процессы, которые происходят в
разных участках образцов: в зоне захвата
(т.е. там, где происходит статический воз-
врат) и в рабочей части образца (где идет
динамический возврат).

Из приведенных данных видно, что в районе шейки образцы существен-
но упрочняются. Их твердость растет приблизительно на 20%. Эти резуль-
таты подтверждают известные положения теории интенсивной пластиче-
ской деформации о положительной роли одноосных схем нагружения при
повторной деформации. Из данных, представленных на рис. 6, следует, что
приложение нагрузки по одноосной схеме (одноосное растяжение) ведет к
увеличению упрочнения аналогично тому, как это имеет место в экспери-
ментах при прокатке образцов, предварительно деформированных методом
РКУ-прессования [6]. Численные значения предела текучести можно оце-
нить по значению твердости из соотношения σ0.2 ∼ Hμ/3.7. Значение пре-
дела текучести в области больших деформаций в районе шейки можно
оценить величиной 900 MPa, тогда как в области захватов, где пластиче-
ская деформация отсутствует, предел текучести приблизительно равен
700 MPa.

На рис. 7 показано влияние температуры испытания (методом растяже-
ния) на твердость на разных участках образца. При температурах от комнат-
ной до 400°C включительно твердость образцов как в области захвата, так и
в области шейки практически не изменяется с повышением температуры ис-
пытания. Лишь при температуре 500°C твердость уменьшается, причем оди-
наково как в районе шейки, так и в районе захвата.

Полученные данные важны с точки зрения анализа влияния повторной
деформации на свойства образцов, продеформированных ВЭ. Отсутствие
разупрочнения в образцах, продеформированных при высоких (300–
400°C) температурах, свидетельствует о стабильности деформационной

Рис. 6. Влияние деформации рас-
тяжения на микротвердость тита-
на, предварительно продеформи-
рованного методом ВЭ при раз-
ных температурах, °C: ● – 20, ◆ –
200, ■ – 400, ▲ – 500
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Рис. 7. Влияние температуры на микротвердость титана, предварительно проде-
формированного методом ВЭ при растяжении e: ● – 0, ■ – 0.15–0.25, ▲ – 0.40–0.50,
◆ – 0.63–0.78

Рис. 8. Влияние деформации растяжения на микротвердость титана, предваритель-
но продеформированного прокаткой при 300 (◆) и 500°C (■)

наноструктуры не только к статическому, но и динамическому возврату.
Разупрочнение образца при 500°C одинаково как в зоне его головки, где
идет статический возврат, так и в зоне шейки, где идет динамический воз-
врат. Это может свидетельствовать о том, что влияние температуры весомее,
чем влияние последующей деформации на релаксацию структуры образцов,
полученных методом ВЭ.

В образцах, предварительно продеформированных прокаткой, проана-
лизирована твердость после испытания на растяжение при 300 и 500°C
(рис. 8). Отличительной чертой зависимостей твердости от степени де-
формации материалов, продеформированных по схеме прокатка + одно-
осное растяжение, является снижение твердости в области средних де-
формаций на растяжение. По-видимому, взаимодействие деформацион-
ной субструктуры, сформированной прокаткой, с дислокациями, форми-
рующимися при одноосном растяжении, приводит к аннигиляции дефек-
тов на ранних и средних стадиях деформаций. Однако при больших сте-
пенях деформации преобладающим становится процесс деформационного
упрочнения.

Абсолютные значения твердости образцов, продеформированных ВЭ (см.
рис. 6) и прокаткой (рис. 8), соизмеримы. В обоих случаях разупрочнение
наблюдается только при 500°C. В этом смысле деформированные состояния
сильно отличаются от рекристаллизованных, где, как было показано на рис. 4,
процесс динамического возврата интенсивно протекает уже при температу-
рах 100 и 200°C.

Как отмечалось ранее, исследование твердости приобретает особое зна-
чение при изучении градиентных деформационных структур, где деформа-
ция изменяется постепенно от поверхности в глубь образца. В этом смысле
особый интерес представляют данные об изменении твердости в сечении
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образца, подвергнутого ВЭ. При такой схеме деформации в приповерхност-
ном слое происходит наложение двух схем интенсивной пластической де-
формации: на схему объемной ВЭ, действующей во всем объеме заготовки,
накладывается схема сдвиговой деформации, возникающая у поверхности
прессовки вследствие взаимодействия инструмента пресс-формы с припо-
верхностной частью образца. Таким образом, реализуется особый вид ин-
тенсивной деформации, при котором сдвиг формируется одновременно по
двум различным направлениям.

Для анализа изменения твердости по направлению от поверхности в
глубь образца, продеформированного методом ВЭ, был изготовлен шлиф в
плоскости, перпендикулярной оси прессования. Испытания на твердость
проводили аналогично эксперименту, описанному выше. В эксперименте
определяли твердость в приповерхностной зоне заготовок, продеформиро-
ванных ВЭ, и глубину слоя с повышенной твердостью.

В табл. 2 приведены значения твердости в областях боковой поверхности
и примыкающей к ребру образца, а также в объеме титановой заготовки по-
сле ВЭ по режиму: 4 прохода при 400°C и 1 проход при 20°C. Как видно из
таблицы, суперпозиция двух схем интенсивной пластической деформации
позволяет существенно повысить твердость деформированного материала:
если в объеме заготовки твердость находится на уровне 2700 MPa, то на бо-
ковой грани она повышается до 3500 MPa, а в области ребра – до 3750 MPa.
Глубина залегания слоя с повышенной твердостью до 1 mm. По аналогии с
предыдущим случаем величину предела текучести и напряжения течения
при деформации на 8% для разных участков прессовки можно оценить по
найденным значениям твердости (табл. 2). Из полученных результатов сле-
дует, что приповерхностная интенсивная пластическая деформация титано-
вого образца, подвергаемого ВЭ, приводит к его дополнительному упрочне-
нию до значения 1000 MPa на пределе текучести и 1250 MPa при деформа-
ции на 8%.

Таблица 2
Механические характеристики титановой заготовки после ВЭ по режиму:

4 прохода при 400°C и 1 проход при 20°C

Механические характеристики
значение
твердости

разброс значений
твердости σ0.2 σ8Участок заготовки глубина

слоя, μm MPa
Область боковой
поверхности 660 3500 3200–3950 946* 1166*

Область, примы-
кающая к ребру 1000 3750 3200–4850 1000* 1250*

Объем – 2500 2400–2900 750 850

* Расчетные значения.
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Выводы

1. Разработана методика анализа влияния температуры и степени одноос-
ной деформации на твердость. Для реализации этой методики образцы, ис-
пытанные на одноосное растяжение, разрезаются вдоль оси растяжения, на
них в продольном сечении готовится шлиф, и методом фотометрирования
определяется деформация в каждом сечении. В нескольких поперечных се-
чениях шлифа измеряется твердость и устанавливается соответствие между
твердостью и степенью деформации.

2. В образцах рекристаллизованного титана, испытанных на растяжение
при комнатной температуре, твердость монотонно возрастает со степенью
деформации, за исключением области, соответствующей предразрушению
образца, где твердость несколько падает из-за наличия пор деформационно-
го происхождения.

3. Повышение температуры испытания рекристаллизованного титана до
100–200°C приводит к резкому понижению значения твердости на участке
равномерной деформации и в области шейки образца. Наблюдаемое падение
твердости связано с протеканием эффекта динамического возврата дефор-
мационной субструктуры.

4. Деформационная субструктура, сформированная методом ВЭ, сохраня-
ет свою устойчивость после дальнейшего одноосного растяжения при тем-
пературах от 20 до 400°C, что проявляется в неизменности значения твердо-
сти в области равномерной деформации и некотором ее повышении в облас-
ти шейки. При 500°C наблюдается явление возврата, при этом роль темпера-
туры (статический возврат) преобладает над деформационными процессами
(динамический возврат).

5. Анализ изменения твердости на приповерхностных участках заготовок,
подвергнутых ВЭ, показал, что суперпозиция двух одновременно дейст-
вующих схем интенсивной пластической деформации позволяет значитель-
но повысить параметры упрочнения деформированного титана.
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Я.Ю. Бейгельзимер

ТВЕРДІСТЬ ДЕФОРМОВАНОГО ТИТАНУ, ОТРИМАНОГО РІЗНИМИ
ДЕФОРМАЦІЙНИМИ СХЕМАМИ
Розроблено методику аналізу впливу температури і ступеня одновісної деформації на
твердість. Методика заснована на вимірюванні твердості в подовжньому перетині зразка
після його випробування на одновісне розтягування. Проведено комплекс досліджень на
титані технічної чистоти в рекристалізованому стані і після різних деформаційних обро-
бок. Досліджено вплив температури одновісного розтягування і ступеня деформації на
значення твердості зразків, які знаходяться в різних структурних станах.

Ключові слова: твердість, одновісне розтягування, гвинтова екструзія, ступінь де-
формації, термічна стабільність

Yu.N. Podrezov, N.D. Rudyk, V.I. Danilenko, R.Yu. Kulagin, A.V. Reshetov,
Ya.E. Beygelzimer

HARDNESS OF DEFORMED TITANIUM PRODUCED BY DIFFERENT
DEFORMATION SCHEMES
A technique of analysis of uniaxial deformation level and temperature influence on hard-
ness is developed. The technique is based on hardness measuring in longitudinal cross-
section of specimen previously subjected to uniaxial tension. A series of investigations of
commercially pure titanium both in recrystallized state and after various deformation
treatments were carried out. Both temperature of uniaxial tension and deformation level
influence on hardness value of specimens in different structural states were investigated.

Keywords: hardness, uniaxial tension, twist extrusion, deformation degree, thermostability

Fig. 1. Characteristic Hμ/σys for restored hardness case

Fig. 2. Temperature dependence of titanium hardness after Vickers deformation [5]

Fig. 3. Microhardness dependence on deformation ratio

Fig. 4. Microhardness dependence on deformation ratio for billets after uniaxial tension
test at different temperatures, °C: ◆ – 20, ▲ – 100, ● – 200, ■ – specimen tested at room
temperature and annealed after test at 200°С

Fig. 5. Characteristic points of the specimen: 1 – end; 2 – homogeneous strain zone; 3 –
neck zone; 4 – neck zone in the region of predamage beginning

Fig. 6. Influence of tensile deformation on microhardness of titanium previously exposed
to twist extrusion at different temperatures, °C: ● – 20, ◆ – 200, ■ – 400, ▲ – 500

Fig. 7. Influence of temperature on microhardness of titanium specimen previously ex-
posed to twist extrusion at tension e: ● – 0, ■ – 0.15–0.25, ▲ – 0.40–0.50, ◆ – 0.63–0.78

Fig. 8. Influence of tensile deformation on microhardness of titanium specimen previ-
ously exposed to rolling at 300 (◆) and 500°C (■)
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Изучена анизотропия коэффициента повреждаемости текстурованных листов
α-титана для различных напряжений по результатам измерений динамического и
статического модулей Юнга. Наилучшее совпадение с экспериментальной
анизотропией дает представление коэффициента повреждаемости тензором 6-го
ранга, удовлетворительное совпадение – тензором 2-го ранга. По данным
текстурного анализа листов и анизотропии коэффициента повреждаемости в
приближении второй тензорной размерности рассчитаны монокристальные
характеристики коэффициента повреждаемости титана ВТ1-0 в отожженном
состоянии и найдено значение его в нормальном к листу направлении.

Ключевые слова: коэффициент повреждаемости, титан, дифференциальный мо-
дуль Юнга, текстура, анизотропия, тензор

Повреждаемость материала обусловлена формированием и развитием в его
объеме трещин и пустот. Количественный параметр повреждаемости D опре-
деляется как отношение площади поперечного сечения образца, заполненного
дефектами, к его общей площади. Строго говоря, величина D должна рассчи-
тываться по результатам фрактографических исследований. Трудоемкость
таких методов стимулировала развитие непрямых методов определения ко-
эффициента повреждаемости по данным изменения дифференциального мо-
дуля Юнга ED, удельного электросопротивления, границ текучести и др. [1].
Эти методы основаны на измерении изменений физических и механических
свойств, обусловленных повреждаемостью материала. Изучение изменений
дифференциального модуля Юнга дает наилучшую точность в определении
величины D как отожженных, так и деформированных материалов [1].

Модуль Юнга является обратной величиной компоненты тензора податливо-
сти s1111 [2], которая зависит от направления измерения в текстурованных объек-
тах. Поэтому в случае гексагональных титановых сплавов, которые обладают
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высокой монокристальной анизотропией упругих свойств [3], следует ожидать и
значительной ориентационной зависимости коэффициента повреждаемости.

Целью работы явилось изучение анизотропии коэффициента повреждаемо-
сти в отожженных и деформированных листах технического титана ВТ1-0.

Листы титана в условиях поставки (вакуумный отжиг) прокатывали при
комнатной температуре до 20 и 40% обжатия по толщине на стане с диамет-
ром валков 150 mm без реверса, малыми (не больше 5%) за один проход об-
жатиями. Для рентгенодифрактометрических исследований из каждого лис-
та, включая исходный, вырезали дискообразные и прямоугольные образцы
под различными к направлению прокатки углами (через каждые 15°).

Кривые полюсной плотности снимали в Cu Kα-излучении для плоскости
(0002) на дифрактометре ДРОН-3М «на отражение» по методу Шульца [4].
По данным съемки строили прямые полюсные фигуры для углов наклона
образца к оси гониометра 0–70°. Периферийная область таких фигур для ти-
тана не была заполнена, поэтому ее обнуляли. Представленные на рис. 1
экспериментальные полюсные фигуры имеют вид, типичный для гексаго-
нальных металлов с межосевым отношением с/а меньше идеального [4]. От-
личия носят только количественный характер.

а б в

Рис. 1. Полюсные фигуры 1–6 для плоскости (0002) листов титана ВТ1-0 после
вакуумного отжига (а) и последующей холодной прокатки до 20 (б) и 40% (в)
обжатия; RD – направление прокатки, TD – поперечное направление

Так как плоскость (0001) в гексагональном кристалле изотропна в отно-
шении тензорных свойств [5], для расчета анизотропии последних достаточ-
но знать распределение нормали [0001] на сфере проекций. При оценке ани-
зотропии тензорных свойств можно использовать так называемые инте-
гральные характеристики текстуры (ИХТ), которые представляют собой ус-
реднения комбинаций направляющих косинусов нормали [0001] по отноше-
нию к системе координат образца [6]. ИХТ могут быть рассчитаны из кри-
вых полюсной плотности для плоскости (0002) путем усреднения направле-
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ния нормали к изотропной плоскости кристалла по функции P(0002)(α,β) [6].
Для гексагонально-орторомбических поликристаллов (текстурованные лис-
ты) количество независимых ИХТ равно пяти, а модуль Юнга в произволь-
ном направлении в плоскости текстурованного листа составляет

( ) ( ) ( ) ( )1
11 13 11 44 2 33 11 13 44 4

1φ 2 ψ φ 2 ψ φ
2

T TE s s s s s s s s− ⎛ ⎞+ − + + + − −⎜ ⎟
⎝ ⎠

,

где ( ) ( )4 4 2
2 1 2 1 2

1ψ φ cos φ sin φ sin 2φ
4

T I I I I= + + + ; 4 4
4 6 4ψ (φ) cos φ sin φT I I= + +

2
51.5 sin 2φI+ ; ( ) ( ) ( )

π / 2 2π

3 0002
0 0

1 α α,β α,β sinαdαdβ
4π

n
i iI P=

Ω ∫ ∫  – ИХТ; =Ω

= ( ) ( )
π / 2 2π

0002
0 0

1 α,β sin αdαdβ
4π

P∫ ∫  обеспечивает нормировку полюсной плотно-

сти в уровнях средней полюсной плотности; sik – компоненты тензора по-
датливости монокристалла; P(0002)(α,β) – полюсная плотность, угол φ отсчи-
тывается от направления прокатки; αi3 – косинусы направления [0001] в
сферических координатах.

В нашем случае первые три ИХТ составили
для исходных листов: I1 = 0.13417,   I2 = 0.41262,   I3 = 0.45321;
для деформированных листов

до 20% обжатия: I1 = 0.16038,   I2 = 0.35951,   I3 = 0.48010;
до 40%: I1 = 0.22443,   I2 = 0.45679,   I3 = 0.41083.

Первые и третьи ИХТ растут, вторая – вначале падает, а затем растет. Та-
кое поведение ИХТ согласуется с данными [6].

После вакуумного отжига листы рекристаллизовались и текстура была
достаточно острой, базисного типа с отклонением гексагональной оси в по-
перечном направлении. Начальные стадии прокатки привели к рассеянию
текстуры, что отразилось на значениях ИХТ. В дальнейшем количество актив-
ных систем деформации уменьшилось и текстура стала несколько острей.

Текстуру гексагонально-орторомбических поликристаллов часто описы-
вают углом наклона α гексагональной призмы к плоскости листа. Угол α
легко найти из выражения ( ) ( )2

2 1sin α h hI I= − .
Таким образом, для описания анизотропии свойств второй тензорной

размерности достаточно первых двух ИХТ:

( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )( ) 2
1 3 1 2 3 1 1 2 cosM M M h M M h he e e e I e e I Iϕ = + − + − − ϕ ,

где ( )M
ie  – монокристальные характеристики свойства второй тензорной

размерности в плоскости (0001) и направлении оси с.
Угол α в плоскости НН–ПН (где НН – нормальное к плоскости листа на-

правление, ПН – поперечное направление в плоскости листа) в рекристаллизо-
ванных листах составил 32°. После прокатки до 20% угол α призмы уменьшил-
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ся до 26°, а затем вырос до 28°. Такое изменение углов наклона гексагональной
призмы объяснимо с точки зрения классического механизма пластической де-
формации гексагональных кристаллов [4]. Эти углы не описывают полностью
текстуру и являются в определенном смысле эффективными, поскольку в тек-
стуре присутствуют и другие ориентировки. Однако они позволяют оценить
реальную анизотропию свойств второй и четвертой тензорных размерностей.

Плоские прямоугольные образцы использовали для определения динамиче-
ского и дифференциальных модулей Юнга (рис. 2). Динамический модуль Юн-
га определяли по частоте собственных поперечных колебаний образца [7].
Анизотропия динамического модуля Юнга носит типичный для ГПУ-металлов
и сплавов характер с межосевым соотношением с/d меньше идеального [8].

а б в

Рис. 2. Анизотропия динамического (1) и дифференциальных (2–5) модулей Юнга
листов титана ВТ1-0 в исходном состоянии (а) и деформированных холодной про-
каткой до 20 (б) и 40% (в) для напряжений, Pa: 2 – 2; 3 – 5; 4 – 10; 5 – 15

Анизотропию статических модулей Юнга определяли из кривых испыта-
ний плоских образцов «на изгиб» по методу [9]. Образец, помещенный на
две призмы, нагружали в средней части и измеряли стрелу прогиба. Напря-
жение находили по формуле 3σ

2
Pl
bd

= , а деформацию – по формуле 2

6ε df
l

= ,

где P – нагрузка, l – расстояние между опорами, f – стрела прогиба образца,
b и d – ширина и толщина образца соответственно. В точках, соответствую-
щих напряжениям σ = (2, 5, 10, 15)·107 Pa, проводили касательные к кривым
и рассчитывали модуль Юнга обычным способом как σ

ε
E Δ
=
Δ

. Учитывая

склонность титана к ползучести при комнатных температурах [3], измерения
проводили через одинаковые промежутки времени (30 s) после нагружения.

Дифференциальные модули Юнга находили из кривых изгиба под нагруз-
ками, соответствующими различным напряжениям: =σ (2, 5, 10, 15)·107 Pa
(рис. 2). После нагружения σ = 2·107 Pa характер анизотропии дифференци-
ального модуля Юнга меняется, что свидетельствует об ориентационном пе-
рераспределении дефектов.
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Зависимость дифференциальных модулей Юнга от напряжения для всех
листов удовлетворительно описывается следующей зависимостью:

( )
c

cacbb
ED 2

42 −−+−
= ,

где а, b, c – параметры, найденные методом наименьших квадратов.
Интерполяция к σ = 0 показала, что значения дифференциальных модулей

E0 для всех направлений близки к таковым, полученным динамическим ме-
тодом для ненагруженных образцов.

Коэффициенты повреждаемости D рассчитывали по формуле [1]:

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−= 1

0E
E

D D .

Для всех листов получили значительную анизотропию коэффициента по-
вреждаемости D, который в зависимости от обработки менялся в пределах
от 0.5 до 0.78.

Анизотропию D представляли в виде ряда Фурье с коэффициентами, рас-
считанными методом наименьших квадратов в модели ортотропного квази-
монокристалла [8]. На рис. 3 приведены результаты разложения анизотро-
пии коэффициента повреждаемости для исходных и деформированных лис-
тов α-титана для нагрузки, соответствующей напряжению σ = 10·107 Pа.

а б в

Рис. 3. Анизотропия коэффициента повреждаемости листов α-титана в исходном
состоянии (а) и деформированных холодной прокаткой до 20 (б) и 40% (в) в пред-
ставлении ее в виде рядов Фурье с различным количеством гармоник: □ – 2, ▲ – 4,

 – 6; ■ – экспериментальные точки

Наилучшее приближение к эксперименту дает представление анизотро-
пии D шестью гармониками ряда. Удовлетворительный результат
получается при описании с помощью двух четных гармоник. Увеличение
числа гармоник до восьми не вносит существенного изменения в результа-
ты. Поэтому можно считать, что коэффициент повреждаемости исследован-
ных листов с удовлетворительной точностью может быть описан тензором
второго ранга. Тогда на основании [10] анизотропия ортотропного поликри-
сталла может быть представлена в виде [8]:
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D(ϕ) ( ) ( ) ( )( ) 2
1 1 2 cosT T TD D D= + − ϕ,

где ( ) ( ) ( ) ( )( ) ( )
1 1 2 1 1

T M M M hD d d d I= + − ; ( ) ( ) ( ) ( )( ) ( )
2 2 2 1 2
T M M M hD d d d I= + − ; ( )

1
Md ,

( )
2

Md  – компоненты тензора коэффициента повреждаемости монокристалла,
( )h
iI  – интегральные характеристики; ( )

1 (0 )TD D= ° , ( )
2 (90 )TD D= ° .

Компоненты ( )M
id  рассчитали для исходных листов, которые составили

0.015 и 0.079. Затем аналогично [11] определили значение коэффициента

повреждаемости для НН ( ) ( ) ( ) ( )( ) ( )
НН 1 2 1 3
T M M M hD d d d I= + − , которое для на-

пряжения σ = 10·107 Pa составило 0.04382.

Выводы

1. Предложен метод расчета коэффициента повреждаемости в нормаль-
ном направлении к плоскости листового текстурованного поликристалла, в
котором используются интегральные характеристики текстуры и описание
анизотропии коэффициента повреждаемости как свойства кристалла второй
тензорной размерности.

2. Отожженные и деформированные холодной прокаткой листы титана
ВТ1-0 обладают существенной анизотропией коэффициента повреждаемости.

3. Тензор 6-го ранга обеспечивает наилучшее описание ориентационной
зависимости коэффициента повреждаемости отожженных и деформирован-
ных листов α-титана. Показано, что использование тензора 2-го ранга не-
значительно ухудшает совпадение расчетных и экспериментальных значе-
ний коэффициента повреждаемости.
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О.Р. Гохман, Н.А. Волчок

ВИВЧЕННЯ ОРІЄНТАЦІЙНОЇ ЗАЛЕЖНОСТІ КОЕФІЦІЄНТУ
УШКОДЖЕННЯ ПРОКАТАНИХ ЛИСТІВ ТЕХНІЧНОГО ТИТАНУ ВТ1-0
Вивчено анізотропію коефіцієнта ушкодження текстурованих листів α-титана для
різних напруг за результатами вимірів динамічного і статичного модулів Юнга.
Найкращий збіг з експериментальною анізотропією дає представлення коефіцієнта
ушкодження тензором 6-го рангу, задовільний збіг – тензором 2-го рангу. За дани-
ми текстурного аналізу листів і анізотропії коефіцієнта ушкодження в наближенні
другої тензорної розмірності розраховано монокристальні характеристики ко-
ефіцієнта ушкодження титана ВТ1-0 у відпаленому стані і знайдено значення його
в нормальному до листа напрямку.

Ключові слова: коефіцієнт ушкодження, титан, диференційний модуль Юнга, тек-
стура, анізотропія, тензор

A.R. Gokhman, N.A. Volchok

STUDY OF THE ORIENTATION DEPENDENCE FOR DAMAGE
COEFFICIENT OF COMMERCIAL TITANIUM ВТ1-0 ROLLED SHEETS
The anisotropy of damage coefficient of textured α-titanium sheets for different stresses
was investigated by using the results of measurements of dynamic and static Young’s
modulus. The best coincidence with experimental anisotropy provides representation of
damage coefficient by a tensor of 6 and satisfactory coincidence – of 2 rank. With the
texture analysis data of sheets and the anisotropies of damage coefficient, in approxima-
tion of the second tensor dimension, the monocrystals characteristics of damage coeffi-
cient of α-titanium in an annealed state were calculated, coefficient value in direction
normal to the sheet was determined.

Keywords: damage coefficient, titanium, a differential Young`s modulus, texture, anisot-
ropy, tensor

Fig. 1. Pole figures 1–6 for the (0002) plane of titanium ВТ1-0 sheets after vacuum
annealing (а) and subsequent cold rolling to 20 (б) and 40% (в) reduction; RD – rolling
direction, TD – transverse direction

Fig. 2. Anisotropy of the dynamic (1) and differential (2–5) Young`s moduli for titanium
ВТ1-0 sheets in initial state (а) and deformed by cold rolling to 20 (б) and 40% (в) for
stresses, Pa: 2 – 2; 3 – 5; 4 – 10; 5 – 15

Fig. 3. Anisotropy of damage coefficient for sheets of α-titanium in initial state (а) and
deformed by cold rolling to 20 (б) and 40% (в) as represented in the form of Fourier se-
ries with different quantity of harmonics: □ – 2, ▲ – 4,  – 6; ■ – experimental points
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ МЕТОДОВ ЯМР ПРИ ИССЛЕДОВАНИИ
ПОДВИЖНОСТИ МЕТАНА В ОБЪЕМЕ ПОР ИСКОПАЕМОГО УГЛЯ

Институт физики горных процессов Национальной академии наук Украины
ул. Р. Люксембург, 72, г. Донецк, 83114, Украина

Статья поступила в редакцию 17 марта 2009 года

Представлены результаты измерений коэффициентов самодиффузии метана в
пористой структуре газонасыщенных при большом давлении ископаемых углей.
Получено удовлетворительное соответствие значений времени спин-спиновой ре-
лаксации протонов сорбата по измерениям импульсного спектрометра и ширины
линии сорбата по данным автодинного метода. Коэффициенты диффузии соот-
ветствуют кнудсеновскому механизму переноса метана. На начальной стадии де-
сорбции существен вклад свободной диффузии метана в объеме закрытых пор.
Транспортный коэффициент диффузии метана, измеренный по изменению ампли-
туды ЯМР-сигнала, приводит к значению энергии активации массопереноса в сис-
теме пор антрацита Е ≈ 30 kJ/mol.

Ключевые слова: ископаемый уголь, ЯМР, пористость, метан, диффузия, сорбция,
фазовое состояние, энергия активации

Методы ЯМР служат эффективным средством исследования структуры
пористых сорбентов. Импульсные спектрометры, позволяющие измерять
времена релаксации спинов протонов водородсодержащих сорбатов, являют-
ся чувствительным инструментом для измерения распределения пор по раз-
мерам и подвижности молекул сорбата в объеме пор. Хорошо разработаны
методика экспериментов и теория для жидких сорбатов [1−4]. Исследования
времен релаксации метана проводили при различных температурах и давле-
ниях [5] c целью определения спин-спинового и спин-решеточного времен
релаксации и коэффициента самодиффузии для газообразной, жидкой и твер-
дой фаз [6,7]. В свободном объеме сосуда эти величины не зависят от процес-
сов взаимодействия флюида со стенками сосуда.

Иная картина наблюдается, когда регистрируют сигнал спин-эхо от ядер
водорода 1H, входящих в состав газа в объеме пор, имеющих размеры на
уровне микро- и нанометров. В этом случае подвижность метана в значи-
тельной степени определяется взаимодействием молекул с поверхностью
пор. Наличие закрытой пористости [8] и структуры вещества с пустотами,
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сравнимыми с диаметром молекул газа, существенно изменяет характерные
величины времен релаксации и коэффициента самодиффузии метана. Им-
пульсный спектрометр регистрирует интегральный сигнал от ядер водорода
1H, которые входят в состав угольного вещества и молекул метана, распо-
ложенных в системе пор, имеющих сложное распределение по размерам.

Целью настоящего исследования является определение подвижности мо-
лекул метана с помощью импульсного ЯМР-спектрометра и сравнение ко-
эффициентов самодиффузии с данными, полученными автодинным методом
ЯМР и в ходе экспериментов по десорбции метана, выполненных по тради-
ционной методике на образцах, насыщенных метаном при высоком давле-
нии [9,10].

Исследование десорбции метана из угля марки Д

При изучении выхода метана из поровой структуры угля сигнал спин-эхо
в последовательности импульсов Карра–Парселла аппроксимировали фор-
мулой в общем виде

2 3
2 2 0( ) exp( 2 / ) exp( 2 / ) exp ( ) (2 )

3c m
DI a T b T G⎧ ⎫τ = − τ + − τ − γ τ⎨ ⎬

⎩ ⎭
, (1)

где G0 = 0.146 T/m – градиент магнитного поля в зазоре магнита спектро-
метра, γ – гиромагнитное отношение для протона, 2τ – задержка эхо-сигнала
относительно первого импульса. Первое слагаемое отождествляется с сигна-
лом от спинов ядер водорода, входящих в структуру угля, T2с – их время
спин-спиновой релаксации. Экспоненциальный сомножитель второго сла-
гаемого с характерным временем релаксации T2m описывает пристеночный
эффект и может быть важен при наличии влаги в поровой системе. Собст-
венно подвижность молекул в объеме пор описывает сомножитель с коэф-
фициентом самодиффузии метана D.

При измерении подвижности молекул метана в порах метанонасыщенных
образцов угля марки Д параметр T2с в экспоненциальной зависимости был
определен на конечной стадии процесса десорбции метана, и в дальнейшей
процедуре обработки принято T2с = 34 μs для угля. Удовлетворительную ап-
проксимацию релаксации сигнала спин-эхо получили, полагая, что экспо-
ненциальный сомножитель, содержащий параметр T2m, отсутствует в выра-
жении (1). Изменение со временем отношения величин амплитуд b и а в
ЯМР-сигнале для 1Н протонов угольного вещества A = b/a дает представле-
ние о характере изменения количества резонирующих атомов водорода,
входящих в состав молекулы метана. Удалось ее аппроксимировать степен-
ной (скейлинговой) зависимостью вида

1
0

aA a t−= , (2)

где a1 = 1.186 при коэффициенте корреляции R = 0.98 (рис. 1).
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Рис. 1. Отношение амплитуд A = b/a в формуле (1)

Рис. 2. Экспериментальные точки измерений коэффициента самодиффузии метана
в угле марки Д

В процессе выхода метана из порового пространства изменялся эф-
фективный размер пор, содержащих основную долю газа. Действитель-
но, из выражения (1) получено максимальное значение коэффициента D =
= (7.17 ± 0.02)·10–5 m2/s (рис. 2). Для первого этапа десорбции метана D =
= 2.94·10–5 m2/s ; на наиболее протяженном по времени отрезке времени,
включающем девять измерений, D = (1.90 ± 0.41) 10–6 m2/s.

В условиях ограниченной геометрии порового пространства перенос мо-
лекул происходит в режиме кнудсеновской диффузии, когда размер пор
меньше длины свободного пробега молекулы (d < λ). Поэтому для метана
справедлива формула

8 ,
3k
d RTD

M
=

π
(3)

где d – диаметр поры. Из (3) можно оп-
ределить характерный размер пор на
каждом этапе десорбции газа из образ-
ца. Средняя скорость молекул метана
при температуре 40°C равна 643 m/s, что
дает из приведенных выше значений
коэффициентов D диаметры пор d = 334,
13.7 и 8.9 nm соответственно.

Отметим, что уголь марки Д имеет
высокую пористость ≈ 10% объема. В
основном это открытая пористость.
Наиболее крупные поры хорошо вид-
ны на изображении поверхности, по-
лученном с помощью растрового
электронного микроскопа (рис. 3).

Рис. 3. Изображение поверхности угля
марки Д с характерными размерами
пор
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Если связать уменьшение со временем амплитуды второго слагаемого в
(1) с изменением количества молекул метана в поровом пространстве и ап-
проксимировать его зависимостью

0 exp( )A A t= −α , (4)

то так же, как в сорбционных экспериментах, параметр α будет определять
эффективный коэффициент диффузии метана: Deff = αR2, где R – средний
радиус блока угля во фракции. В наших экспериментах мы использовали
образцы с фракцией 2–2.5 mm, поэтому R = 1.125 mm. Для кривой измене-
ния амплитуды имеем α = 4.55·10–4 s–1 и Deff = 5.76·10–10 m2/s. На начальной
стадии выхода метана α = 5.89·10–4 s–1 и Deff = 7.45·10–10 m2/s.

Исследование десорбции метана из антрацита

Антрациты являются сорбентами, имеющими гораздо более развитую
систему как открытых, так и закрытых микропор. В отличие от угля марки Д
они теряют метан гораздо медленнее. Этот процесс может наблюдаться с
помощью ЯМР-спектрометра в течение нескольких суток.

В наших экспериментах по исследованию десорбции метана использова-
ли антрацит, предварительно просушенный при температуре 120°C и насы-
щенный метаном при 9 MPa. Размер фракции 2–2.5 mm. С помощью спек-
трометра измеряли затухание сигнала спин-эхо с целью определения време-
ни релаксации T2c ядер 1H, входящих непосредственно в структуру угольно-
го вещества. Одновременно измеряли массу образца на влагомере при тем-
пературе 40°C и объем метана, вышедшего из образца в закрытую емкость
при комнатной температуре. Методика измерения выхода метана в закры-
тую емкость изложена в [9]. Образцы, находящиеся в зазоре электромагнита
ЯМР-установки и на влагомере, набирали массу за счет атмосферной влаги
за временные интервалы между измерениями при уменьшении температуры
до комнатной. На рис. 4 показано изменение со временем массы фракции,
находящейся на чашке влагомера. Кривая построена при совмещении дан-
ных, полученных на влагомере в течение трех суток.

Аппроксимацию кинетической кривой десорбции метана в закрытую ем-
кость (рис. 5) проводили согласно уравнению

0 1 2
( ) ln( )
k

N t a t a a
N

= + + , (5)

где a0 = 0.192, а1 = 1.605·103, а2 = –1.337; Nk – количество молекул метана,
поступивших в емкость в конце эксперимента; t – время, s.

Время релаксации T2m спинов водородсодержащих молекул, сорбирован-
ных на поверхности пор, в первый день проведения эксперимента изменя-
лось по линейному закону:

T2m = 2.086·10–3 – 2.18·10–8t. (6)
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Рис. 4. Изменение массы метанонасыщенного антрацита на влагомере (313 K)

Рис. 5. Изменение количества молекул метана, вышедших в закрытую емкость

Во все дни эксперимента, кроме первого, кривые релаксации сигнала
спин-эхо удовлетворительно описывались выражением

2 3
2 0( ) exp( 2 / ) exp ( ) (2 )

3c
DI a T b G⎧ ⎫τ = − τ + − γ τ⎨ ⎬

⎩ ⎭
, (7)

где D – коэффициент самодиффузии, учитывающий отклонение зависимо-
сти сигнала спин-эхо от экспоненциальной. Это означает, что параметр T2c в
первом слагаемом включает время спин-спиновой релаксации от протонов
1H как угля, так и воды, сорбированной на поверхности пор за время прове-
дения эксперимента. Только на конечном этапе просушивания в ходе экспе-
римента величина Т2c уменьшилась до ~ 80 μs. Исключение из рассмотрения
первого множителя при b в (1) вполне оправдано, поскольку характерное
время спин-спиновой релаксации для свободного метана таково (T2m > 2 s),
что дает для exp(–2τ/T2m) ~ 1. Поэтому данный сомножитель можно считать
постоянной величиной за время одного цикла измерений серии импульсов
Карра–Парселла.

Мы не имеем возможности определить скорость поверхностной релакса-
ции согласно методике, развитой для жидких сорбатов [1,4], поскольку при
исследовании выхода метана методом спин-эхо массу образцов в течение
эксперимента не измеряли. Однако можно попытаться связать изменение
параметра T2m, который фактически является временем спин-спиновой ре-
лаксации сорбированных молекул метана (или воды), с изменением ампли-
туды сигнала спин-эхо. Для этого сравним временные зависимости T2m и
амплитуды сигнала спин-эхо при измерениях.

На первом этапе, когда уменьшение параметра T2m из (1) согласно (6) можно
связать с уменьшением сорбированного на поверхности пор метана, возможна
аппроксимация зависимости T2m от количества сорбированных молекул метана
(или амплитуды сигнала второго слагаемого) линейным уравнением

2 0 1mT a a A= + , (8)
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где A = b/a – отношение амплитуд в выражении (1). В выражении (8) a0 =
= 1.364·10–3 s, a1 = 4.531·10–4. Таким образом, время спин-спиновой релак-
сации сорбированного метана пропорционально общему его количеству, со-
держащемуся в угольном веществе и объеме пор.

Представляет интерес временная зависимость коэффициента D, получен-
ного из выражений (1) и (7):

3 10(100.8 3.810 ) 10D t −= + ⋅  m2/s.

Однако при вычислении D из тангенса угла наклона релаксационной кри-
вой в координатах lnA–t3 на конечной стадии этой зависимости получены
его значения, которые согласуются с эффективными размерами пор, вычис-
ляемых из коэффициента Кнудсена Dk (3), и длиной свободного пробега мо-
лекул метана для данного газового давления. Согласно [11] связь длины
свободного пробега λ, вязкости η и плотности ρ определяется равенством,
которое следует из теории Чепмена–Энскога для жестких шаров:

0.499 vη = ρ λ .
Здесь средняя скорость

4
6 Sv v=
π

,

где vS – средняя квадратичная скорость, /Sv kT m= . Другие обозначения
общепринятые.

Для метана, имеющего вязкость 1.077·10–5 Pa·s при температуре 15°C и
атмосферном давлении Pa, длина свободного пробега молекулы λ0 = 51.6 nm.
Тогда в соответствии с уравнением состояния идеального газа справедливо
равенство

0
a

a

P
P

η
λ ≈ λ

η
.

Поэтому для начальных значений давлений P0 = 7 и 9 MPa имеем соот-
ветственно λ = 0.85 и 0.72 nm. Если подставить значения коэффициента D,
полученные из измерений спин-эхо, в выражение для кнудсеновского коэф-
фициента Dk, то найдем длины пробега, сравнимые с приведенными выше
значениями λ. При уменьшении давления в поровом пространстве реализу-
ется неравенство d < λ. Полученные для антрацита на начальной стадии из
(3) значения d ≈ 1.4 nm указывают на характерный размер пор, который зна-
чительно меньше, чем в угле марки Д (таблица).

Величина P0 – максимальное давление в начальный момент измерений,
достигнутое при насыщении образцов в камере высокого давления. Первые
три значения для dk указывают на то, что полученные размеры пор сравни-
мы с длиной пробега молекул при свободной диффузии при давлениях газа в
порах 9–5 MPa. Приведенные здесь данные не являются реальными разме-
рами пор, а соответствуют длине свободного пробега молекул при высоком
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Таблица
Данные по измерению коэффициентов самодиффузии для антрацита

№ образца D, 10–7 m2/s dk, nm P/P0 η, 10–8 Pa·s, (308 K)
1
2
3
4
5
6
7

1.09
1.13
1.18
1.84
2.95
2.28
2.94

0.51
0.53
0.55
0.86
1.38
1.35
1.37

1
0.85
0.74
0.60

0.078
0.064
0.014

1306
1279
1259
1234
1140
1138
1138

давлении. Действительно, на первых этапах выхода метана из антрацита
кривая релаксации намагниченности спинов протонов удовлетворительно
описывается формулой Хана, справедливой для режима свободной диффу-
зии. Эти коэффициенты являются коэффициентами самодиффузии молекул
метана в объеме закрытых пор, имеющих достаточно большие размеры, в
которых пристеночные эффекты незначительны. При уменьшении кон-
центрации молекул метана в порах начинают преобладать столкновения
молекул газа с поверхностью пор, и диффузия происходит в режиме кнуд-
сеновской.

Чтобы характеризовать транспортные свойства метана в структуре антра-
цита, содержащей систему пор, необходимо рассмотреть темп уменьшения
количества метана со временем, что описывается амплитудой сигнала спин-
эхо. Эта процедура уже была изложена выше для угля марки Д. Поэтому
приведем результаты для антрацита. Получены параметры десорбции α,
равные 3.0·10–5 и 7.3·10–5 s–1, и соответствующие им коэффициенты диффу-
зии Deff – 3.8·10–11 и 9.2·10–11 m2/s. Если сравнить их с данными, получен-
ными для угля Д, то становится понятным, что характерное время диффузии
τ = 1/α для угля Д гораздо меньше, чем для антрацита. В первом случае
уменьшение количества метана в порах угля Д происходило за τ ≈ 0.6 h, в то
время как для антрацита τ ≈ 9 h.

Сравнение с автодинным методом

Запись спектров резонансных линий поглощения 1Н на спектрометре ши-
роких линий проводили в течение трех суток.

Линии поглощения представляют собой суперпозицию широкой и узкой
линий. Широкая образована протонами водородсодержащей компоненты
угольного вещества, в то время как узкая линия относится к протонам
флюидов, наполняющих поровое пространство сорбента. Запись спектров
при измерении профиля узкой линии проводили с амплитудой модуляции
0.1 Oe, при определении параметров широкой линии – с амплитудой 0.4 Oe.
Подробно методика измерений содержится в [10].

Обработка спектров заключалась в восстановлении амплитуды и ши-
рины линии по записям ее производной. Широкая линия аппроксимиро-
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валась гауссианой. Для узкой линии наилучшим приближением является
лоренцевый профиль. Во втором приближении с учетом аппаратурных
погрешностей было принято одно значение ширины широкой линии ΔBw =
= 5.66 Gs и вновь определена ширина узкой линии. Из равенства, связы-
вающего ширину линии и время спин-спиновой релаксации, 1/T2 = γΔB
(где γ − гиромагнитное отношение для протона), этому значению ΔB со-
ответствует T2 = 58.7 μs для угольного вещества, что практически совпа-
дает с величиной T2 = 56 μs, полученной непосредственно из измерений
импульсным спектрометром.

Изменение со временем амплитуды и ширины узкой линии показано на
рис. 6. В первый день амплитуда узкой линии Ath(t) уменьшалась по экспонен-
циальному закону, а ширина ΔBth возрастала по линейному закону. Поскольку
имеется обратная зависимость времени спин-спиновой релаксации T2 и шири-
ны линии, то увеличение ΔBth со временем означает уменьшение T2, что на-
блюдалось при измерениях на импульсном спектрометре. Различная скорость
процессов определяется разностью температур на двух ЯМР-спектрометрах.
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Рис. 6. Изменение со временем амплитуды (а) и ширины (б) узкой линии (величина
ΔBw = 5.66 Gs фиксирована)

Если принять, что Ath(t) определяется количеством резонирующих спинов
протонов, входящих в состав флюида, то тангенс угла наклона этой зависи-
мости, выраженной в полулогарифмических координатах, позволяет опреде-
лить коэффициент диффузии, который в этом случае равен 1.75·10–11 m2/s и
соответствует температуре образца 293 K. Выше отмечено, что транспорт-
ный коэффициент диффузии, полученный при температуре 313 K в экспе-
риментах спин-эхо, равен 3.8·10–11 m2/s и отличается от первого почти в два
(2.2) раза. Считая, что эти коэффициенты соответствуют твердотельной
диффузии метана из закрытых пор через угольное вещество, можно опреде-
лить энергию активации из выражения [14]:
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E = Rln(D2/D1)/(1/T1 – 1/T2),

где R – универсальная газовая постоянная; индексы «1» и «2» относятся к
величинам D и температурам, полученным для условий экспериментов
спин-эхо и автодинного ЯМР-спектрометра соответственно. При подстанов-
ке значений температур и коэффициентов диффузии имеем Е = 29.55 kJ/mol.

В свою очередь, полученные профили узкой линии поглощения были ап-
проксимированы двумя гауссианами. Первая (с шириной ΔBs = 0.35–0.5 Gs)
принадлежит более связанной сорбированной компоненте метана, вторая
(ΔBf ~ 0.1 Gs) соответствует метану с большей подвижностью, находящему-
ся в объеме закрытых пор и фильтрационных транспортных каналах. Изме-
нение количества молекул каждой составляющей происходило со временем
по степенному закону (2) со своими показателями степени. Также изменя-
лось отношение количества менее связанного метана к количеству более
связанного.

Заключение

Мы считаем, что полученные значения коэффициентов диффузии метана
находятся в соответствии с представлениями о переходе кнудсеновского ре-
жима массопереноса к объемной диффузии при увеличении давления метана
в поровом пространстве [12]. В нашем случае происходит обратный про-
цесс: при большом давлении коэффициент диффузии определяется длиной
пробега молекул при их взаимных столкновениях. При уменьшении давле-
ния молекулы преимущественно сталкиваются с поверхностью пор, и длина
пробега, полученная из выражения для кнудсеновского коэффициента диф-
фузии, характеризует поперечный размер порового пространства, в котором
находятся молекулы метана.

Согласно [13] следует различать коэффициент самодиффузии, который
характеризует подвижность отдельной молекулы и зависит от свойств газа и
размеров канала порового пространства, и коэффициент транспортной диф-
фузии, входящий в закон Фика для потока частиц и являющийся коэффици-
ентом пропорциональности между плотностью потока и градиентом концен-
трации (или в общем случае – градиентом химического потенциала). Спек-
трометр спин-эхо позволяет непосредственно измерять подвижность моле-
кул в данном локальном месте с учетом усреднения по объему порового
пространства сорбента. Однако при проведении длительного по времени
эксперимента изменение амплитуды сигнала релаксации спинов 1Н, входя-
щих в молекулу метана, позволяет измерять транспортный коэффициент
диффузии Deff, который определяет перенос метана в системе пор и включа-
ет оба механизма переноса: фильтрацию метана в поровом пространстве уг-
лей и твердотельную диффузию. Из наших данных следует, что эти пара-
метры могут различаться на несколько порядков. Тем не менее коэффициен-
ты диффузии Deff, характеризующие скорость выхода метана из микропор и
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полученные в настоящей статье из ЯМР-экспериментов, подтверждают вы-
воды, следующие из экспериментов по десорбции метана для углей различ-
ной степени метаморфизма [14,15].
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А.Д. Алєксєєв, Т.А. Василенко, А.К. Кiрiлов, О.М. Молчанов, Г.А. Троїцький

ВИКОРИСТАННЯ МЕТОДІВ ЯМР ПРИ ДОСЛІДЖЕННІ РУХЛИВОСТІ
МЕТАНУ В ОБ’ЄМІ ПОР ВИКОПНОГО ВУГІЛЛЯ
Представлено результати вимірів коефіцієнтів самодифузії метану в пористій
структурі газонасиченого при великому тиску викопному вугіллі. Отримана за-
довільна відповідність значень часу спін-спінової релаксації протонів сорбату за
вимірами імпульсного спектрометра й ширини лінії сорбату за даними автодинного
методу. Коефіцієнти дифузії відповідають кнудсеновському механізму переносу
метану. На початковій стадії десорбції має мiсце істотний внесок вільної дифузії
метану в об’ємі закритих пор. Транспортний коефіцієнт дифузії метану, що
виміряний по зміні амплітуди ЯМР-сигналу, призводить до значення енергії акти-
вації масопереносу в системі пор антрациту Е ≈ 30 kJ/mol.

Ключові слова: викопне вугілля, ЯМР, пористість, метан, дифузія, сорбція, фазо-
вий стан, енергія активації
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A.D. Alexeev, T.A. Vasilenko, A.K. Kirillov, A.N. Molchanov, G.A. Troitsky

USING THE NMR METHODS TO INVESTIGATE METHANE MOBILITY
IN VOLUME OF FOSSIL COAL PORES
Data on self-diffusion coefficients of methane in porous structure gas saturated fossil
coals at high pressure are submitted. Satisfactory conformity of values of the spin-spin
relaxation time for sorbate protons measured by pulse mass spectrometer with constant
field gradient and values of the width of sorbate resonance line by the autodyne method
data is received. Coefficients of diffusion correspond to the Knudsen mechanism of
methane transport. The contribution of the free diffusion of methane molecules to volume
of the closed pores is essential at the initial stage of desorption. The transport diffusion of
methane measured by a change of NMR signal amplitude gives the value of the mass
transport activation energy in the system of anthracite pores Е ≈ 30 kJ/mol.

Keywords: fossil coal, NMR, porosity, methane, diffusion, sorption, phase state, activa-
tion energy

Fig. 1. The ratio of amplitudes A = b/a in equation (1)

Fig. 2. Experimental measurement points for coefficient of methane self-diffusion in coal
of rank D

Fig. 3. Surface of D-rank coal with characteristic pore sizes

Fig. 4. Changes in methane-saturated anthracite mass at moisture meter (313 K)

Fig. 5. Changes in the quantity of methane molecules escaped to a sealed reservoir

Fig. 6. Changes in amplitude (а) and width (б) of narrow line in time (ΔBw value of 5.66 Gs
is fixed)
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