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Статья поступила в редакцию 19 февраля 2010 года

Рассчитаны ab initio и модифицированным методом теории кристаллического по-
ля (ТКП) расщепления термов 3d2-ионов (V3+, Cr4+, Mn5+) в поле отрицательных
точечных зарядов. На основе сопоставления найденных спектров определены усло-
вия, при которых метод ТКП может обеспечить приемлемые количественные ре-
зультаты, что позволяет использовать его для расчета ряда эффектов, обуслов-
ленных расщеплением термов 3d-иона кристаллическим полем и спин-орбиталь-
ным взаимодействием.

Ключевые слова: теория, кристаллическое поле, спин, состояние

1. Введение

В работах [1,2] была исследована эволюция спинового состояния метал-
лического 3d-иона, находящегося в пирамидальном MeO5 окружении. Для
решения задачи была применена ТКП как наиболее простой, но достаточно
эффективный метод в ряду методов, используемых для решения многочас-
тичных задач. Основное предположение ТКП об электростатическом харак-
тере влияния лигандов на центральный ион сильно ограничивает сферу ее
применимости, поскольку не учитывает электронную структуру лигандных
ионов. Несмотря на это, ТКП дает возможность сделать качественный, а
иногда, при соответствующем подборе параметров, и количественный ана-
лиз расщепления термов, симметрии состояний, проследить за эволюцией
относительных энергий и спина при изменении внешних условий [3], не
привлекая слишком громоздкий вычислительный аппарат, как, например, в
ab initio и LDA + U (Local Density Approximation + Correlation Energy) расче-
тах. Упрощение вычислений достигается также за счет исключения из рас-
смотрения внутренних оболочек иона металла, взаимодействие которых с
3d-электронами частично учитывается при вычислении эффективного заряда
Zeff свободного иона по правилам Слэтера [4].
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Количественный расчет расщеплений термов центрального иона в кри-
сталлическом поле сводится к решению секулярного уравнения, порядок ко-
торого зависит от числа d-электронов [5,6]. Величина Zeff теперь является
варьируемым параметром. Предполагается, что при соответствующем выбо-
ре Zeff можно частично учесть вклад ковалентности связи иона металла с ли-
гандами, а искомые величины расщеплений будут близки к наблюдаемым.
Как показали расчеты комплекса MeO5, представляющего собой правиль-
ную пирамиду с расстояниями металл–кислород, равными 1.95 Å [1], изме-
нение спинового состояния иона металла может происходить при изменении
Zeff в пределах от 0.4% (для конфигурации 3d4) до 13% (3d6).

Целью настоящей работы является ab initio расчет состояний 3d-иона, на-
ходящегося в пирамидальном и октаэдрическом окружениях отрицательных
точечных зарядов; определение величин Zeff, обеспечивающих адекватное
описание электронных термов в приближении кристаллического поля.

2. Метод расчета

Гамильтониан изолированного атома запишем в виде суммы

H = H0 + Vee, (1)

где H0 – сумма операторов кинетической и потенциальной энергий невзаи-
модействующих электронов, Vee – оператор межэлектронного взаимодейст-
вия.

Собственные функции 0 (γ )JLSJMΦ  оператора H0 представляют собой
линейные комбинации многоэлектронных детерминантных функций

0φ (1, 2,..., )N  (цифрами обозначены одноэлектронные водородоподобные
функции αψ ( )l snlm m ). Волновую функцию Ψ стационарного состояния ато-
ма с заданными значениями орбитального момента L, спина S и полного мо-
мента J будем искать в виде

i i
i

aΨ = Φ∑ . (2)

Функции iΦ  получены из 0
iΦ  заменой в одноэлектронных функциях ψα

действительного заряда ядра Z на некоторый эффективный Zα и последую-
щей ортогонализацией многодетерминантных функций с условием, что

0
i iΦ →Φ  при α{ }Z Z→ . Для определения эффективных зарядов необходи-

мо решить систему нелинейных уравнений [7]:
1/ 22 2 2

2α
αβ2 2

β αB B

ZZ e Z eM
n a n a≠

⎛ ⎞
⎜ ⎟+ =
⎜ ⎟
⎝ ⎠
∑ , (3)

где n – главное квантовое число, aB – боровский радиус,
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2 1

*
2 3 3 *α 1 α α 1 α

αβ 1 2 β 2 β β 2 β
1

ψ ( , )ψ ( , )d d ψ ( , )ψ ( , )
r r

Z ZM e Z Z
<

= ∫ ∫
r rr r r r

r
. (4)

Уравнения (3), (4) получены в предположении, что для каждого электрона,
представленного в ϕ0, экранирующее поле на расстоянии r от ядра создается
сферически симметричной частью распределения заряда остальных элек-
тронов внутри сферы радиуса r.

Функции iΦ  не являются собственными функциями нулевого гамильто-
ниана, поэтому выражение для матричных элементов 0ik i kh H= Φ Φ  ока-
зывается сложным. Целесообразно найти приближенный, но более простой
способ вычисления ikh . Минимизирующую последовательность функций

iΦ  конструируют так, чтобы точность вычисления одного или нескольких
нижних уровней энергии была наилучшей при минимально возможном чис-
ле таких функций. Волновые функции (2), соответствующие этим энергиям,
содержат несколько доминирующих компонент, вклад которых меняется
незначительно при увеличении (с целью получения более точных результа-
тов) числа членов последовательности. В этом случае для таких компонент
возрастает и точность выполнения приближенных равенств 0

i ik kPΦ ≈ Φ , оп-

ределенных на эквивалентных множествах функций iΦ  и 0
iΦ . Искомое

приближение заключается в замене симметричной матрицы S  в произведе-
нии P SU=  (U – унитарная матрица [8]) на единичную матрицу. Такая за-
мена оправдана, поскольку диагональные матричные элементы P по абсо-
лютной величине близки к единице и значительно превосходят остальные.
Это позволяет использовать приближенные равенства [7]:

0 0 0
0 0

ˆ ˆ ,ik i k ij j kl l ij i j
j l

h H P H P P= Φ Φ ≈ Φ Φ = Φ Φ∑ ∑ . (5)

В предельном случае бесконечномерного гильбертова пространства S
превращается в единичную матрицу, поэтому ошибка в расчетах энергий
исследуемых состояний, обусловленная приближенным вычислением ikh
(5), будет уменьшаться при увеличении числа компонент Ψ.

Для оптимизации выбора минимизирующей последовательности функций
удобно записать секулярное уравнение в виде

  

0 0
0

,

ˆ 0k i k ji jl lk
k j l

c H U W U
⎛ ⎞
⎜ ⎟Φ Φ + =
⎜ ⎟
⎝ ⎠

∑ ∑ ,

где
2

α βα β
jl j l

eW E
<

= Φ − Φ
−

∑ r r
.
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Унитарное преобразование U, использованное при выводе формулы (6),
неприменимо для перехода от конечного множества векторов Ф к эквива-
лентному множеству Φ0, но при выборе минимизирующей последователь-
ности функций удобно считать, что волновые функции актуальных состоя-
ний имеют вид [7]:

0
i i

i
cΨ ≈ Φ∑ . (7)

Выбор 0
iΦ  осуществляется на основе физических соображений, а по ве-

личине коэффициентов ci можно судить о вкладе этой функции в волновую
функцию рассматриваемого состояния.

Хорошей иллюстрацией процедуры выбора исходного базиса является,
например, расчет терма 4P атома бора (энергия состояния Eexp = –667.39 eV
[9]). Результаты вычислений для двух наборов конфигураций приведены в
табл. 1. Сравнение коэффициентов ai(5) и ai(12) (в скобках указано число
компонент Ψ) показывает, что для удовлетворительного описания распреде-
ления электронной плотности достаточно учесть первые пять конфигураций.
Критерием выбора компонент служила величина коэффициентов ci: в расчетах
были использованы только те многодетерминантные функции, коэффициенты
при которых удовлетворяли условию 0.025ic > . Величина ΔE = Ecalc – Eexp

характеризует немонотонное изменение точности вычислений энергии при
последовательном добавлении в Ψ новых компонент; при дальнейшем уве-
личении базиса оказывается, что EΔ  стремится к величине ~ 0.1 eV.

Таблица 1

Конфигурации ai(5) ai(12) ci(12) ΔE, eV

1s22s12p13p1 –0.6590 –0.6781 –0.6332

1s22s12p2 –0.5523 –0.5264 –0.4645

1s22p13s13p1 0.2878 0.2777 0.3629
1s22s13p2 –0.2797 –0.3017 –0.3787
1s22p23s1 0.3156 0.2991 0.3080

–0.63

1s22s12p14p1 – 0.0669 0.0811 –0.72
1s22s13p14p1 – –0.0117 –0.0420 –0.74
1s12s22p13p1 – –0.0034 –0.0357 –0.49

1s12s12p13s13p1 – 0.0018 0.0263 –0.17
1s12s12p23s1 – –0.0043 –0.0283 0.14
1s22p13p14s1 – 0.0306 0.0251 0.09

1s12s22p2 – –0.0010 –0.0251 0.26

Чтобы учесть поле точечных зарядов, к гамильтониану (1) необходимо
добавить оператор взаимодействия электронов с этим полем
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2
R

i
i ki k

Z eV =
−∑∑ r R

, (9)

где ZR – величина точечного заряда, R – его радиус-вектор, e – заряд элек-
трона. В дальнейшем будем считать, что ZR = 2, а заряды расположены в
вершинах правильной пирамиды или октаэдра на расстоянии R = 1.95 Å от
ядра иона.

3. Обсуждение результатов

Выбор минимизирующей последовательности функций для описания со-
стояний 3d-иона осуществляли на основе сравнения с экспериментальными
[10] расчетных разностей энергий термов свободного иона. В качестве объ-
ектов исследования были выбраны ионы с двумя d-электронами: V3+, Cr4+,
Mn5+. Приемлемой точности вычисления энергий нижних термов для этих
ионов достигали при использовании последовательности многодетерми-
нантных функций с конфигурациями d-электронов: 3d2, 3d14d1, 3d15d1,
4d15d1, 4d16d1 и 4d2. Во всех случаях одночастичные функции остальных
электронов соответствовали конфигурации атома Ar. При расчетах модифи-
цированным методом ТКП [1] детерминанты содержат только одночастич-
ные функции 3d-электронов, что значительно упрощает вычисления и по-
зволяет рассчитать зависимость от Zeff величины расщепления термов. Для
свободных ионов выбор Zeff осуществляли из условия наилучшего соответ-
ствия рассчитанных и экспериментальных [10] величин (табл. 2).

Таблица 2
Величины энергий нижних термов свободных ионов (Ry)

V3+ Cr4+ Mn5+

Терм
ab initio Zeff = 6.6 экспе-

римент ab initio Zeff = 8 экспе-
римент ab initio Zeff = 9.2 экспе-

римент
1D 0.1134 0.1011 0.0999 0.1225 0.1225 0.1202 0.1332 0.1409 0.1398
3P 0.1378 0.1170 0.1196 0.1485 0.1419 0.1412 0.1609 0.1631 0.1621
1G 0.1814 0.1557 0.1676 0.1915 0.1887 0.2007 0.2079 0.2170 0.2325
1S 0.4097 0.3889 0.3869 0.4689 0.4714 0.4661 0.5088 0.5421 0.5401

Примечание. 3F = 0

Расщепление термов 3F и 1D для конфигурации d2 в октаэдрическом ок-
ружении в зависимости от Zeff представлено на рис. 1,а. Адекватное описа-
ние методом ТКП расщепления терма данной симметрии полем отрицатель-
ных точечных зарядов, как следует из графиков, может быть получено, если
варьировать в волновых функциях величину Zeff при расчете каждого терма
(для каждого иона) независимо. Более сложной оказывается ситуация в слу-
чае пирамидального окружения (рис. 1,б): из-за «взаимодействия» термов
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Рис. 1. Зависимость величины расщепления термов 3F (⎯), 1D (– – –) и 1G (⋅⋅⋅⋅) в
поле точечных зарядов от Zeff для октаэдрического (a) и пирамидального (б)
окружений. Символами на кривых указаны значения Zeff, при которых величины
энергий E совпадают с рассчитанными неэмпирическим методом: ■ – V3+, ♦ –
Cr4+, ▲ – Mn5+

1D  и 1G  наблюдается значительный разброс в величинах Zeff. Для пирами-
дального и октаэдрического окружений метод ТКП правильно передает че-
редование энергетических уровней центрального иона, если в расчетах ис-
пользовать такие же значения Zeff, как и найденные для терма 3F  (рис. 1).

4. Заключение

Результаты расчетов спиновых состояний 3d2-ионов в поле отрицатель-
ных точечных зарядов показывают, что приближение ТКП с одним подго-
ночным параметром Zeff дает хорошее описание расщепления энергетиче-
ских уровней одного из термов. Это значит, что в ряде случаев модифициро-
ванный метод ТКП может обеспечить точность вычислений, достаточную
для интерпретации наблюдаемых спектров ЭПР и объяснения особенностей
структуры [3].
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Р.І. Коштовний, С.М. Орел

РОЗРАХУНОК СПІНОВИХ СТАНІВ 3d2-ІОНІВ В ПОЛІ ТОЧКОВИХ
ЗАРЯДІВ
Розраховано ab initio та модифікованим методом теорії кристалічного поля розще-
плення термів 3d2-іонів (V3+, Cr4+, Mn5+) в полі негативних точкових зарядів. На
основі зіставлення знайдених спектрів визначено умови, за яких метод ТКП може
забезпечити прийнятні кількісні результати, що дозволяє використовувати його для
розрахунку ряду ефектів, обумовлених розщепленням термів 3d-іонів кристалічним
полем та спін-орбітальною взаємодією.

Ключові слова: теорія, кристалічне поле, спін, стан

R.I. Koshtovny, S.M. Orel

CALCULATION OF 3d2-ION SPIN STATES IN THE FIELD OF POINT
CHARGES

The splitting of 3d2-ion (V3+, Cr4+, Mn5+) terms in the field of negative point charges
was calculated using ab initio and a modificated method of crystalline field theory (CFT).
The conditions of CFT method assurance for getting acceptable quantitative results were
found basing on calculated spectra comparison. This method can be used for calculation
of an ensemble of effects determined by the 3d-ion term splitting caused by crystalline
field and spin-orbit coupling.

Keywords: theory, crystalline field, spin, state

Fig. 1. The dependence of splitting of 3F (⎯), 1D (– – –) and 1G (⋅⋅⋅⋅) terms on Zeff in
point charge field in octahedral (a) and pyramidal (б) environment. Symbols present Zeff
values where the energies E coincide with the calculated by a non-empirical method ones:
■ – V3+, ♦ – Cr4+, ▲ – Mn5+
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СИСТЕМ С МОДИФИЦИРОВАННЫМИ ПОТЕНЦИАЛАМИ ЮКАВЫ
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Статья поступила в редакцию 17 февраля 2011 года

В основе описания термодинамических свойств однокомпонентных систем с пар-
ными центральными потенциалами взаимодействия, допускающими разложение
Фурье, лежит полученное ранее в квадратичном приближении метода перевала
выражение для свободной энергии Гельмгольца. Входящие в уравнение состояния
параметры потенциалов взаимодействия устанавливаются по эксперименталь-
ным координатам ρc и Tc критической точки. Найденные параметры используют-
ся для расчета кривых сосуществования фаз, определения зависимостей изобарной
теплоемкости и второго вириального коэффициента (ВВК) от температуры. Ре-
зультаты расчетов сопоставлены с экспериментальными данными.

Ключевые слова: уравнение состояния, потенциал взаимодействия, критическая
точка, изобарная теплоемкость, второй вириальный коэффициент

1. Введение

Проблема построения уравнения состояния, позволяющего адекватно
описывать термодинамические свойства вещества в широком диапазоне из-
менения параметров, остается одной из актуальных проблем статистической
механики.

В [1] была предпринята попытка описания фазового перехода в одноком-
понентных классических системах с двухпараметрическими, в том числе от-
талкивательными, потенциалами взаимодействия. Относительно простые
модельные потенциалы, рассмотренные в [1], выступали в роли «пробного
камня» для испытания предлагаемого в [2] подхода к изучению термодина-
мики жидкостей.

Цель настоящей работы заключается в изучении некоторых термодина-
мических свойств однокомпонентных систем с «реальными» потенциалами.
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Отправной точкой исследования, как и в [1], является полученное в [2] вы-
ражение для свободной энергии F системы N частиц с парным потенциалом
( )v r , размещенных в объеме V:

( )
( )

( )
3

id 0 0 3
1 dln ln 1 ( )

2 2 2
N V kF Z F v nv n v k

Ω

= − = − − + + β
β β π

∫ , (1)

где 1 Bk Tβ =  – обратная температура, Bk  – постоянная Больцмана;

( )3
id lnBF Nk T n= λ , 02 Bh m k Tλ = π  – тепловая длина волны де Бройля, h  –

постоянная Планка, 0m  – масса частицы; 0 (0)v v=  – значение потенциала
при 0r = ; n N V=  – плотность числа частиц; 0 (0)v v=  – значение фурье-
образа при 0k = ; ( )v k  – фурье-образ парного центрального межатомного
потенциала ( )v r ; Ω  – область определения функции ( )v k . Следует иметь в
виду, что формула (1) – результат квадратичного приближения метода пере-
вала, который был применен для вычисления классического конфигураци-
онного интеграла, сводящегося к интегралу типа Лапласа высокой кратности
[2]. Выражение (1) впервые, по-видимому, получено в работе [3] методом
коллективных переменных.

Термодинамические функции, вычисляемые из свободной энергии,
должны иметь «правильное» асимптотическое поведение при V →∞  и
N →∞ . Поэтому потенциальная ( )1 2, , , NU R R R…  энергия системы N
взаимодействующих частиц должна удовлетворять критерию устойчивости
[4]: существует неотрицательная константа B  такая, что

( )1 2, , , NU MB≥ −R R R… (2)

для всех 0M ≥  и 3
1 2, , , N ∈R R R R… . Потенциалы, удовлетворяющие

критерию (2), называются устойчивыми потенциалами.
В случае, если в системе реализуются только парные межатомные

взаимодействия, критерий (2) имеет вид

( )
, =1

( = )

(0) 0.
N

i j
i j
i j

v Nv

/

− + ≥∑ R R (3)

В монографии [5] приведено утверждение, что для парных потенциалов,
допускающих преобразование Фурье, критерий устойчивости имеет
исключительно простой вид

( ) ( ) ( )= d 0.iv v e ≥∫ krk r r (4)

К сожалению, этот критерий непосредственно не применим к потенциа-
лам с сильной сингулярностью при = 0r =r  (таким, к примеру, как потен-
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циал твердой сферы или потенциал Ленарда–Джонса), а также к слишком
медленно убывающим на бесконечности потенциалам типа кулоновского.
Тем не менее термодинамические потенциалы (давление, плотность свобод-
ной энергии) и корреляционные функции обладают свойством асимптотиче-
ской независимости от продолжения потенциала в окрестности сингулярно-
сти [6], что позволяет «смягчить» сингулярность потенциала в нуле.

2. Модельные потенциалы и уравнение состояния

Требованиям (2), (4) удовлетворяют следующие, используемые в даль-
нейших расчетах потенциалы взаимодействия и их фурье-образы

exp( )( )
4 2

ar A Bv r
r a

− ⎛ ⎞= −⎜ ⎟π ⎝ ⎠
,   

( )2 2 22 2
( ) A Bv k

k a k a
= −

+ +
, (5)

если

0 1≤ ε < ,   0A > ,   0B ≥ ,   0a > ,   2B Aaε = ; (6)

( )1( ) exp( ) exp( )
4

v r A ar B br
r

= − − −
π

,   2 2 2 2( ) A Bv k
k a k b

= −
+ +

, (7)

если
20 1≤ ε < δ < ,   0A B> ≥ ,   0a b> > ,   b aδ = ,    B Aε = . (8)

Выполнение условий (6) и (8), кроме того, дает качественно «реальную»
зависимость потенциалов (5) и (7) от r, т.е. функция v(r) имеет минимум при
некотором rm, ( )v r →+∞  при 0 0r → +  и ( ) 0 0v r → −  при r →+∞ .

Используя известное соотношение ( )TP F V= ∂ ∂ , найдем

( )
2 3

0
3

1 d ( )ln 1 ( )
2 2 1 ( )(2 )T

n vF n k n v kP n v k
V n v k

Ω

⎡ ⎤∂ β⎛ ⎞= − = + − + β −⎜ ⎟ ⎢ ⎥∂ β β + β⎝ ⎠ π ⎣ ⎦
∫ . (9)

Заметим, что уравнение состояния (9) соответствует вириальному разложе-
нию, в котором осуществляется суммирование только кольцевых диаграмм
[7], дающих основной вклад в разложение Майера. Кроме того, следует
иметь в виду, что интегральное слагаемое в правой части (9) уменьшает дав-
ление, поскольку функция ( ) ( ) ( )ln 1 1x x x xϕ = + − +  положительна при всех

( )x n v k= β .
Задача получения уравнения состояния в замкнутой аналитической форме

для системы с заданным потенциалом взаимодействия сводится к вычисле-
нию интеграла по k в сферической системе координат от 0 до +∞  в правой
части (9) с соответствующим фурье-образом. При этом подынтегральное
выражение удобно записать в виде
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( ) ( )ln 1 ( ) ln 1 ( )n v k n n v k
n
∂

+ β − + β
∂

.

Интеграл от первого слагаемого вычисляется методом интегрирования по
частям с последующим разложением получающейся рациональной дроби в
сумму элементарных дробей. Интеграл от второго слагаемого легко полу-
чить, прибегнув к дифференцированию по плотности n.

Результат интегрирования (9) с фурье-образами (5) и (7) запишем в виде
одного уравнения состояния

( ) ( )
2 3

3 30 const 3 3
2 12

n vn aP Q qQ n Q qQ
n

⎡ ∂ ⎤⎛ ⎞= + − − − − −⎜ ⎟⎢ ⎥β πβ ∂⎝ ⎠⎣ ⎦
. (10)

Входящие в (10) величины 0v , ( )q x , ( )Q x  для потенциалов (5) и (7) различ-

ны, а именно: для потенциала (5) const = 2, 0v wd= , ( ) 2 2 ( )Q x x q x= + + ,

( ) 1q x xd= + , 1d = − ε , ,x n w= β  2w A a= ; для потенциала (7) 3const 1= + δ ,

0v wD= , 2( ) 1 2 ( )Q x xd q x= + δ + + δ , ( ) 1q x xD= + , 21D = − ε δ , 1d = − ε ,

,x n w= β  2w A a= . «Изоморфизм» уравнения состояния (10) можно исполь-
зовать для сокращения выкладок.

Основной задаче определения теплофизических свойств систем с модель-
ными потенциалами предпошлем расчет их параметров, без числовых зна-
чений которых нельзя выполнить сравнение с опытом.

Параметры потенциала при задании его аналитической формы можно по-
пытаться найти по известным функциональным зависимостям измеряемых
свойств от параметров потенциала. Для этого нужно составить систему
уравнений, связывающих m экспериментальных величин с потенциалом, со-
держащим m параметров. Возможно, что эта система (размеры зависят как
от количества параметров, так и от формы потенциала) будет совместной.
Но при реализации какого-либо численного метода требуется задание на-
чального приближения, которое существенно влияет на сходимость метода.
А поскольку интервалы локализации параметров неизвестны, то вопрос о
выборе начальных значений параметров пока остается открытым. Поэтому
предлагается следующий вариант нахождения параметров a, A, b, B, осно-
ванный на решении системы уравнений

( )

( ) ( )

3 2
3

0 2

2 3 2 3
3 3

02 2 3

1 3 0,
12

3 3 0,
12

c c
c cc

c
cc

P an v n Q qQ
n n

P av Q qQ n Q qQ
n n n

⎧ ∂ ∂⎛ ⎞ = + − − =⎪⎜ ⎟∂ β πβ⎝ ⎠ ∂⎪
⎨⎛ ⎞ ⎛ ⎞∂ ∂ ∂⎪ = − − + − =⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎪ πβ∂ ∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎩

(11)

определяющих критическое состояние жидкости. Индекс c указывает на
принадлежность к критической точке. Производные, входящие в уравнения
системы (11), вычисляются в этой точке. Решение системы относительно
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указанных параметров по известным значениям температуры Tc и плотности
nc в критической точке в общем случае представляет собой весьма трудную
задачу, которая заметно упрощается путем сведения (11) к одному уравне-
нию. Поделив первое уравнение системы (11) на второе, получаем нелиней-
ное уравнение

( ) ( )
3 2

2 3 3
3 23 3 0c cn q Q qQ Q qQ

n n
∂ ∂

− + − =
∂ ∂

(12)

относительно безразмерной величины ,c c cx n w= β  зависящей только от од-
ного параметра (ε) в случае потенциала (5) и от двух (ε и δ) – в случае по-
тенциала (7). Формулы (10)–(12), записанные в развернутой форме, имеют
громоздкий вид, и мы их не приводим, поскольку основную идею можно
понять и с помощью полученных выражений. Заметим, что для обоих по-
тенциалов:

– в уравнение (12) не входят явно экспериментальные значения nc и βс,
это означает, что решения xc могут быть использованы для расчетов свойств
любых систем с потенциалом (5) или (7);

– при 0ε →  ( 0B → ) потенциалы (5) и (7) переходят в потенциал Юкавы,
а уравнение (12), как это и должно быть, – в уравнение ( )22 1c cx q x− = , со-
ответствующее (12) в системе с потенциалом Юкавы, с решением 2cx = ;

– при 0 0v =  (для потенциала (5) ε = 1, для (7) ε = δ2) уравнение (12) пре-
образуется к квадратному, не имеющему действительных корней, это озна-
чает, что фазовый переход не происходит.

Далее, значение параметра a потенциала взаимодействия может быть оп-
ределено из первого или второго уравнения системы (11). Из равенства

c c cx n w= β  находится 2
c c cA x a n= β  и по заданному ранее ε устанавливает-

ся 2B Aa= ε . Аналогичная схема определения параметров a, A, b, B действу-
ет и в отношении потенциала (7).

Найденные параметры потенциалов взаимодействия позволяют привести
уравнения состояния к безразмерной форме

( ) ( ) ( )
2 3 21 ( , ) ( , )( ( , ) ), 2 ,

2 12 2 ,
c

c c

x d a f f q dQ
Z n Q

⎛ ⎞⎡ ⎤ω τ ω τ + ω τ ω τ +
π ω τ = τω+ − − ω τ +⎜ ⎟⎢ ⎥⎜ ⎟π ω τ⎢ ⎥⎣ ⎦⎝ ⎠

, (13)

где ( , ) cf xω τ = ω τ , ( , ) 1 ( , )q dfω τ = + ω τ , ( , ) 2 ( , ) 2 ( , )Q f qω τ = + ω τ + ω τ .

( )
2 3

31, 1
2 12

c

c c

x D a
Z n

⎛ ω τ ⎡π ω τ = τω+ − + δ⎜ ⎢⎜ π ⎣⎝

  
( ) ( )

( )

24 2 22 2 ( , ) 1 ( , ) ( , ) 2 2 ( , )

2 ,

f f d q f d

Q

⎞⎤⎡ ⎤+ δ + ω τ − εδ − ω τ + δ ω τ + δ − ω τ⎣ ⎦ ⎟⎥− ⎟⎥ω τ ⎟⎥⎦ ⎠

, (14)
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где ( , ) cf xω τ = ω τ, ( , ) 1 ( , )q Dfω τ = + ω τ , 2( , ) 1 ( , ) 2 ( , )Q f d qω τ = +δ + ω τ + δ ω τ ,

c c c cZ P V RT= , cP Pπ = , τ = T/Tc, ω = n/nc – приведенные давление,
температура и объем.

Уравнения (13) и (14) представлены в порядке появления потенциалов
взаимодействия в данной статье, такой же порядок сохраняется при записи
выражений для химических потенциалов и теплоемкостей и пр. Изотермы,
построенные по уравнениям состояния (13) и (14) в координатах π–ω, при
τ < 1 имеют характерные ван-дер-ваальсовы петли, свидетельствующие о
фазовом переходе первого рода, а при τ > 1 – перегибы; при τ = 1 появляется
критическая изотерма.

Уравнение (12) при рассмотрении модельных потенциалов взаимодейст-
вия, содержащих более двух параметров, имеет решения xc, зависящие от
безразмерных комбинаций этих параметров. Для потенциала (5) xc зависит
только от ε, для потенциала (7) – от ε и δ. Иными словами, каждому

[ )0; 1ε∈  соответствует тройка параметров a, A, B потенциала (5), а каждой

паре δ и ε из области ( ){ }2, : 0 1, 0 1,G = δ ε ≤ δ ≤ ≤ ε ≤ ε < δ  – четыре пара-

метра a, A, b, B  потенциала (7). Ясно, что теперь проблема выбора началь-
ного приближения устранена. Но возникает другая – проблема выбора зна-
чений параметров, при которых расчетные формулы наилучшим образом
описывают экспериментальные данные. Для оценки значений a, A, B, b, при
которых расчетные термодинамические свойства будут близки к измерен-
ным, в качестве критерия их выбора можно принять, например, условие ми-
нимума функционала

exp theor
exp
1

ii
i i

X X
X

Φ = −∑ (15)

по ε для потенциала (5) и по ε, δ – для потенциала (7). Здесь Xi – величина
какого-либо i-го измеряемого свойства системы. Заметим, что потенциал с
параметрами, калиброванными по одному свойству, может неудовлетвори-
тельно описывать другие свойства. Это означает, что для получения более
достоверных значений a, A, B, b нужно использовать максимальное количе-
ство экспериментальной информации о свойствах системы (некоторые про-
цедуры подгонки параметров модельных потенциалов рассмотрены в [9]). В
качестве таких свойств Xi вещества использованы критическое давление Pc,
температура Бойля TB, теплоемкость CP в некотором состоянии с давлением
P и температурой T, а также плотность жидкости ng на бинодали при Т =
= 0.9Тс для аргона как наиболее изученного и технически важного вещества.
Все необходимые расчетные формулы приводятся ниже.

Вычисления Φ для потенциала (5) проводились в десяти точках ε = 0.1–0.9.
Минимум Φ достигается при ε = 0.7. Для потенциала (7) вычисления Φ вы-
полнены в 36 точках из области G. Минимальное значение Φ обеспечивается
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при ε = 0.4 и δ = 0.7. Расчет параметров потенциалов (5) и (7) взаимодейст-
вия для аргона при Тс = 150.86 K и ρc = 531 kg/m3 [10] дает следующие их
значения для (5) и (7) соответственно:

а = 4.555·109 1/m,   A = 2.966·10–29 J·m,   B = 4.351·10–10 J·m; (16)

  а = 4.657·109 1/m,  A = 4.807·10–29 J·m,  b = 3.260·109 1/m,  B = 1.923·10–29 J·m. (17)

Согласно уравнению состояния (13) с параметрами (16) потенциала (5) для ар-
гона фактор сжимаемости Zc = 0.257 и критическое давление Pc = 4.319 MPa.
Уравнение состояния (14) с параметрами (17) потенциала (7) дает Zc = 0.251,
Pc = 4.222 MPa. Отметим, что расчетные значения Zc, Pc несколько ниже
экспериментальных Zc = 0.289, Pc = 4.86 MPa.

3. Бинодаль

Плотности жидкой nl и газовой ng фаз на линии насыщения определяются
из условий равенства давлений и химических потенциалов μ сосуществую-
щих фаз при температуре τ:

( ) ( )
( ) ( )

, , ,

, , .

l g

l g

⎧π ω τ = π ω τ⎪
⎨
μ ω τ = μ ω τ⎪⎩

(18)

Химический потенциал вычисляется по формуле

( )

3 2

id 0 3
,

1 d ( )
2 1 ( )2T V

F k n v knv
N n v k

Ω

∂ β⎛ ⎞μ = = μ + +⎜ ⎟∂ + β⎝ ⎠ π
∫ . (19)

В конкретных моделях (5) и (7) выражения для μ определяются интегриро-
ванием (19) с соответствующими фурье-образами

( ) ( )
3 3

3 2ln 1 ( , ) ( , )
8 2 8 ( , )

c c c c
c

x d a w a wn Q q d
Q

⎛ ⎞β ω β βε⎛ ⎞μ = ωλ + + + + ω τ − ω τ −⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟τ τ πτ π ω τ τ⎝ ⎠⎝ ⎠
,

( ) ( ) ( )
3 3

3 2 2ln 1 ( , ) ( , )
8 8 ( , )

c c c c
c

x D a w a wn D d Q q
Q

⎛ ⎞β ω β β ⎡ ⎤μ = ωλ + + −εδ + δ − ω τ −δ ω τ⎜ ⎟⎜ ⎟⎣ ⎦τ τ πτ π ω τ τ⎝ ⎠
.

Если систему (18) записать в явном виде, то становится понятной неизбеж-
ность применения численных методов для ее решения. Не исключается, ко-
нечно, применение и аналитических методов, основанных на введении ма-
лого параметра ( )c cT T Tθ = −  с последующим развитием теории возмуще-
ний [11]. Но это приводит к потере точности с понижением температуры.
Результаты численных расчетов плотностей сосуществующих фаз сопостав-
лены с экспериментальными значениями и представлены на рис. 2. Очевид-
но, что двухфазная область имеет значительную асимметрию. Количествен-
ные результаты для бинодали при τ < 0.98 со стороны жидкой фазы нельзя



Физика и техника высоких давлений 2011, том 21, № 3

21

    
Рис. 1. Потенциальные кривые: 1 – потенциал (5) с параметрами (16), 2 – потенци-
ал (7) с параметрами (17)

Рис. 2. Кривые сосуществующих фаз в приведенных координатах τ = T/Tc и ω = n/nc:
1 – расчет для потенциала (5) с параметрами (16); 2 – расчет для потенциала (7) с
параметрами (17); 3 – эксперимент по данным [10]

признать удовлетворительными. Однако вблизи критической точки при
плотностях ω = 0.8–1.2 обе ветви бинодали хорошо согласуются с экспери-
ментальными данными. Заметим, что наблюдаемая на рисунке асимметрия
расчетных кривых характерна для металлических жидкостей [12].

4. Изобарная теплоемкость

Для определения изобарной теплоемкости CP нужно найти плотность ве-
щества. В однофазной области эта задача сводится к решению уравнения

( ), 0π ω τ − π = (19)

относительно приведенной плотности ω при заданной температуре τ и
давлении π, выражение ( ),π ω τ  задается уравнением состояния (13) или (14).
Ясно, что точное аналитическое решение нелинейного уравнения (17)
вызывает значительные трудности. Поэтому его корни ω определяются чис-
ленно для значений π и τ, соответствующих экспериментальным P и T, взя-
тым из таблиц [10] (или [13]) по теплоемкости. Если плотность ω найдена,
то изобарная молярная теплоемкость M

PC  легко вычисляется по формуле

( )
( )

2
M M
P VC C R ϕ

τ

∂π ∂τ
= − τ

∂π ∂ϕ
, (20)

где 
( )

( )
( )

22 3
id

2 3
d

2 12
M
V V

n v kF R kC T C
n n v kT Ω

⎛ ⎞β∂
= − = + ⎜ ⎟⎜ ⎟+ β∂ π ⎝ ⎠

∫ , id 3 2VC R= , B AR k N=  –

универсальная газовая постоянная, NA – постоянная Авогадро, 1/cV Vϕ = = ω  –
приведенный объем.

Подставляя фурье-образы (5) и (7) в выражение для M
VC , приходим к

громоздким интегралам от дробно-рациональных функций. Задачу вычисле-
ния этих интегралов можно существенно упростить, заменив интегрирова-
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ние по k дифференцированием по плотности n, как это было сделано при по-
лучении уравнения состояния (10). А именно, если вычислен интеграл

( )
( )
( )

3

3
d

12

n v kk nI
n v k

Ω

β
=

+ βπ
∫ ,

то

( )
( )
( )

23
2

3
d

12

n v kk In
n v k n

Ω

⎛ ⎞β ∂
= −⎜ ⎟⎜ ⎟+ β ∂π ⎝ ⎠

∫ .

Тогда
( )23 2

id
2 2

( , ) 1
1

16 ( , ) ( , ) ( , )
M c
V V

c

qRa xC C
n Q q Q

⎡ ⎤ω τ +ω ⎢ ⎥= + +
π ω τ τ ω τ ω τ⎢ ⎥⎣ ⎦

,

idM
V VC C= +

( )( )
3 2 2

2 2
3 2

( , )( , ) ( , )
( , ) ( , )16 ( , )

c

c

Ra x D Qd D d Q q dD
q qn Q

⎡ ⎤⎛ ⎞ω δ ω τ
+ + δ + ω τ + δ ω τ − δ⎢ ⎥⎜ ⎟ω τ ω τπ ω τ τ ⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦

.

Известно, что в надкритической области (T > Tc) температурные зависи-
мости изобарной теплоемкости CP и (∂V/∂T)P на изобарах в однокомпонент-
ных системах имеют конечные максимумы, убывающие с ростом давления
[14]. Это явление обнаруживается и в рассматриваемых моделях, отличие
которых друг от друга состоит в количественном согласии с эксперимен-
тальными данными.

Результаты расчета удельной теплоемкости CP в моделях с потенциалами
(5), (7) и экспериментальные значения CP [10,13] при P = 5, 6, 8 MPa для ар-
гона представлены на рис. 3. Связь между молярной и удельной теплоемко-
стями, как известно, устанавливается соотношением M

P PC C M=  (M – мо-
лярная масса аргона).

   
а б

в

Рис. 3. Зависимость Cp(T) для аргона
при различных давлениях P, MPa: а – 5,
б – 6, в – 8; 1 – расчет для потенциала (5) с
параметрами (16); 2 – расчет для потен-
циала (7) с параметрами (17); 3, 4 – экспе-
римент по данным соответственно [10,13]
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Точки максимумов CP с ростом давления смещаются вправо по темпера-
турной оси, а сами максимумы становятся менее остроконечными. Интерес-
но, что экспериментальные результаты для CP, заимствованные из [10] и
[13] и представленные на рис. 3,а и б кривыми 3 и 4, заметно различаются и
при P = 5 MPa, и при P = 6 MPa.

Как общее правило следует отметить улучшение согласия теории с опы-
том при повышении температуры и его ухудшение при понижении темпера-
туры. Это правило вполне иллюстрируется расчетами изобарной теплоемко-
сти с модельными потенциалами (5) и (7).

5. Второй вириальный коэффициент

Выражение для ВВК может быть получено из уравнения состояния (9)
разложением по параметру ( )x n v k= β . Ограничиваясь слагаемыми, пропор-
циональными n2, приходим к соотношению

2 2 2
0 2

0

d ( )
4

nP n v kk v k
+∞⎡ ⎤β

= + − +⎢ ⎥
β π⎢ ⎥⎣ ⎦

∫ … , (21)

откуда находим выражение для ВВК

2 2
0 2

0

( ) d ( )
2 4
ANB T v kk v k

+∞⎡ ⎤β β
= −⎢ ⎥

π⎢ ⎥⎣ ⎦
∫ . (22)

Принимая во внимание то обстоятельство, что температура Бойля TB являет-
ся решением уравнения B(T) = 0, получаем

2 2
2

0 0

1 d ( )
4B

B
T kk v k

k v

+∞

=
π ∫ . (23)

Нетрудно показать, что для ВВК (22) и третьего вириального коэффициента,
получаемого из уравнения состояния (9), выполняются следующие предель-
ные соотношения [15]:

( )
0

( ) lim 1
n

B T PV RT V
→

= − ,   ( ) 2( ) lim 1 ( )
V

C T PV RT B T V V
→∞

= − − .

Интегрирование (22) и (23) с фурье-образами (5) и (7) дает такие выражения
для ВВК и TB, зависящие от параметров потенциалов взаимодействия:

    ( )
3

2( ) 1 4
2 128
AN w a wB T d d

⎛ ⎞β β ⎡ ⎤= − + +⎜ ⎟⎜ ⎟⎣ ⎦π⎝ ⎠
,   ( )

3
21 4

128B
B

a wT d
k d

⎡ ⎤= + +
⎣ ⎦π

, (24)

3 2(1 )( ) 4( )
2 16 (1 )
AN w a wB T D

⎛ ⎞β β + δ δ+ ε − δε
= −⎜ ⎟⎜ ⎟π δ + δ⎝ ⎠

,   

3 2(1 )( ) 4
16 (1 )B

B

a wT
k D

+ δ δ + ε − δε
=

π δ + δ
.

(25)
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Расчет температуры Бойля по формулам (24) и (25) с параметрами (16) и (17)
потенциалов (5) и (7) приводит к ТВ = 466 K и ТВ = 505 K соответственно.
Экспериментальное значение для аргона ТВ = 407.76 K [13]. На изотермах,
построенных по уравнениям состояния (13) и (14) в координатах π–πϕ, в не-
котором интервале температур τ наблюдаются минимумы, соответствующие
точкам Бойля, которые образуют одноименную кривую. При определенной
температуре B B cT Tτ =  (температуре Бойля) эта кривая соприкасается с
осью πϕ, а минимум на изотерме исчезает.

Ход зависимости B(Т) в абсолют-
ных величинах для потенциалов (5) и
(7) показывают кривые 1, 2, постро-
енные соответственно по формулам
(24) и (26) (рис. 4). Выражения (24)–
(26) качественно верно передают зави-
симость ВВК от температуры: расчет-
ные кривые B(Т) при низких темпера-
турах отрицательны, с увеличением
температуры проходят через нуль,
достигают максимумов, а затем умень-
шаются, приближаясь к нулю.

Связь между температурой Бойля TB и температурой инверсии Tinv, удов-
летворяющей уравнению d ( ) ( )

d
B T B T

T T
= , устанавливается для ВВК (22) ра-

венством Tinv = 1.5TB. Как показывает опыт, для многих реальных газов су-
ществует связь Tinv ≈ 2TB [17].

6. Обсуждение

Рассмотрение однокомпонентных систем с модельными потенциалами в
рамках предлагаемого подхода приводит, по крайней мере, к качественно
верной картине поведения некоторых термодинамических свойств этих
систем. Для потенциалов (5) и (7) получены вполне аналогичные результа-
ты. Отличия усматриваются в деталях. Кроме количественных расхожде-
ний с опытными данными, которые можно попытаться ликвидировать,
варьируя параметры потенциалов, обнаружиитваются и качественные. На-
пример, теория дает неверное предсказание относительно поведения изо-
хорной теплоемкости в критической точке. Для получения результатов, бо-
лее близких к экспериментальным данным, понадобятся дальнейшие шаги
как в направлении уточнения используемого в работе приближения для
свободной энергии (возможно, что улучшить количественные оценки уда-
стся ценой существенного усложнения уравнения состояния в старших
приближениях метода перевала, применяемого для вычисления свободной
энергии), так и в направлении поиска более совершенных форм модельных
потенциалов.

Рис. 4. Зависимость B(Т) для аргона: 1 –
расчет для потенциала (5) с парамет-
рами (16); 2 – расчет для потенциала
(7) с параметрами (17); 3 – данные [16]
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Общая схема подхода к расчету термодинамических свойств простых
жидкостей может оказаться эффективной при описании свойств жидких ме-
таллов.
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І.К. Локтіонов

ВЖИВАННЯ РІВНЯННЯ СТАНУ ОДНОКОМПОНЕНТНИХ СИСТЕМ
З МОДИФІКОВАНИМИ ПОТЕНЦІАЛАМИ ЮКАВИ ДО ВИВЧЕННЯ
ДЕЯКИХ ТЕПЛОФІЗИЧНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ ПРОСТИХ РЕЧОВИН
В основі опису термодинамічних властивостей систем лежить отримане раніше в
квадратичному наближенні методу перевалу вираження для вільної енергії Гельм-
гольца. Розглянуто однокомпонентні системи з парними центральними по-
тенціалами взаємодії, що допускають розкладання Фур’є. Параметри потенціалів
взаємодії, що входять до рівняння стану, встановлюються по експериментальних
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координатах ρc і Tc критичної точки. Знайдені параметри використовуються для
розрахунку кривих співіснування фаз, визначення залежностей ізобарної теп-
лоємності і другого віріального коефіцієнта (ДВК) від температури. Результати
розрахунків зіставлено з експериментальними даними.

Ключові слова: рівняння стану, потенціал взаємодії, критична точка, ізобарна
теплоємність, другий віріальний коефіцієнт

I.K. Loktionov

THE APPLICATION OF THE EQUATION OF STATE
OF ONE-COMPONENT SYSTEMS WITH THE MODIFIED
YUKAWA POTENTIALS TO STUDYING SOME THERMAL PROPERTIES
OF SIMPLE SUBSTANCES
The expression for the Helmgoltz free energy obtained before in the quadratic approxi-
mation of the crossing method is the basis of the description of thermodynamic properties
of one-component systems with paired central potentials of interaction admitting the Fou-
rier expansion. Potential parameters of interaction entering the equation of state are de-
termined by experimental coordinates ρс and Tc of the critical point. The parameters ob-
tained are used to calculate the curves of coexisting phases, to establish the dependence of
isobar thermal heat capacity and second virial coefficient (SVС) on the temperature. The
results of calculation are compared with experimental data.

Keywords: equation of state, interaction potential, critical point, isobar heat capacity, the
second virial coefficient

Fig. 1. Potential curves: 1 – potential (5) with parameters (16), 2 – potential (7) with pa-
rameters (17)

Fig. 2. Curves of coexisting phases in specified coordinates cT Tτ =  and cn nω= : 1 –
calculation for the potential (5) with parameters (16); 2 – calculation for the potential (7)
with parameters (17); 3 – the experiment according to data [10]

Fig. 3. The dependence ( )PC T  for argon at varied pressure P, MPa: а – 5, б – 6, в – 8; 1 –
calculation for the potential (5) with parameters (16); 2 – calculation for the potential (7)
with parameters (17); 3, 4 – the experiment according to data [10,13], correspondingly

Fig. 4. The dependence ( )B T  for argon: 1 – calculation for the potential (5) with pa-
rameters (16); 2 – calculation for the potential (7) with parameters (17); 3 – data of [16]
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Исследована возможность применения математической модели, описывающей
гидродинамику электровзрывного патрона, расположенного в трубе бесконечной
длины, для изучения процесса сварки двух пластин высокоскоростным ударом
(ВСУ). Доказана допустимость использования этой модели при анализе начального
периода процесса.

Ключевые слова: математическая модель, высокоскоростной удар, сварка, гидро-
динамическая нагрузка, скорость перемещения пластины

Введение

При сварке ВСУ пластин из разнородных металлов используется гидро-
динамическая нагрузка, создаваемая электрическим взрывом проводника в
заполненном водой патроне разового действия. Взрыв проводника осущест-
вляется в приспособлении, представляющем собой толстостенную втулку с
двумя отверстиями по торцам. Внутри втулки располагается электровзрыв-
ной патрон, корпус которого выполнен из полиэтилена. В качестве взры-
вающегося проводника используется спиралевидная алюминиевая прово-
лочка. Такой патрон применяется для запрессовки и сварки труб в трубных
решетках теплообменных аппаратов [1]. Метаемая круглая пластина разме-
щается на торцевой части втулки.

Скорость движения метаемой пластины в момент ее соударения с непод-
вижной является одним из основных динамических параметров, определяющих
качество получаемых сварных соединений [2]. Поэтому вопрос определения
скорости соударения пластин актуален при разработке технологии сварки ме-
таллов ВСУ. Эта скорость, как и напряженно-деформированное состояние сва-
риваемых пластин, зависит от действующей на них гидродинамической на-
грузки, массы метаемой пластины, параметров (зазора и угла), определяющих
начальную ориентацию свариваемых пластин, и других факторов.
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Экспериментальное определение скорости движения метаемой пластины и
влияние на нее изменения начальных параметров сварки ВСУ требует прове-
дения многочисленных трудоемких экспериментов ввиду многофакторности
процесса. Поэтому целесообразно построение математической модели, позво-
ляющей при помощи численных методов определить изменение скорости ме-
таемой пластины в зависимости от начальных параметров сварки ВСУ.

Для этого используем математическую модель, описывающую гидроди-
намические процессы в цилиндрическом электровзрывном патроне, приме-
няемом при запрессовке труб [3]. Цель настоящей работы – определение об-
ласти применимости данной модели при исследовании процесса сварки двух
пластин ВСУ.

Постановка задачи и способ ее решения

Полагаем, что патрон находится в цилинд-
рической трубе неограниченной длины, боко-
вая поверхность трубы абсолютно жесткая, од-
но из оснований цилиндрического патрона (дно
его корпуса) выполнено из полиэтилена, на
другом его торце располагается подвижная же-
сткая пластина. На оси симметрии цилиндра
находится взрывающийся проводник, имею-
щий форму прямого кругового цилиндра, объ-
ем которого равен объему спиралевидного про-
водника (рис. 1). Патрон заполнен идеальной
сжимаемой жидкостью, а образующаяся после
взрыва проводника полость (канал разряда) –
идеальной низкотемпературной плазмой.

Следуя принятым допущениям, математическую постановку задачи форму-
лируем таким образом. В области жидкости, ограниченной контактной грани-
цей вода–плазма (стенка канала разряда), абсолютно жесткой цилиндрической
поверхностью (стенка трубы), свободной поверхностью на одном из оснований
(там, где жидкость ограничена полиэтиленом) и подвижным жестким диском –
на другом, необходимо решить систему двумерных нелинейных уравнений га-
зовой динамики, записанную в цилиндрической системе координат [4]:

2

2

( ρ) ( ρ ) ( ρ ) 0,

( ρ ) ( ρ ) [ (ρ )] ,

( ρ ) [ (ρ )] ( ρ ) 0,

( ) [ ( ) ] [ ( ) ] 0.

z r

r z r r

z z z r

z r

r r v r v
t z r
r v r v v r v p p
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r v r v p r v v

t z r
re r e p v r e p v
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∂ ∂ ∂⎧ + + =⎪ ∂ ∂ ∂⎪
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+ + =⎪⎪ ∂ ∂ ∂
⎨
∂ ∂ + ∂⎪ + + =⎪ ∂ ∂ ∂
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∂ ∂ + ∂ +⎪ + + =

⎪ ∂ ∂ ∂⎩

(1)

Рис. 1. Принципиальная схе-
ма области исследования: 1 –
поверхность трубы, 2 – по-
лиэтиленовое дно, 3 – ме-
таемая пластина, 4 – непод-
вижная пластина, 5 – взры-
вающийся проводник
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Эта система замыкается уравнением состояния в двучленной форме [4]:

( ) ( )2
0 0ε ρ ρ ρ 1p c k⎡ ⎤= − − −⎡ ⎤⎣ ⎦⎣ ⎦ , (2)

где t – время; r, z – цилиндрические координаты; vr, vz – радиальная и осевая
компоненты вектора скорости жидкости; p – давление; ρ – плотность жидко-

сти; ( )2 2ρ ε 2r ze v v⎡ ⎤= + +⎣ ⎦ ; ε – удельная внутренняя энергия; ρ0 – плотность

покоящейся жидкости; c0 – скорость звука в покоящейся жидкости; k = 7.15.
На внутренней границе расчетной области (контактном разрыве плазма–

вода) требуется выполнение условия баланса энергии [5]:

( )
( ) ( )d d1

γ 1 d d
a a a

a
p V Vp N t

t t
+ =

−
, (3)

где pa – давление в канале разряда, Va – объем канала разряда, γ = 1.26 – эф-
фективный показатель адиабаты плазмы, N(t) – закон выделения электриче-
ской мощности в канале разряда.

На неподвижной жесткой стенке ставится условие непротекания

0nv = , (4)

где vn – нормальная составляющая вектора скорости жидкости.
На подвижной границе скорость жидкости равна скорости движения пла-

стины, которая перемещается по закону движения абсолютно твердого тела:

( )0
0

2π d
R

mx F r p p r= = −∫ , (5)

где x – перемещение пластины, m – ее масса, r – координата точки на пла-
стине, F – действующая на нее сила давления, R – радиус пластины, p0 –
давление воздуха на нее.

На свободной поверхности
p = 0. (6)

В начальный момент времени параметры жидкости равны своим значени-
ям в невозмущенной среде при атмосферном давлении.

Задача (1)–(6) решается конечноразностным методом Годунова [4].
Электрическая мощность в канале разряда (рис. 2) определялась по полу-

ченным экспериментально значениям разрядного тока и напряжения на канале.

Анализ полученных результатов

При электрическом взрыве проводника образуется ударная волна, дви-
жущаяся к стенке трубы, повышается давление жидкости в патроне. Под
воздействием гидродинамической нагрузки разрушается полиэтиленовый
корпус патрона, начинается движение жидкости по трубе (об этом свиде-
тельствуют полученные значения компонент вектора скорости жидкости),
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что приводит к перемещению пла-
стины. Давление жидкости на нее
сначала распределяется неравно-
мерно, но довольно быстро вырав-
нивается. После достижения сво-
его максимального значения дав-
ление на пластину, как и во всей
области жидкости, интенсивно па-
дает (рис. 3). То есть уменьшаются
гидродинамическая нагрузка на пла-
стину и, следовательно, ускорение
пластины (рис. 4).

    
Рис. 3. Временная зависимость давления на метаемую пластину: 1 – в канале раз-
ряда; 2, 3 и 4 – в точках соответственно r = 0.5R, 0.75R и 0.95R

Рис. 4. Зависимость скорости движения пластины от перемещения

Параллельно кинематику движе-
ния метаемого элемента исследовали
с помощью высокоскоростной фото-
регистрирующей установки ВФУ-1,
работающей в режиме кадрирован-
ной съемки. Схема измерений приве-
дена на рис. 5.

В состав схемы измерения входят
два генератора импульсных токов
(ГИТ): ГИТ-1 служит для реализации
метания образца, ГИТ-2 осуществля-
ет питание лампы, обеспечивающей
подсвечивание исследуемого объек-
та. Выбранная схема подсветки в
проходящем свете, когда лампа рас-

положена за объектом, обеспечила возможность получения силуэтных
снимков метаемого образца с частотой съемки до 1.4·105 кадров в секунду.

Рис. 2. Временная зависимость элек-
трической мощности в канале разряда

Рис. 5. Схема измерения скорости ме-
таемой пластины методом фоторегист-
рации: 1 – пульт ВФУ-1; 2 – камера
ВФУ-1; 3 – запускающее устройство; 4 –
блок поджига; 5 – лампа ИФК-2000; 6 –
электровзрывной патрон; 7 – объект
исследования
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Съемку процесса движения деформируемого образца проводили с приме-
нением двухрядной вставки. Были получены снимки последовательных фаз
движения образца массы m ≈ 21.4 g под воздействием гидродинамической
нагрузки, создаваемой взрывом проводника в патроне, с интервалами между
кадрами 7.4 μs. Результаты скоростной фоторегистрации (СФР-граммы)
процесса движения метаемого образца представлены на рис. 6. Здесь на
светлом фоне подсветки перемещающийся участок образца отображен тем-
ным силуэтом.

Рис. 6. СФР-грамма процесса движения метаемого образца массой m ≈ 21.4 g в ус-
ловиях, имитирующих процесс сварки ВСУ

Экспериментальная зависимость перемещения пластины от времени, по-
строенная по результатам обработки СФР-грамм, представлена на рис. 7
кривой 1, а полученная при решении задачи (1)–(6) – кривой 2.

Сначала (до момента времени пере-
мещения пластины на расстояние x ≈
≈ 1.3 mm) расхождение теоретиче-
ских и экспериментальных данных
незначительно, но со временем рас-
стояние между кривыми растет, что
следует объяснить погрешностями
эксперимента и неоправданными до-
пущениями при математическом мо-
делировании (например, математиче-
ская модель не учитывает истечение
жидкости из электровзрывного па-
трона).

Рис. 7. Перемещение пластины в зави-
симости от времени: 1 – эксперимен-
тальная кривая, 2 – расчетная
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Иными словами, данная математическая модель не позволяет с достаточ-
ной степенью достоверности определить скорость перемещения метаемой
пластины в момент ее соударения с неподвижной. Но максимальное значение
гидродинамической нагрузки на пластину достигается в момент времени, когда
перемещение пластины еще мало (в рассматриваемом примере оно меньше
0.1 mm), поэтому результаты решения задачи могут быть использованы при
анализе процесса сварки пластин и их напряженно-деформированного со-
стояния в начальный период времени процесса. С помощью математической
модели можно оценить также влияние на скорость  (как и на другие характе-
ристики сварки ВСУ) массы метаемой пластины, геометрии патрона, рас-
стояния между пластинами, параметров электрической цепи и т.д.

Выводы

Математическая модель, описывающая гидродинамику электровзрывного
патрона, расположенного в трубе бесконечной длины, может быть исполь-
зована при анализе процесса сварки двух пластин ВСУ и их напряженно-
деформированного состояния только в начальный период времени процесса.

При исследовании всего процесса сварки ВСУ обязательно необходимо
учитывать вытекание жидкости из втулки.
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Г.О. Барбашова, Л.Ю. Демиденко, В.Д. Половинка, Р.В. Тертілов

МАТЕМАТИЧНЕ МОДЕЛЮВАННЯ ГІДРОДИНАМІЧНИХ ПРОЦЕСІВ
ПРИ ЗВАРЮВАННІ ВИСОКОШВИДКІСНИМ УДАРОМ
Досліджено можливість застосування математичної моделі, що описує гідродина-
міку електровибухового патрону, розташованого в трубі безкінечної довжини, для
вивчення процесу зварювання двох пластин високошвидкісним ударом (ВШУ). До-
ведено допустимість використання цієї моделі при аналізі початкового періоду
процесу.

Ключові слова: математична модель, високошвидкісний удар, зварювання, гідро-
динамічне навантаження, швидкість переміщення пластини
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G.A. Barbashova, L.Yu. Demidenko, V.D. Polovinka, R.V. Tertilov

MATHEMATICAL MODELING OF HYDRODYNAMIC PROCESSES
IN WELDING BY HIGH-SPEED IMPACT
The application possibility of mathematical model which describes the hydrodynamics of
electroexplosive patron located in a tube of infinite length for research of a high-speed
welding process of two plates is investigated. An application competence of this model
for analysis of the initial period of a transient process is proved.

Keywords: mathematical model, high-speed impact, welding, hydrodynamic pressure,
displacement speed of the plate

Fig. 1. The principal scheme of the research area: 1 – shape of the tube, 2 – the polyethyl-
ene floor, 3 – the metal plate, 4 – the fixed plate, 5 – the microconductor to be exploded

Fig. 2. Time dependence of the electrical power injected to the discharge channel

Fig. 3. Time dependence of the pressure on the metal plate: 1 – pressure in the discharge
channel; 2, 3 and 4 – pressure at the points r = 0.5R, 0.75R and 0.95R, correspondingly

Fig. 4. The dependence of the rate of plate motion on the displacement

Fig. 5. The speed measurement scheme of the displaced plate by the method of photo-
registration: 1 – the HPD panel-1; 2 – the HPD camera-1; 3 – the starting device; 4 – the
ignition module; 5 – the IFK-2000; 6 – electro-exploding patron; 7 – the investigation
object

Fig. 6. SFR-gram of the movement process for the sample with the weight of m ≈ 21.4 g
displaced in conditions simulating the process of MAT welding

Fig. 7. Time dependence of the displacement of the plate: 1 – experimental curve, 2 –
calculated curve
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Статья поступила в редакцию 9 марта 2011 года

Исследованы температурные зависимости электросопротивления вдоль оси с
монокристаллов Y1–zPrzBa2Cu3O7–δ с различным содержанием празеодима 0.0 ≤ z ≤ 0.5.
Обнаружено, что в случае соединения Y1–zPrzBa2Cu3O7–δ при увеличении концен-
трации празеодима происходит усиление процессов локализации носителей, кото-
рое сопровождается переходом от псевдощелевого (ПЩ) режима к режиму
прыжковой проводимости с переменной длиной прыжка.

Ключевые слова: ВТСП, псевдощель, некогерентный электротранспорт, монокри-
сталлы Y1–zPrzBa2Cu3O7–δ, прыжковая проводимость, локализация носителей

Изучение ПЩ-аномалии продолжает оставаться одним из наиболее акту-
альных направлений физики высокотемпературной сверхпроводимости
(ВТСП). Но, несмотря на большой накопленный литературный материал, до
сих пор неясными остаются как сама природа происхождения ПЩ, так и во-
прос о ее роли в формировании сверхпроводящего состояния в ВТСП. Наи-
более перспективными для изучения в этом аспекте являются соединения
Y1Ba2Cu3O7–δ, что обусловлено возможностью широкого варьирования их
состава путем замены иттрия его изоэлектронными аналогами либо измене-
ния степени кислородной нестехиометрии. До настоящего времени счита-
лось [1], что в области электротранспортных свойств ПЩ проявляется в от-
клонении температурной зависимости электросопротивления вниз от линей-
ной зависимости. Однако, как было установлено в недавней работе [2], ПЩ
может оказывать существенное влияние на реализацию различных режимов
некогерентного переноса заряда поперек базисной плоскости. Так, согласно
[2] температурная зависимость поперечного электросопротивления ρс в слу-
чае соединения Y1Ba2Cu3O7–δ должна подчиняться соотношению
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*( ) expc
TT

T

∗⎛ ⎞α Δ
ρ = ⎜ ⎟⎜ ⎟Δ ⎝ ⎠

, (1)

где α – коэффициент, зависящий от содержания кислорода, Δ* – некоторая
величина, определяющая термоактивационный процесс через энергетиче-
скую щель – «псевдощель».

Как отмечалось выше, характерной особенностью соединения
Y1Ba2Cu3O7–δ является относительная простота замены иттрия другими ред-
коземельными элементами [3]. Особый интерес представляет частичная за-
мена Y на Pr, которая, с одной стороны, приводит к подавлению сверхпро-
водимости [4] (в отличие от случаев замены Y на остальные редкоземельные
элементы), а с другой – позволяет сохранять практически неизменными па-
раметры решетки и кислородный индекс соединения [5]. В частности, ис-
следование влияния примесей Pr на условия и режимы существования об-
ласти ПЩ-состояния таких соединений [5] играет важную роль не только
для прояснения природы ВТСП, но и для определения эмпирических путей
повышения их критических параметров. Следует отметить, что до настояще-
го времени данные о степени влияния допирования Pr на проводящие свой-
ства соединения YBaCuO остаются в значительной степени противоречивы-
ми. Очевидно, определенную роль здесь играет тот факт, что существенная
часть экспериментального материала была получена на керамических, пле-
ночных и текстурированных образцах различной технологической предыс-
тории, обладающих высоким содержанием межгранулярных связей. Ввиду
вышесказанного в настоящей работе была поставлена цель исследования
поперечной проводимости в монокристаллах Y1–zPrzBa2Cu3O7–δ с различной
степенью допирования празеодимом.

Монокристаллы YBa2Cu3O7−δ выращивали по раствор-расплавной техно-
логии [4]. Для получения кристаллов Y1–zPrzBa2Cu3O7–δ с частичной заменой
Y на Pr в начальную шихту добавляли Pr5O11 в соответствующем процентном
соотношении. Режимы выращивания и насыщения кислородом этих кристал-
лов были такими же, как и для нелегированных монокристаллов [4]. В качест-
ве начальных компонентов для выращивания кристаллов использовали со-
единения Y2O3, BaCO3, CuО и Pr5O11. Характерные размеры кристаллов со-
ставляли 2.5 × 1.5 × 0.4 mm (наименьший размер соответствовал направлению
вдоль оси с). Электросопротивление измеряли по восьмиконтактной методи-
ке, описанной в [3]. Температуру измеряли платиновым терморезистором.

На рис. 1,а показаны температурные зависимости ρс восьми образцов с
различным содержанием празеодима. Видно, что по мере увеличения кон-
центрации празеодима электросопротивление образцов возрастает, а крити-
ческая темература понижается, что согласуется с литературными данными
[4,5]. При этом сами зависимости ρc(T) испытывают переход от квазиметал-
лического к полупроводниковому поведению с характерной большой отри-
цательной кривизной экспериментальных кривых.
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На рис. 1,б показаны эти же зависимости в координатах ln(ρ/T)–1/T, что
соответствует их описанию посредством соотношения (1). Видно, что в об-
ласти малых концентраций празеодима (z ≤ 0.23) и относительно высоких
температур эти кривые достаточно хорошо спрямляются. В то же время по
мере дальнейшего роста концентрации празеодима происходит значитель-
ное отклонение экспериментальных кривых от этой зависимости. Как видно
из рис. 1,в, на котором показаны эти же кривые в координатах ln(ρ/T)–1/T 0.5,
зависимости ρc(T), измеренные при относительно большой (z ≥ 0.34) кон-
центрации празеодима, заметно лучше описываются посредством соотноше-
ния для прыжковой проводимости:

1/ 2
0( ) expc

TT T
T

⎛ ⎞ρ = ⎜ ⎟
⎝ ⎠

, (2)

носящего название «закон 1/2» [3,6]. Здесь T0 – энергия активации.
Как следует из рисунка, для кривых с концентрацией z ≥ 0.43 при темпе-

ратурах вблизи 94–127 K наблюдается изменение угла наклона более чем в
два раза, что, в свою очередь, свидетельствует об уменьшении энергии акти-
вации и отражает наличие фазовых переходов, наблюдавшихся ранее в ра-
боте [7] для монокристаллов YBaCuO. Согласно [7] переходы такого типа

Рис. 1. Температурные зависимости приве-
денного поперечного электросопротивле-
ния ρс монокристаллов К1–К8 в координа-
тах ρс–Т (а), ln[ρс/Т]–1/T (б), ln[ρс/T]–1/Т–1/2

и 1/ρс–T1/3 (в) для различных концентраций
празеодима z: 1 – 0.0, 2 – 0.05, 3 – 0.19, 4 –
0.23, 5 – 0.34, 6 – 0.43, 7 – 0.48, 8 – 0.5; б:
штриховые линии – аппроксимация кривых
уравнением (1); в: штриховые линии на ри-
сунке – аппроксимация кривых уравнением
(2), а на вставке – уравнением (3)
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оказывают влияние на кинетику переноса заряда и согласно классическим
критериям Мотта [8] могут служить достоверным признаком реализации в
системе перехода металл–диэлектрик «андерсоновского» типа.

Действительно, как показал проведенный анализ наших эксперименталь-
ных данных (вставка на рис. 1,в), в области температур, в которой наблюда-
ется систематическое отклонение экспериментальных точек от линейной за-
висимости в координатах ln[ρab/Т]–1/T, наши кривые достаточно хорошо
описываются при помощи асимптотической зависимости – так называемого
закона «1/3» [9]:

1/ 31/ Tρ∝ . (3)

Такое поведение зависимостей ρ(Т) уже наблюдалось ранее эксперимен-
тально для аморфных сплавов Gd–Sn [10]. Согласно [9] зависимость вида (3)
следует из скейлингового описания окрестности перехода металл–диэлек-
трик в случае реализации в системе так называемого «критического» режи-
ма, при котором проводимость носит в основном квантовый характер. В
данной работе мы не проводим подробное рассмотрение этого вопроса, ос-
тавляя более детальный анализ для отдельного сообщения.

Таким образом, анализ полученных экспериментальных данных показы-
вает, что в случае соединения Y1–zPrzBa2Cu3O7–δ по мере увеличения кон-
центрации празеодима происходит усиление процессов локализации носите-
лей, которое сопровождается переходом от ПЩ-режима к режиму прыжко-
вой проводимости. Подобная зависимость свидетельствует о том, что меха-
низм транспорта носителей поперек слоев осуществляется с помощью тер-
моактивационных прыжков с переменной длиной. Показатель 1/2 свиде-
тельствует о том, что прыжковая проводимость одномерна и/или что куло-
новское взаимодействие играет в поперечном транспорте существенную
роль. Недавно подобную зависимость обнаружили также в некоторых слои-
стых органических сверхпроводниках в перпендикулярном магнитном поле
[11], что может дать ключ к разгадке некогерентного транспорта поперек
слоев. Это явление еще раз подчеркивает отличие ВТСП-купратов от ферми-
жидкостных металлов, поскольку температурная зависимость сопротивления
вдоль и поперек слоев не одинакова и отличается от характерной для обычных
металлов.
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Р.В. Вовк, З.Ф. Назиров, А.Г. Петренко

ПОПЕРЕЧНА ПРОВІДНІСТЬ І ПСЕВДОЩІЛИНА У МОНОКРИСТАЛАХ
Y1–zPrzBa2Cu3O7–δ З РІЗНИМ ВМІСТОМ ПРАЗЕОДИМУ
Досліджено температурні залежності електроопору вздовж осі с монокристалів
Y1–zPrzBa2Cu3O7–δ з різним вмістом празеодиму 0.0 ≤ z ≤ 0.5. Виявлено, що у разі
сполуки Y1–zPrzBa2Cu3O7–δ при збільшенні концентрації празеодиму відбувається
посилення процесів локалізації носіїв, яке супроводжується переходом від псев-
дощілинного (ПЩ) режиму до режиму стрибкової провідності зі змінною довжи-
ною стрибка.

Ключові слова: ВТНП, псевдощілина, некогерентний електротранспорт, монокри-
стали Y1–zPrzBa2Cu3O7–δ, стрибкова провідність, локалізація носіїв

R.V. Vovk, Z.F. Nazirov, A.G. Petrenko

TRANSVERSAL CONDUCTIVITY AND PSEUDOGAP
IN THE Y1–zPrzBa2Cu3O7–δ SINGLE CRYSTALS
WITH DIFFERENT PRASEODYMIUM CONTENT
In the present work, the temperature dependence of the resistivity along the c-axis is
investigated in the Y1–zPrzBa2Cu3O7–δ single crystals with different praseodymium
content 0.0 ≤ z ≤ 0.5. It is determined, that in case of the Y1–zPrzBa2Cu3O7–δ compounds
with the increase of the praseodymium contents, there is a reinforcement of the processes
of the carrier localization. This is accompanied in turn by the transition from a pseudogap
regime to the variable-range-hopping regime.

Keywords: HTSC, pseudogap, incoherent electrotransport, Y1–zPrzBa2Cu3O7–δ single
crystals, hopping conductivity, localization of carriers

Fig. 1. Temperature dependences of reduced transversal resistivity of К1–К8 single crys-
tals in co-ordinates of ρс–Т (а), ln[ρс/Т]–1/T (б), ln[ρс/T]–1/Т–1/2 and 1/ρс–T1/3 (в) at
varied praseodium concentrations z: 1 – 0.0, 2 – 0.05, 3 – 0.19, 4 – 0.23, 5 – 0.34, 6 –
0.43, 7 – 0.48, 8 – 0.5; б: dotted lines present the approximation of the curves with equa-
tion (1); в: dotted lines in the figure are approximations of the curves with equation (2)
and with equation (3) in the insertion
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В ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ МЕТАЛЛСОДЕРЖАЩИХ КОМПЛЕКСНЫХ
СОЕДИНЕНИЯХ – ФАЗОВЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ОСОБОГО ТИПА
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На основе анализа экспериментальных данных и теоретических концепций, приме-
няемых для описания спиновых переходов (СП) высокий спин (ВС)–низкий спин
(НС), генерируемых температурой, давлением или облучением образца светом в
супрамолекулярных координационных соединениях, содержащих спинактивные ио-
ны переходных металлов группы железа, делается предположение об описании
данного спинового перехода не с позиций общепринятых фазовых превращений
(ФП), а с точки зрения закритических превращений (ЗП), которые имеют свои
специфические особенности.

Ключевые слова: спиновый переход, высокий спин, низкий спин, супрамолеку-
лярные соединения, спин-кроссоверный комплекс

Введение

В последнее время пристальное внимание исследователей все больше об-
ращено на изучение нестандартных свойств супрамолекулярных соедине-
ний, содержащих спинактивные координированные ионы переходных ме-
таллов группы железа [1–4]. Данные системы индуцируют как термический,
так и происходящий под влиянием давления или в результате светового об-
лучения образца (LIESST-эффект – Light Induced Excited Spin State Trapping)
спиновый переход высокий спин–низкий спин, часто сопровождающийся
гистерезисом. Значительный интерес к данным системам продиктован науч-
ной и прикладной заинтересованностью. Мотивация исследователей состоит
прежде всего в предполагаемой возможности создания быстродействующих
счетных систем на основе безынерционного способа переключения двух-
спиновых состояний и, возможно, квантовых компьютеров. Развитие нано-
технологий способствует изучению данного явления с целью применения
определенных свойств этих систем и в дисплейной технике. Несомненно,
присутствует и академический интерес, поскольку данный СП, часто трак-
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туемый как спиновый кроссовер (СК), как никакой другой обусловлен коо-
перативной связью микро- и макроскопики. В силу ряда особенностей дан-
ный СП, по-видимому, позволяет отнести себя к ФП особого типа – так на-
зываемым закритическим превращениям [5,6].

В традиционной концепции, характеризуя ФП I, II рода, обычно в идеали-
зированной схеме невзаимодействующих фаз говорят соответственно о
скачкообразном или непрерывном изменении первых производных по P и T
энергии Гиббса (удельного объема и энтропии) системы в точке перехода, а
также вторых производных, определяющих соответственно в случае ФП II, I
рода скачкообразное или непрерывное изменение таких величин, как тепло-
емкость, коэффициент теплового расширения, сжимаемость.

Известно, что классическая систематизация ФП, включающая ФП I, II ро-
да, критические переходы, основанные на соответствующей непрерыв-
ной/разрывной зависимости от переменных T, P в точке перехода таких тер-
модинамических функций, как энергия Гиббса, энтальпия, энтропия, предо-
пределяющих термическое поведение теплоемкости системы [5–9], в неко-
торых случаях носит условный характер [7–9]. Нередко среди ФП наблюда-
ются фазовые превращения смешанного типа [7,8], называемые иногда раз-
мазанными [9]. Известно, что фазовые переходы типа «смещение», свойст-
венные, например, перовскитам (в частности, титанату бария BaTiO3), отно-
сят к ФП I рода, близкому ко второму [7–10]. В [7–9] данный ФП относят к
смешанному типу, хотя и близкому ко второму. В то же время известны
факты причисления данного ФП к ФП II рода [11–13]. Более того, в [13] на
с. 501–502 ФП в BaTiO3 вначале трактуется как ФП II рода, но уже на с. 506
в сноске приводится уточняющая формулировка, расставляющая все точки
над «и»: «Во избежание недоразумений отметим, что в конкретном случае
BaTiO3 смещение атомов испытывает в точке перехода хоть малый, но ко-
нечный скачок, так что переход относится все же к I роду».

С точки зрения методологии структурных фазовых превращений (СФП)
[18] вполне логично анализ ФП проводить, основываясь на величине смеще-
ния атомов. Согласно методологии СФП среди ФП типа «смещение» выде-
ляют дисторсионные ФП, характеризующиеся относительно малыми сме-
щениями атомов и определяемые обычно как ФП II рода, и реконструктив-
ные, которые относят к ФП I рода, характеризующиеся относительно боль-
шими отклонениями атомов [18]. C позиции СФП наблюдаемые в титанате
бария и сходных с ним соединениях ФП часто относят к ФП II рода [18].

По-видимому, путаница в классификации ФП титаната бария обусловле-
на аномалиями диэлектрической проницаемости, поскольку термическая за-
висимость последней обнаруживает четкие λ-пики [14], но не своеобразной
непрерывной термической зависимостью теплоемкости CP, склонной со-
гласно [7] также к λ-образной форме, характерной для соответствующего
ФП. В действительности зависимость CP(T) непрерывна на всем термиче-
ском интервале, включая точку максимума, и, как можно судить из рис. 1,а,
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не соответствует вышеуказанной форме. Теплоты (скачки энтальпии или эн-
тропии) последовательных переходов при повышении температуры из одной
модификации в другую, начиная с тетрагональной и вплоть до кубической,
как показывают оценки, конечны, но очень малы [7,14]. Малость изменения
энтропии перехода и позволяет в конечном итоге причислять некоторые, не
бесспорные ФП к ФП I рода [14]. Такие случаи, когда наблюдаемые скачки
энтропии очень малы, а теплоемкость конечна, непрерывна и не имеет явной
λ-образности, напоминая форму теплоемкости титаната бария, в действи-
тельности очень распространены. Наглядным примером может служить ФП
в ADP (дигидрофосфат аммония, который претерпевает антисегнетоэлек-
трическое превращение порядок–беспорядок) [15] (рис. 1,б).

Известно, что наблюдаемый в высокомолекулярных металлсодержащих
системах термический СП обычно относят к ФП I рода в случае резкого из-
менения зависимости плотности ВС-состояний ρH(T) и наблюдаемого при
этом гистерезиса, являющегося визитной карточкой прежде всего этого ФП.
При отсутствии последнего его относят к ФП II рода [1–4]. В пользу первого
варианта говорит, казалось бы, существенная зависимость исследуемого СП

Рис. 1. Температурная зависимость
теплоемкости: а − поликристалличе-
ского титаната бария [7,14]; б − ADP
[15]; в − семейства координационных
железосодержащих СП-соединений
[17]. Надписи над кривыми соответст-
вуют следующим СП-соединениям: 1 –
Fe(hyptr)3A2·H2O, 2 – Fe(abpt)2(NCSe)2,
3 – Fe(abpt)2(NCS)2, 4 – Fe(phen)2(NCS)2,
5 – Fe (2-pic)3Cl2·CH3OH
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от термического изменения удельного объема среды [1–4]. Известно, что
изменение длин связей металл–лиганд в СП-системах со спинобразующими
ионами Fe(II) при термическом СП и в случае LIESST-эффекта достигает в
среднем порядка 0.2 Å [2–4]. Это свидетельствует о больших деформацион-
ных изменениях среды статического характера и предполагает не менее зна-
чительное динамическое изменение системы (упругие свойства решетки,
локальные колебания координационных комплексов и связи промежуточной
зоны).

Обычно СП связывают с упругими свойствами среды. В то же время ста-
тико-динамическое изменение длин связей металл–лиганд предполагает
значительное изменение силы кристаллического лигандного поля, дейст-
вующего на спинактивные ионы металла. Очевидно, наряду со степенями
свободы системы, связанными с изменением величины ее объема (удлине-
ние–сжатие структурных связей системы), должно наблюдаться и изменение
формы по крайне мере локального объема комплекса, обусловленное изме-
нением угловых переменных, что, по нашему мнению, не менее важно. На-
копленный экспериментальный и теоретический материал [1–4,16,17] по-
зволяет на основе специфики данного ФП тестировать СП для целого ряда
координационных соединений с позиции так называемых закритических
(или посткритических) превращений [5,6,16,17].

Особенности термодинамики закритических превращений
По определению закритические превращения – это фазовые переходы,

при которых качественное изменение параметров системы в результате воз-
действия на нее термодинамических сил (T, P, …) аналогично изменению
тех же величин для системы жидкость–газ, лежащих выше области критиче-
ского перехода [5,6]. ЗП по своей природе распространены в такой же сте-
пени, как и обычные ФП [5,6], хотя и имеют существенные отличия и с по-
зиции термодинамики устойчивости, и с точки зрения температурного пове-
дения основных термодинамических функций [5,6,16,17]. А именно ЗП от-
личаются от общепринятых ФП температурной зависимостью энергии Гиб-
бса G, энтальпии H, энтропии S системы и такой важной в информативном
плане определяемой через них калориметрической величины, как теплоем-
кость CP [5,6,17]. Последняя отражает вклады в тепловое движение всех
степеней свободы системы и поэтому наряду с поведением функций G, H, S
системы позволяет в принципе ответить на вопрос о принадлежности данно-
го фазового превращения к определенному типу.

Выделим основные черты ЗП. Подчеркнем, что в чистом виде это не-
прерывные, флуктуационные ФП, обусловленные (в отличие от ФП I, II
рода, критических превращений) одновременной непрерывностью как
первых, так и вторых производных энергии Гиббса. В соответствии с не-
прерывностью данных производных ЗП являются непрерывными в пол-
ном смысле ФП. Тогда как для ФП I рода характерны скачки первых про-
изводных (объем, энтропия) и непрерывность вторых (теплоемкость,
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сжимаемость, коэффициент теплового расширения), а для ФП II рода, на-
оборот, характерна непрерывность первых производных и наличие раз-
рывов у вторых. Подобное поведение производных от энергии Гиббса и
предопределяет при ФП I рода наличие скрытой теплоты перехода – связь
скачков объема, энтропии посредством уравнения Клапейрона–Клаузиу-
са, возможность существования метастабильных состояний, развитых по-
верхностей сосуществующих фаз, различие в температурах фазового пе-
рехода и достижения системой состояния полной неустойчивости, что и
приводит к существованию гистерезиса. Тогда как для ФП II рода скачки
объема и энтропии отсутствуют, а разрывы, обусловленные изменением
вторых производных, связаны уравнениями Эренфеста. К тому же для ФП
II рода температура абсолютной неустойчивости системы совпадает с
температурой перехода, что и предопределяет отсутствие скрытой тепло-
ты перехода, как и отсутствие метастабильных состояний. Часто наблю-
дается изменение симметрии фаз при ФП II рода. Критические превраще-
ния являются предельным случаем ФП II рода, когда вторые производные
по энергии Гиббса превращаются в бесконечность [17]. Как и ФП II рода,
ЗП можно считать непрерывными ФП в смысле непрерывности измене-
ния состояния тела, тогда как в этом отношении ФП I рода – это разрыв-
ные фазовые превращения.

В действительности для целого ряда случаев деление ФП на два рода не-
сколько условно, поскольку бывают ФП I рода с малыми скачками плотно-
сти и других физических величин и малой теплотой перехода при сильно
развитых флуктуациях [18]. В общепринятом смысле ФП – это коллективное
явление, происходящее при строго определенных значениях T, P и других
величин в системе, тогда как ЗП – это ФП, происходящие на конечном ин-
тервале изменения термодинамических сил (ΔT, ΔP) [5,6]. Подчеркнем, что
не всякое изменение фазового состояния вещества связано с общеизвестной
трактовкой ФП (например, переход вещества из газовой фазы в плазменную
происходит постепенно и т.д.) [18].

Наиболее типичные ФП I рода: переходы между твердым, жидким и газо-
образным состояниями вещества (плавление, кипение, конденсация); алло-
тропные превращения; некоторые ФП в сплавах типа A3B (например, пере-
ход в сплаве Cu3Au) и др. [7,8,18]. Общепринятыми явными примерами ФП
II рода являются: переход металла в сверхпроводящее состояние в отсутст-
вие магнитного поля, некоторые переходы между различными кристалличе-
скими модификациями, связанные с упорядочением атомов в сплавах типа
AB (например, переход в сплаве CuZn, превращение из парамагнетика в
ферромагнетик, переходы в сегнетоэлектриках типа порядок–беспорядок и
частично типа «смещение»), и др. [7–9,18]. Особенностями ФП в сегнето-
электриках являются очень малый скачок энтропии при переходе и потеря
абсолютной устойчивости. В связи с этим принято считать переходы в сег-
нетоэлектриках ФП I рода близкими к ФП II рода [7–10,13]. Это важное об-
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стоятельство указывает на тот факт, что в реальности встречаются ФП, по
характеру промежуточные между основными типами ФП. Наиболее типич-
ные графики термической зависимости CP, позволяющие наглядно предста-
вить особенности фазовых превращений I, II рода, ФП смешанного типа,
критических, закритических переходов, их специфические черты и отличия,
широко представлены в литературе [5–14,18–25].

Рассмотрение поведения термодинамических и механических функций
системы в закритической области удобно проводить на основе понятий тер-
модинамики устойчивости [5,6]. Согласно последней необходимым услови-
ем устойчивости однородной системы является положительность второй ва-
риации энергии Гиббса δ2G > 0, что влечет положительность детерминанта
устойчивости Dst:

( )
( )st

,
0

,
T P

D
S V

∂ −
= >

∂
 и 0

VV

T T
S C
∂⎛ ⎞ = >⎜ ⎟∂⎝ ⎠

, 0
S

P
V
∂⎛ ⎞− >⎜ ⎟∂⎝ ⎠

. (1)

В силу положительности Dst его величина изменяется в интервале 0 ≤ Dst < ∞.
Положительными величинами являются и коэффициенты устойчивости
(КУ), через которые выражается детерминант устойчивости. С одной сторо-
ны, они представлены как адиабатические коэффициенты устойчивости
(АКУ): ( )

ji i xX x∂ ∂ , а с другой – как изодинамические коэффициенты устой-

чивости (ИКУ): ( )
ji i XX x∂ ∂ , где Xi = T, –P, …; xi = S, V, … . Очевидно, на ос-

нове свойств якобианов АКУ можно преобразовать в ИКУ (и наоборот), что
позволяет представить Dst в удобной для анализа диагональной форме

st
P S V T

T P T PD
S V S V
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, (2)

являющейся произведением АКУ и ИКУ.
В соответствии с методологией термодинамики устойчивости [5,6] ЗП ха-

рактеризуются непрерывностью как коэффициентов устойчивости, так и оп-
ределяемого через них детерминанта устойчивости. Согласно принципам
термодинамики устойчивости к ЗП-системам следует отнести, по крайней
мере частично, ФП в магнетиках и сегнетоэлектриках [5,6]. Температурная
зависимость как Dst, так и КУ ЗП-систем, в частности, реализующих СП, в
отличие от в основном прерывных аналогичных зависимостей для ФП I, II
рода, характеризуются прежде всего непрерывностью и их положительно-
стью [5,6]. Для критических явлений КУ = 0. К тому же графики КУ и Dst
при ЗП проходят через отчетливые экстремумы – минимумы, которые в зна-
чительной мере отстоят от оси абсцисс [6] (рис. 2,д). Экстремумы данных
функций относятся к той области «закритического пространства» изменяю-
щихся параметров вещества, где наблюдается максимальная для этой облас-
ти относительная неустойчивость системы в отношении возмущений и ми-
нимальное время жизни флуктуирующих состояний.
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Термодинамическое поведение СП в супрамолекулярных
металлсодержащих соединениях

По предположению, ЗП в спин-кроссоверных системах как физическое
явление есть аналог других ФП, наблюдаемых во многих случаях. Как уже
отмечалось выше, ЗП характеризуется динамическим поведением конкури-
рующих флуктуационных зародышевых фаз [5,6]. Последние в реальности
нельзя отождествить с истинными фазами. В [6] их условно сопоставляют с
мезофазами (промежуточными состояниями, характерными для жидких
кристаллов). Подчеркнем, что в исследуемых СП-системах реализация ис-

Рис. 2. Температурные зависимости: а,
б, в − соответственно энтальпии, энтро-
пии и КУ СП-соединений, исследуемых
в [17] (обозначения кривых те же, что и
на рис. 1,в); г − энтропии изобарных пе-
реходов в воде для разных давлений P,
at [6]: 1 – 120, 2 – 150, 3 – 180, 4 – 220, 5 –
240, 6 – 300, 7 – 400; д − КУ полиэтилена
высокого (1) и низкого (2) давления [6]
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тинной фазы достижима только на границе температурного интервала (при
T << Tc – это НС-фракция, при T >> Tc – ВС-фракция, где Tc – температура
перехода, соответствующая максимуму теплоемкости).

На рис. 1,в даны термические зависимости CP ряда супрамолекулярных
соединений: [Fe(phen)2(NCS)2] (с малым гистерезисом) [26,27]; [Fe(2-
pic)3]Cl2·CH3OH [4]; [Fe(abpt)2(NCX)2] (X = S, Se) [28]; [Fe(hyptrz)3]A2·H2O
(A = 4-chlorobenzenesulfonate) (1D-полимер с гистерезисом) [29]. На рис.
2,а,б приведены восстановленные из кривых рис. 1,в термические зависимо-
сти энтальпии, энтропии исследуемых соединений. Специфическая темпера-
турная зависимость кривых рис. 1,в и 2,а,б отражает особенности молеку-
лярных микро- и макроскопических кооперативных связей электронной и
фононной подсистем в данных СП-соединениях в окрестности спин-
кроссоверного перехода Tc, а также имеет существенные отличия от подоб-
ных зависимостей для ФП I, II рода и критических явлений.

Отличительной особенностью исследуемых СП-систем является то об-
стоятельство, что зависимости термодинамических функций G, H, S показы-
вают явную непрерывную гладкую зависимость энергии Гиббса и непре-
рывную S-образную плавную зависимость энтальпии и энтропии системы в
окрестности точки перехода Tc. Исходя из температурной зависимости эн-
тальпии и энтропии (рис. 2,а,б) и связи G = H – TS, можно сделать вывод,
что на всем температурном интервале G < 0, что говорит о превалировании
энтропии над энтальпией в СП-системах. По-видимому, это характерно для
многих супрамолекулярных металлорганических СП-соединений. Отметим,
что температурная зависимость CP тяготеет к гауссообразной форме с явной
непрерывностью и гладкостью экстремума теплоемкости (см. рис. 1,в). Дан-
ная зависимость теплоемкости обладает характерными точками перегиба по
обе стороны от Tc. Подобный характер температурной зависимости тепло-
емкости и термодинамических функций отличает ЗП от обычных ФП и бли-
зок к нетипичным (рис. 1,а,б).

На рис. 2,в также представлены изодинамические коэффициенты устой-
чивости исследуемых систем и для сравнения – аналогичные величины для
полиэтилена (рис. 2,д). Там же приведен график изменения энтропии при
докритическом, критическом и закритическом переходах в воде [6] (рис.
2,г), позволяющий качественно сравнить данную зависимость с соответст-
вующей величиной исследуемых соединений (рис. 2,б) и сделать определен-
ные выводы относительно ФП, наблюдаемых в соответствующих СК-
системах.

Некоторые аспекты особенностей высокомолекулярных
СП-соединений

Конспективно отметим некоторые наиболее характерные черты семейст-
ва металлсодержащих комплексных соединений, позволяющих рассматри-
вать реализуемые в них СП как ФП специфического типа.
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Эксклюзивной карточкой исследуемых супрамолекулярных СП-систем
является их способность генерировать ВС-состояние в результате облучения
образца светом при низких температурах (LIESST-эффект). Наиболее актив-
но он изучался для так называемых Fe(II)-центров [4,30–34].

LIESST-эффект поставляет важную информацию о кинетике электронных
состояний и о силах взаимодействия в системе, которые и определяют время
релаксации метастабильных состояний.

В [31] был предложен концептуально основной гипотетический канал,
объясняющий работу LIESST-эффекта, наблюдаемого в октаэдрически ко-
ординированных Fe(II) спин-кроссоверных соединениях, включающий в кон-
тексте спектроскопического анализа схему пошагового изменения спинового
состояния (реакции) LS(1A1) → HS(5T2). Схема включает последовательную
трансформацию спиновых состояний 1A1 → 1T1/1T2 → 3T1/3T2 → 5T2 [31,34].
В действительности промежуточное спиновое состояние в псевдооктаэдри-
ческих комплексах с большой долей вероятности может при определенных
условиях стать даже основным [35]. В частности, в редкоземельных кобаль-
титах RbaCoO2O5.5 экспериментами по мюонной релаксации было обнару-
жено промежуточное спиновое состояние ионов Co(III), наблюдаемое в
сильнодеформированном октаэдрическом комплексе [36].

Хорошо известно, что применение магнитного поля и внешнего давления
к СП-соединениям приводит в первом случае к стабилизации ВС-состояния
(термический спиновый кроссовер смещается к низким температурам), а во
втором – наоборот, к стабилизации НС-состояния (критическая температура
СП смещается в сторону высоких температур) [37–40]. Поведение системы
на ветвях гистерезиса и само изменение гистерезиса системы в результате
воздействия на нее гидростатического давления и такого возмущающего
фактора, как импульсное магнитное поле, отличается собственным своеоб-
разием. В случае импульсных магнитного и деформационного полей имеют-
ся специфические особенности. Так, например, при воздействии на систему
[Fe(phen)2(NCS)2] импульсного магнитного поля на восходящей/нисходящей
ветвях петли гистерезиса система демонстрирует неустойчивые (необрати-
мые)/устойчивые (обратимые) состояния [40]. В противоположность этому
при воздействии на систему квазиимпульсного давления наблюдается дру-
гая картина: на восходящей ветви система устойчива (состояния реверсные),
тогда как на нисходящей она ведет себя неустойчиво (реверс отсутствует) –
не возвращается в исходное состояние [40].

Известно, что если в отсутствие внешнего гидростатического давления
термическая петля гистерезиса у исследуемых систем вполне симметрична,
то с ростом давления петля может деформироваться, уменьшаясь несиммет-
ричным образом до полного исчезновения при определенном давлении [41].

В работе [42] методами ИК- и рамановской спектроскопии, а также ядерного
неупругого рассеяния (ЯНР) были измерены колебательные моды НС и ВС
изомеров спин-кроссоверного молекулярного комплекса [Fe(phen)2(NCS)2].
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Было показано, что независимо от спинового состояния оптимальная гео-
метрия молекулярного комплекса соответствует симметрии C2.

Особо сильное взаимодействие наблюдается между лигандами и Fe–NCS
изгибными (деформационными) модами. Наблюдается значительное взаи-
модействие между низкочастотными модами (например, между либрацион-
ными и модами псевдооктаэдра FeN6).

В работе обращается внимание на то, что моды изгиба Fe–N6 более дело-
кализованы и более вовлечены во внешнее движение лигандов, чем про-
дольные моды Fe–N6. Очевидно, при термическом СП вида ВС → НС харак-
терна тенденция к высоким волновым числам (рост собственных частот).
Для разных случаев изменение частот может достигать ~ 50 cm–1.

В ЯНР-спектрах для НС-фазы наблюдался доминантный пик в окрестно-
сти частоты 350 cm–1, а для ВС-фазы – широкий двойной пик на частотах
200–240 cm–1.

Считается, что расширение пиков – это эффект связи с межмолекулярны-
ми низкочастотными колебаниями (с акустическими и оптическими фоно-
нами < 100 cm–1). Данное относительное соответствие подтверждает тот
факт, что основная часть изменения общей энтропии системы при термиче-
ском СП связана с молекулярными колебаниями.

Очень необычные свойства демонстрируют биметаллические полимерные
соединения. К ним относится, например, такое широко изучаемое соедине-
ние, как [Fe(pmd)(H2O){Au(CN)2}2]·H2O (pmd = pyrimidine) [32,33]. Нестан-
дартность этого координационного полимера заключена в его структуре. Он
включает в свою геометрию два кристаллографических блока {Fe(1)N6} и
{Fe(2)N4O2}. Первый из них несколько растянут, а второй сжат, что и пре-
допределяет магнитные свойства и СП данной структуры. В силу указанной
структурной особенности только Fe(1) испытывает СК. Измерения магнит-
ной восприимчивости показывают наличие крутого СК с гистерезисом. В
[34] на основе рамановской спектроскопии, выводы которой нашли свое
подтверждение в DFT-вычислениях, продемонстрировано, что с понижени-
ем температуры данное комплексное соединение последовательно демонст-
рирует ВС, флуктуационные (НС), НС и фотоиндуцированные (PIHS) спи-
новые состояния. При низких T PIHS-фаза появляется вследствие LIESST-
эффекта. Дополнительные линии, которые не наблюдаются ни в ВС-, ни в
НС-фазах, указывают на трансформацию правил отбора, разрешающих пе-
реходы в PIHS-фазе, которые должны иметь по сути комплексный характер.
Спектр, соответствующий PIHS-фазе свидетельствует, что там происходит
понижение симметрии. Показано, что в рамановском спектре существенно
проявляют себя электрон-фононные взаимодействия. В низкочастотной об-
ласти спектра при 80 < T < 160 K был обнаружен нестандартный эффект га-
шения (wiping out effect). Это поведение системы, определяемое авторами
как флуктуационная фаза, связывается ими с конкурентным поведением
термических и излучательных процессов с участием фононов, что обуслов-
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лено малой величиной кристаллического поля или результатом близости
НС- и ВС-энергетических поверхностей. Предполагается, что переключение
НС → ВС может быть индуцировано каким-либо типом статико-динами-
ческой решеточной деформации и световым облучением [34]. Свой опреде-
ленный вклад в СП вносит статико-динамическая деформация низкой сим-
метрии комплексов, сильно отклоняющаяся от октаэдрической, сильные
spin-state-phonon взаимодействия с участием промежуточного спинового со-
стояния, включая, возможно, и неадиабатические вклады.

Выводы

При описании явления термобарического СП в исследуемых супрамоле-
кулярных соединениях, по нашему мнению, необходимо обратить внимание
на следующее обстоятельство. Статико-динамический характер изменения
структурных связей системы при термическом воздействии в результате
влияния гидростатического давления или в результате LIESST-эффекта бо-
лее чем значителен. Это показывают рентгеноструктурный анализ, спектры
и электронно-колебательные спектры поглощения. Электронное строение d-
оболочки спинактивных ионов металла в данных соединениях предполагает
непосредственную связь ВС-состояний с деформационными свойствами
расширяющейся среды. На фоне многоуровневой кооперативной связи, на-
блюдаемой в данных соединениях, реализация СП, очевидно, непосредст-
венно связана с ангармонизмом.

По-видимому, при термическом СП влияние кооперативности на микро-
и макроуровнях значительно, тогда как при LIESST-эффекте генерация ВС-
состояний происходит более локальным способом.

Особенность СП-соединений изменять длину связи металл–лиганд в ре-
зультате термического СП, LIESST-эффекта, воздействия внешнего давле-
ния указывает на склонность этих систем к значительной статико-
динамической деформации ядерной подсистемы соединения и участия фо-
нонов, а возможно, и промежуточного спинового состояния в процессах
формирования и релаксации СП.

Можно предположить, что наряду с ангармонизмом в реализации СП на
определенных стадиях не последнюю роль играют релятивизм в форме
спин-орбитальной связи, неадиабатичность, промежуточное спиновое со-
стояние, безызлучательные переходы, поляризационные свойства среды.

Сопоставление термодинамических свойств обычных и спиновых ФП в
исследуемых системах, а также анализ их особенностей и теоретических мо-
дельных построений позволяют, по нашему мнению, говорить о данных фа-
зовых превращениях, как о сугубо специфических и, возможно, закритиче-
ских переходах. Присоединяясь к мнению авторов [5,6] о том, что ЗП более
распространены, чем полагалось ранее, отметим, что исследуемые СП по
своему типу и характеру занимают свою особую нишу среди фазовых пре-
вращений.
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О.В. Христов, В.В. Шелест

СПІНОВІ ПЕРЕХОДИ ВИСОКИЙ СПІН–НИЗЬКИЙ СПІН
У МОЛЕКУЛЯРНИХ МЕТАЛОУТРИМУЮЧИХ КОМПЛЕКСНИХ
СПОЛУКАХ – ФАЗОВІ ПЕРЕТВОРЕННЯ ОСОБИСТОГО ТИПУ
На підставі аналізу експериментальних досліджень i теоретичних концепцій, засто-
сованих до пояснення спінових переходів (СП) високий спін (ВС) – низький спін
(НС), що виникають під впливом температури, тиску чи світла у супрамолекуляр-
них координаційних сполуках, які містять в собі спінактивні іони перехідних ме-
талів групи заліза, робиться припущення щодо описування цього спінового перехо-
ду не з позицій загальновідомих фазових перетворень (ФП), а з точки зору закри-
тичних перетворень (ЗП), які мають свої специфічні особливості.

Ключові слова: спіновий перехід, високий спін, низький спін, супрамолекулярні
сполуки, спін-кроссоверний комплекс
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A.V. Christov, V.V. Shelest

HIGH-SPIN–LOW-SPIN TRANSITIONS IN SUPRAMOLECULAR
METALLIFEROUS COMPLEX COMPOUNDS:
PHASE TRANSFORMATIONS OF A SPECIAL TYPE
On the basis of experimental data analysis and theoretical concepts used for the descrip-
tion of high-spin (HS)–low-spin (LS) transitions (ST) generated by temperature, pressure
or light irradiation of a sample in supramolecular coordination compounds containing
spin-crossover ions of transition metals of iron group, an assumption is made about the
description of the given spin transition not from the viewpoint of standard phase trans-
formations but as a post-critical transformation with specific features.

Keywords: spin transition, high-spin, low-spin, supramolecular compounds, spin-cross-
over complex

Fig. 1. Temperature dependence of heat capacity: a – polycrystal barium titanate [7,14]; б –
ADP [15]; в – family of coordination metalliferous ST compounds [17]. Notes above the curves
cerrespond to the following ST compounds: 1 – Fe(hyptr)3A2·H2O, 2 – Fe(abpt)2(NCSe)2, 3 –
Fe(abpt)2(NCS)2, 4 – Fe(phen)2(NCS)2, 5 – Fe (2-pic)3Cl2·CH3OH

Fig. 2. Temperature dependences: а, б, в – enthalpy, entropy, stability factor of ST com-
pounds studied in [17] (the curves are labeled as in Fig. 1,в); г – entropy of isobaric tran-
sitions in water under varied pressure P, at [6]: 1 – 120, 2 – 150, 3 – 180, 4 – 220, 5 –
240, 6 – 300, 7 – 400; д − stability factor of high-pressure polyethylene (1) and low-
pressure polyethylene (2) [6]
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Рассматривается влияние упругих деформаций на характер проникновения маг-
нитного поля в высокотемпературные сверхпроводники (ВТСП) второго рода.
Предполагается, что эффективный активационный барьер крипа зависит нели-
нейным образом от плотности транспортного тока. Учтены упругие свойства
вихревой решетки и влияние модуля упругости на глубину проникновения магнит-
ного поля в образец.

Ключевые слова: высокотемпературные сверхпроводники, проникновение маг-
нитного поля, упругие деформации

1. Введение

Высокотемпературная сверхпроводимость является одной из наиболее
стремительно развивающихся областей науки. Обнаружение иттрий-барие-
вого купрата с критической температурой сверхпроводящего перехода 93 K
позволило решить проблему с хладагентом и перейти от дорогостоящего
жидкого гелия, который позволяет работать со сверхпроводящими материа-
лами только при очень низких температурах, к жидкому азоту, снизив тем
самым расходы до 10000 раз. Этот фактор приводит к удешевлению, а сле-
довательно, более широкому распространению различных сверхпроводни-
ковых устройств, которые работают при температуре жидкого азота 77 K и
выше [1]. По этой причине исследования транспортных характеристик объ-
емных образцов ВТСП при температурах, близких к температуре их сверх-
проводящего перехода Tc, и влияния на них таких внешних факторов, как
магнитное поле и деформация, являются одними из наиболее актуальных
задач физики твердых тел.
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Характер релаксации магнитного потока в объеме сверхпроводника за-
висит от величины активационного барьера Ua(J), высота которого опре-
деляется плотностью транспортного тока J, индукцией магнитного поля и
тепловыми возмущениями. При низких температурах T пиннинг является
одним из основных факторов, влияющих на характер проникновения вих-
ревых нитей в высокотемпературные купраты, которые, как это хорошо
известно, относятся к сверхпроводникам второго рода. С приближением к
критической температуре Tc растет взаимодействие между вихрями по
мере увеличения глубины проникновения магнитного поля λ. Влияние
тепловых возмущений, которые срывают вихревые нити с центров пин-
нинга, традиционно описывается моделью Андерсона для классического
крипа магнитного потока (см., напр., [2]). Заметим, что в ВТСП сущест-
вует также и «гигантский» крип [3–5], и обычно в них доминируют то-
чечные дефекты или так называемый δТс-точечный пиннинг [6]. В этом
случае для исследования отклика высокотемпературного сверхпроводни-
ка на слабые возмущения, обусловленные плотностью транспортного то-
ка J, используется ряд других моделей (см. [6]), причем разным фазам
сверхпроводника, как правило, соответствуют различные аналитические
выражения для Ua(J). Сама зависимость Ua(J) является, вообще говоря,
нелинейной функцией плотности транспортного тока и, возможно, ам-
плитуды магнитного поля. К сожалению, экспериментальное подтвер-
ждение «линейных» теорий ограничивается лишь некоторыми специаль-
ными случаями [7–11].

Простейшей моделью, которая описывает влияние тепловых возмущений
на характер движения вихревых нитей, является модель классического кри-
па вихревых нитей, когда их скорость движения v может быть описана с по-
мощью закона Аррениуса ( )exp /a Bv U k T∝ − . Скорость движения вихрей

увеличивается под действием силы Лоренца [ ]1 ,L c−=f J B , где J – плотность
транспортного тока, B – индукция магнитного поля, усредненная по решетке
Абрикосова [12]. При этом высота активационного барьера убывает с рос-
том J.

Заметим, что вихревые нити, с одной стороны, деформируются под
влиянием управляющей силы Лоренца, а с другой – обладают упругостью.
Конкуренция между этими двумя факторами (с дополнительным учетом
тепловых флуктуаций) приводит к изменению характера проникновения
магнитного поля в образец. В частности, она может привести к пластиче-
ской деформации вихревой решетки с последующим ее плавлением и пе-
реходом в фазу вихревой жидкости. В этом случае барьер активации всегда
нелинеен.

Общий подход к исследованию зависимости энергии активации от плот-
ности тока J и индукции магнитного поля B рассмотрен в работах [13–15],
где зависимость энергии активации вихревых нитей от плотности тока и/или
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индукции магнитного поля была записана в виде разложения в ряд Тейлора
(при этом температура рассматривалась как параметр). В [13] показано, что
в этом разложении квадратичное слагаемое отвечает упругим деформациям
вихревой решетки, а остальные вклады соответствуют неупругим деформа-
циям. Используя этот подход, в данной работе мы рассмотрим эволюцию
автомодельных магнитных структур на упругой решетке Абрикосова. Пред-
ложенный нами математический формализм позволяет получить стационар-
ные распределения магнитного поля в высокотемпературных сверхпровод-
никах второго рода.

2. Упругость вихревой решетки и барьер пиннинга

Предположим, что проникновение вихрей в объем сверхпроводника про-
исходит посредством «прыжков» вихревых нитей между соседними центра-
ми пиннинга. Из-за взаимодействия транспортного тока с вихрями (сила Ло-
ренца) реальный потенциал пиннинга Ueff является функцией тока J. При
конечных температурах T вихри спонтанно «прыгают» с одного места на
другое, преодолевая потенциальный барьер Ueff. Характерное время такого
«прыжка» определяется стандартным активационным законом

eff
0 exp

B

Ut t
k T

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟

⎝ ⎠
, (1)

где t0 – эффективное время попытки преодолеть барьер.
В общем случае зависимость Ueff от J неизвестна, поскольку зависит от

множества факторов – микроструктуры сверхпроводника, отношения плот-
ности транспортного тока к плотности критического тока Jc и пр. Андерсон
и Ким предположили, что функция Ueff(J) является линейной [2,16]:

eff 1c
c

JU U
J

⎛ ⎞
= −⎜ ⎟

⎝ ⎠
, (2)

где Uc – высота барьера в отсутствие тока. Заметим, что в этом выражении Jc
означает плотность критического тока при данной индукции магнитного по-
ля B, т.е. Jc = Jc(B).

Чтобы найти зависимость J(t), подставим (2) в (1) и получим

0
1 lnB

c
c

k T tJ J
U t

⎛ ⎞
= −⎜ ⎟

⎝ ⎠
. (3)

Итак, если предположение (2) верно, то мы имеем логарифмический закон
релаксации тока со временем. Именно такие зависимости и наблюдались в
большинстве традиционных сверхпроводников. В то же время для ВТСП-
материалов было обнаружено нелогарифмическое поведение, как, например,
в монокристаллических образцах соединения Bi2Sr2CaCu2O8+x (Bi-2212)
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[13]. При этом вихревая динамика в нелогарифмическом режиме нечувстви-
тельна к микроструктуре образца, в частности к содержанию и распределе-
нию кислородных вакансий.

Для описания транспортных характеристик ВТСП-материалов при
температурах, близких к критической, предположение Андерсона–Кима
(2) является недостаточным. Следуя работе [13], будем использовать сле-
дующие предположения: 1) энергия Ua(J) является нелинейной функцией
плотности тока вследствие упругости вихревых нитей; 2) функция Ua(J)
задана на интервале [ ]0, cJ ; 3) существует предел ( 0)a cU J U→ → , где Uc

– энергия пиннинга; 4) ( ) 0a cU J J→ →  и, следовательно, барьер актива-
ции Ua(J) является ограниченной функцией при всех [0, ]cJ J∈ . Этим
требованиям удовлетворяет представление активационного барьера в ви-
де ряда

1
( )

n
i

a c i
i

U J U a J
=

= −∑ , (4)

где (0)c aU U= , 1 (0)aa U ′= − , 2
(0)

2!
aUa
′′

= − , …, (0)
!

n
a

n
Ua

n
= − . Заметим, что в

механике энергия упругости описывается квадратичным полиномом, в то
время как неупругие возмущения или взаимодействия представляются по-
линомами более высокого порядка (см. [13]). В дальнейшем мы не будем
учитывать неупругие взаимодействия в системе. Предположим, что дефор-
мации вихревых нитей δ намного меньше расстояния между двумя соседни-
ми центрами пиннинга D, т.е. δ << D. Тогда энергия упругости вихревых ни-
тей определяется соотношением [13]:

5 25 2
20( )

40 40
L

e
LL fU J J

EI EI
Φ

= = , (5)

где L – характерная длина сегмента вихревой нити, E – величина модуля уп-
ругости, I – величина момента инерции, Φ0 – квант магнитного потока. Ко-
эффициент a2 в (4) моделирует вклад упругой энергии деформации вихре-
вых нитей. Энергией неупругой деформации вихревых нитей мы пренебре-
гаем, т.е. an = 0 при n > 2. В дальнейшем будем обсуждать именно этот слу-
чай, который соответствует учету малого слагаемого, пропорционального
(J/Jс)

2, в разложении эффективной энергии барьера (2) по степеням J/Jс:
2

eff 1 2( ) c
c c

J JU J U a a
J J

⎛ ⎞
= − − ⎜ ⎟

⎝ ⎠
. (6)

Подчеркнем особо, что параметры a1 и a2 не являются независимыми,
так как Ueff(J) при J = Jс обращается в нуль, и, значит, 1 – a1 – a2 = 0 или
a2 = 1 – a1.
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Влияние линейного активационного барьера на процесс движения вих-
ревых нитей, а следовательно, и процесс проникновения магнитного по-
тока в образец были детально исследованы в [6]. В [13] показано, что ли-
нейное представление активационного барьера можно использовать при
низких температурах. При более высоких температурах (а именно этот
случай и интересует нас в данной работе) необходимо учитывать изгиб
нитей вихревой решетки, который зависит от модуля упругости. Послед-
ний, в свою очередь, зависит от лондоновской глубины проникновения
магнитного поля 1/ 2

0λ( ) λ (1 / )cT T T −= −  (λ0 – глубина проникновения маг-
нитного поля при T = 0), которая является возрастающей функцией T,
следовательно, модуль упругости убывает с ростом температуры. При
высоких температурах вихревая решетка сильно деформируется, что при-
водит к необходимости учитывать нелинейную зависимость активацион-
ного барьера от плотности тока, представленную на рис. 1, кривая 2. Так
как 2 eff (0) / 2!a U ′′= − , то

5 2
0

2 0
40
La

EI
Φ

= − < . (8)

Известно [13], что 2
1 Ba dΦ∼ , где d – характерная длина элементарной связ-

ки вихревых нитей, а ФВ – полный поток в ней, определяемый коллективным
пиннингом вихрей. Итак, всегда выполняются неравенства: а1 > 0 и а2 < 0. С
другой стороны, на активационный барьер Ueff(J) накладывается дополни-
тельно требование монотонного убывания

effd ( ) 0
d

U J
J

<  при всех 0 ≤ J < Jc. (9)

В результате этого активационный барьер имеет вид, представленный на
рис. 1, кривая 2.

Дальнейшие теоретические расчеты будут подобны вычислениям Андер-
сона–Кима, но с заменой уравнения (2) на соотношение (6). В рамках нашей
теории релаксация критического тока со временем будет иметь вид, пред-
ставленный на рис. 2.

Рис. 1. Эффективный барьер пиннинга:
1 – линейный активационный барьер
Андерсона (a1 = 1, a2 = 0); 2 – эффек-
тивный барьер, учитывающий вклад
упругой энергии взаимодействия вих-
ревых нитей (a1 > 0, a2 < 0)
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3. Эволюция магнитного поля при температурах, близких к критической

Получим уравнение, которое описывает распределение индукции магнит-
ного поля в случае сильного взаимодействия вихрей между собой. Как уже
отмечалось выше, скорость, с которой вихрь перепрыгивает из одного места
пиннинга в другое (т.е. скорость его движения), задается простым соотно-
шением Аррениуса [17]:

eff
0

( )exp
B

U Jv v
k T

⎛ ⎞
= −⎜ ⎟

⎝ ⎠
, (10)

где v0 = ΩD – микроскопическая скорость движения вихрей, Ω – частота ко-
лебаний вихревой нити, D – среднее расстояние между центрами пиннинга,
зависимость Ueff(J) задается выражением (6), в котором Jc = Jc(B).

Рассматривая «гигантский» крип потока вихрей при температурах, близ-
ких к Tc, когда / 1c BU k T <  и eff / 1BU k T << , можем представить скорость
движения вихрей в виде

2eff 1 2
0 0

( )1 1 c

B B B B

U J U a av v v J J
k T k T k T k T

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
− = − + +⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠
. (11)

Будем считать, что сверхпроводник занимает все полупространство x ≥ 0, и
рассмотрим параллельную геометрию zB e , , yE J e  и xv e , где e – еди-
ничный орт. Пpедположим также, что темпеpатуpа свеpхпpоводника совпа-
дает с темпеpатуpой охладителя, т.е. пpенебpежем неизотеpмичностью
пpоцесса, исходя из того факта, что значение коэффициента диффузии обес-
печивает быстpое выpавнивание гpадиента темпеpатуpы. Такое эффективное
охлаждение имеет место для композитных свеpхпpоводников [18,19]. При
изотермических условиях температуру можно рассматривать как параметр,
и, следовательно, взаимосвязь между магнитной индукцией, электpическим
полем E и тpанспоpтным током J определяется уpавнениями Максвелла.

Тогда, в рамках подхода [3], из равенства 1E c Bv−=  и уравнения Мак-
свелла t xB cE= −  получаем следующее уравнение распределения индукции
магнитного поля в образце:

Рис. 2. Эволюция критического тока во
времени: 1 – модель Андерсона–Кима;
2 – нелинейная модель, учитывающая
энергию упругих взаимодействий вих-
ревых нитей
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( ) ( )2
0 1 2t x x xx x

b k b k bb k bb+ = + , (12)

где 0
0 1

λ
h c

B

v t Uk
k T

⎛ ⎞
= −⎜ ⎟

⎝ ⎠
, 0 1

1
κ

λ
h

B

v t ak
k T

= , 
2

0 2
2

κ
λ

h

B

v t ak
k T

= − . Параметр κ определя-

ется из уpавнения j = –κbx, где 1
0κ

4π λ
c

c

cH

J
= , 0/ cj J J= , 0

cJ  – плотность

кpитического тока при нулевой температуре [6].

4. Стационарные распределения магнитного поля с учетом упругого
взаимодействия вихревых нитей

В данной работе мы исследуем стационарные распределения магнитного
поля в одномерном полупространстве, полагая bt = 0 в уравнении (12):

2
1 2 0 0x xk bb k bb k b c+ − + = , (13)

где 2
0 1 2(0) (0) (0) (0) (0)x xc k b k b b k b b= − − .

Тогда

( )2 11
1 2 0

2 2

1 4
2 2x
kb k k k cb
k k

−= − − + − , (14)

где k1 > 0, k2 > 0, k0 > 0, c ≤ 0. Решение уравнения (14) дает следующий инте-
грал:

( )
2

11 2(0) 02
1

2 d
41 1 ( )

b x

b

k zI x
k k k c z

k
−

= =
− − + −

∫ , (15)

который имеет вид

20 2 0 21 1 2 1 2
2 2 2 2 2

0 00 1 1 1 1

4 44 4( ) ln 1
2 22

k k k kk k c k c k k cI z z z z z
k kk k k k k

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
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2 2
20 2 0 22 2

02 2 2 2 222
1 1 0 1 101

3 2
00

2 24 42 1 2 1

ln
2

k k k kk c c k cc z z z k
k k k k kkk c

k z ck c

⎛ ⎞⎛ ⎞ ⎛ ⎞
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⎝ ⎠

,

где с ≤ 0.
Полученные в результате численных расчетов стационарные распределе-

ния магнитного поля в одномерном полупространстве x ≥ 0 представлены на
рис. 3. Соответствующие кривые определяли из условия ( ) ( )( ) (0)I b x I b x− = .
Как видно из рис. 3, с ростом параметра 1

2 2k a E−∝ ∝ , т.е. с уменьшением
упругого модуля вихревой решетки происходит увеличение глубины про-
никновения магнитного поля в ВТСП-образец.

5. Заключение

Предложенный в данной работе подход к анализу распределения магнит-
ного поля внутри высокотемпературного сверхпроводника второго рода по-
зволил исследовать влияние деформации вихревой решетки под действием
сил Лоренца и упругих взаимодействий вихревой решетки. При этом важ-
ную роль играет конкуренция трех факторов: величины транспортного тока,
высоты барьера пиннинга и значения модуля упругости вихревой решетки.
Нами впервые показано, что уменьшение модуля упругости решетки вихрей
приводит к увеличению глубины проникновения магнитного поля в образец.

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

ПРУЖНОДЕФОРМОВАНА ВИХРОВА КОМІРКА
У ВИСОКОТЕМПЕРАТУРНИХ НАДПРОВІДНИКАХ ДРУГОГО РОДУ
Розглядається вплив пружних деформацій на характер проникнення магнітного по-
ля у високотемпературні надпровідники другого роду. Припускається, що ефектив-
ний активаційний бар`єр кріпу залежить нелінійним чином від густини транспорт-
ного струму. Враховано пружні властивості вихрової комірки і вплив модуля
пружності на глибину проникнення магнітного поля у зразок.

Ключові слова: високотемпературні надпровідники, проникнення магнітного по-
ля, пружні деформації

I.V. Boylo, R.M. Taranets

ELASTICALLY DEFORMED VORTEX LATTICE
IN HIGH-TEMPERATURE TYPE-II SUPERCONDUCTORS
Elastic deformation effect on character of the magnetic-field penetration into high-
temperature type-II superconductors is considered. The effective creep activation barrier
is assumed to depend nonlinearly upon the transport current density. Elastic properties of
a vortex lattice and influence of the elastic module on the depth of the magnetic field
penetration into a sample are taken into account.

Keywords: high-temperature superconductors, magnetic field penetration, elastic defor-
mations
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Fig. 1. Effective pinning barrier: 1 – Anderson’s linear activation barrier (a1 = 1, a2 = 0); 2 –
effective barrier taking into account the contribution of the elastic interaction energy of
the vortex lines (a1 > 0, a2 < 0)

Fig. 2. Time evolution of the critical current: 1 – Anderson–Kim model; 2 – nonlinear
model taking into account the elastic interaction energy of the vortex lines

Fig. 3. Magnetic field distribution in a superconducting half-space depending on the
value of the parameter k2 = 1, 5, 10, and 20, that characterizes the effect of the elastic en-
ergy of the vortex lines. The arrow indicates the direction of k2 parameter increase
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ВЛИЯНИЕ ТЕРМООБРАБОТКИ НА ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ
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Статья поступила в редакцию 16 марта 2011 года

Методом магнетронного DC-напыления на монокристаллические подложки
LaAlO3 (001) получена серия пленок Nd0.52Sr0.48MnO3–δ (NSMO). Исследовано влияние
термообработки на температурные зависимости сопротивления и оптические
свойства пленок. Показано, что температурная зависимость сопротивления серии
тонких пленок NSMO в парамагнитной области температур при времени их отжига
более трех часов может быть описана в рамках модели поляронов малого радиуса.
Обнаружены относительно высокие значения магниторезистивного (MR) эффекта, а
также тенденция их роста при снижении кислородного дефицита пленок, что отли-
чается от поведения этих параметров в классических LSMO-пленках. В области
азотных температур обнаружены дополнительные максимумы поглощения оптиче-
ского излучения в диапазоне энергий 2.2 и 3.2 eV, причем второй максимум характери-
зуется тонкой структурой. Обсуждается возможная причина этих аномалий.

Ключевые слова: тонкие пленки NSMO, время отжига, сопротивление, оптическое
поглощение, поляронная модель

Введение

Особенностью допированных манганитов А1–xВxMnO3–δ (где A – трехва-
лентный лантаноид, B – двухвалентный редкоземельный ион) является
сильная корреляция между магнитными, транспортными и структурными
характеристиками, что наиболее ярко проявляется при степени допирования
x = 0.5. Дело в том, что конкуренция между сверхобменным взаимодействи-
ем, выстраивающим спины в антиферромагнитном (AFM) порядке, и двой-
ным обменом, ответственным за возникновение ферромагнитного (FM) со-
стояния, зависит от наличия свободных носителей заряда. Концентрацию
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носителей (и ионов Mn4+) можно оценить параметром z = x – 2δ, где x – со-
став допирующего элемента (Sr, Ca, …), δ – кислородный индекс [1,2]. При
x = 0.5 и δ = 0 основное состояние Nd1–xSrxMnO3 является AFM-изолятором
CE-типа (СЕ – структура, связанная с зарядовым упорядочением), в области
160 < T < 250 K соединение становится FM-металлом, а при T > 250 K – па-
рамагнетиком с активационной зависимостью электросопротивления. Заря-
дово-упорядоченная фаза с AFM-структурой CE-типа образуется в очень уз-
кой области допирования 0.48 < x < 0.52. Расчеты зонной структуры [3] по-
казали, что разница энергий между фазами FM, СE и AFM очень мала, по-
этому основное состояние системы с х = 0.5 сильно зависит как от внешних
параметров, так и внутренних – химической однородности и содержания ки-
слорода. Сложная фазовая диаграмма этого соединения [4] предполагает
существование фазового расслоения в различных температурных областях.
Существование зарядово-упорядоченной CE-фазы и металлической FM-
фазы в монокристалле Nd0.50Sr0.50MnO3 было визуализировано с помощью
поляризационной оптической спектроскопии [5]. В пленках наблюдение фа-
зового расслоения осложнено напряжениями, возникающими на границе
пленка–подложка, несоответствиями состава пленки и мишени и т.п. Поэто-
му для выявления фазового расслоения разного масштаба в пленках необхо-
димо комплексное изучение их физических свойств. Одно из возможных со-
стояний – мелкомасштабное фазовое расслоение материала на проводящие
FM- и непроводящие AFM-области [6] – хорошо согласуется с нашими ис-
следованиями магнитных характеристик пленок Nd0.52Sr0.48MnO3 [7].

Кислородное содержание, как отмечено выше, прямо влияет на концен-
трацию носителей заряда. Наиболее подробно этот вопрос изучен для со-
единения La0.7Sr0.3MnO3–δ, для которого с помощью номограммы удалось
сопоставить положение температурного максимума сопротивления, близко-
го к Tс, с величиной кислородного индекса [1,2]. Дефицит кислорода приво-
дит к понижению проводимости и точки Кюри Tc в область низких темпера-
тур. Это хорошо согласуется с принципом локальной электронейтральности.
То есть источником носителей заряда являются ионы замещения – Sr2+, а
каждая вакансия кислорода уменьшает количество несобственных дырок на
две. Следует отметить, что при пониженном содержании кислорода
La0.7Sr0.3MnO3–δ-пленки характеризуются высокой проводимостью (порядка
103 (Ω·cm)–1 в точке температурного минимума) и высоким значением Tm ≈
≈ Tc ≈ 360 K, а рост кислородного дефицита вплоть до δ = 0.08 приводит к
монотонному изменению параметров. В случае Nd0.50Sr0.50MnO3-пленок ситуа-
ция усложняется близостью к указанной выше неустойчивости основного со-
стояния и тем самым интересна для уточнения существующих представлений.

В настоящей работе проводили предварительные исследования влияния
термообработки и соответственно вариации δ на электрические характери-
стики и оптические спектры поглощения кислород-дефицитных пленок
Nd1–хSrхMnO3–δ с х = 0.52.
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Методики и результаты измерений

Пленки были получены методом магнетронного DC-распыления керами-
ческой мишени на монокристаллические подложки LaAlO3 (001), нагретые
до 650°С. Мишень изготовлена по обычной керамической технологии.
Пленки Р-3, Р-5, P-7 и Р-11 выращивали в атмосфере аргона с последующим
отжигом при температуре 900°C в потоке воздуха в течение 3, 5, 7 и 11 h со-
ответственно [8]. Пленку P-0 получали в атмосфере чистого аргона и не от-
жигали.

Измерения сопротивлений пленок проводили обычным 4-зондовым мето-
дом, а оптические исследования – на спектрографе PGS-2 Carl Zeiss и мо-
дернизированном спектрометре ИКС-21. Все пленки имели толщину около
120 nm.
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На рис. 1 представлены зависимости ρ(Т) для всех 5 пленок. Сопротивле-
ние пленки P-0, полученной в атмосфере аргона и не подвергнутой термооб-
работке, во всей области температур характеризуется наиболее высокой ве-
личиной. С понижением температуры оно монотонно растет по экспоненци-
альному закону Аррениуса с энергией активации ΔE = 0.12 eV и при T = 100 K
превышает величину 103 Ω⋅cm. После термообработки, которую мы связы-
ваем с увеличением кислородного содержания соединения и с совершенст-
вованием кристаллической структуры NSMO, зависимость ρ(T) приобретает
вид кривой с максимумом, характерным для манганитов.

Как видно на рис. 1, значение ρ в максимуме зависимости ρ(T) уменьшает-
ся с увеличением времени отжига, а положение температурного максимума
сопротивления Tmax смещается к высоким температурам. Последовательный
рост проводимости по мере снижения кислородного дефицита демонстриру-
ют все зависимости ρ(T) в области температур T < Tc. При T > Tc наблюдается
немонотонность последовательности кривых. Особенность кривых 2 и 3 за-
ключается в том, что при комнатной температуре ρ имеет меньшее значение,
чем для кривых 4 и 5. Подобная картина наблюдалась и в работе [2] при ис-
следовании транспортных характеристик La0.7Sr0.3MnO3–δ-пленок, когда в

Рис. 1. Температурные зависимо-
сти удельного сопротивления для
пяти исследованных пленок NSMO
с различным временем отжига, h:
1 – без отжига, 2 – 3, 3 – 5, 4 – 7,
5 – 11
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области температур T > Tc сопротивление пленки с большим (δ = 0.08) де-
фицитом кислорода оказалось меньше, чем при δ = 0.06.

В принципе такое поведение можно объяснить дополнительным факто-
ром, связанным с кислородными вакансиями, которые, по-видимому, могут
выступать в роли относительно мелких доноров. Кроме эффекта компенсации
в области относительно низких температур, они могут повышать проводи-
мость в режиме термоактивации в области высоких температур или при доста-
точной концентрации вакансий обнаруживать проводимость по своей примес-
ной зоне. В пользу электронной проводимости при T > Tc могут свидетель-
ствовать результаты измерения термоэдс в монокристалле Nd0.50Sr0.50MnO3
(Tc = 252 K) при комнатной температуре [9]. Знак носителей, определенный
по термоэдс, был отрицательный, что говорит о превалировании проводимо-
сти электронного типа в монокристалле.

При уменьшении кислородного индекса ниже 0.06 этот дополнительный
механизм проводимости в La0.7Sr0.3MnO3–δ-пленках не проявляется и пони-
жение сопротивления во всей области температур является монотонным. В
случае Nd0.52Sr0.48MnO3–δ-пленок это наблюдается для образцов 4, 5 (см. рис. 1).

Во всех исследованных отожженных пленках в парамагнитной области
температур с понижением температуры от комнатной электросопротивление
увеличивалось по экспоненциальному закону ρ ~ exp(T0/T)0.5, характерному
для описания прыжкового механизма проводимости. Манганитам присуще
фазовое расслоение [10], которое допускает образование автолокализован-
ных состояний электронов проводимости в виде ферромагнитных капель
(ферронов) при температуре выше Tc. Для парамагнитной области темпера-
тур зависимость ρ(Т) предсказывается [11,12] в виде

ρ(Т) = ρ0exp(T0/T)1/2. (1)

Здесь T0 = 2.8e2/4πkBεRcl, где е – заряд электрона, kB – постоянная Больцмана,
ε – диэлектрическая проницаемость, Rcl – размер локализованного состояния
(кластера). Такой вид проводимости объясняется прыжками спиновых поля-
ронов, локализованных в неупорядоченной среде, и возникновением щели
Эфроса–Шкловского (ES) [13]. Величины Rcl пленок Р-3, Р-5, Р-7 и Р-11, вы-
численные по формуле (1), соответственно равны 1.35, 1.37, 3.35 и 4.85 nm.

В фазово-расслоенных системах магнитосопротивление определяется
размером FM-кластеров [11]. Уменьшение беспорядка спинов приводит к
увеличению Rcl и понижению удельного электросопротивления ρ. Выполне-
ние закона ES позволяет определить закономерности изменений Rcl в маг-
нитном поле. Относительное изменение размера магнитных кластеров

0
cl cl/R RΔ  может быть оценено из измерений относительного электросопро-

тивления ρ(Н = 0)/ρ(Н) в магнитном поле [14]. В этой работе показано, что

( )0 2
cl cl/ / 5 ( θ)pmR R b H T TΔ = − , (2)
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Рис. 2. Температурные зависимости 2 0
cl cl/H R R TΔ  при H = 1.5 Т для пленок Р-7 (–■–)

и Р-11 (–○–)

Рис. 3. Зависимости магнитосопротивления –MR(%) = [R(H) – R(0)]/R(0) от темпе-
ратуры для пленок Р-5 (–▪–), Р-7 (–○–) и Р-11 (–■–)

где bpm – некая константа, связанная с исследуемым материалом через его
молярный вес и плотность, а θ – парамагнитная точка Кюри. На рис. 2 пред-
ставлены температурные зависимости 2 0

cl cl/H R R TΔ  при H = 1.5 Т для пле-
нок Р-7 и Р-11. Видно, что наблюдается хорошая линейная зависимость в соот-
ветствии с (2). Результаты исследований магнитно-транспортных свойств
подобных пленок в области магнитных полей до 90 kOe и в интервале тем-
ператур 5–400 K обсуждаются в [15].

Температурные зависимости магнитосопротивления –MR = [R(H) – R(0)]/R(0)
для пленок Р-5, Р-7 и Р-11 показаны на рис. 3. Следует отметить, что вели-
чины MR значительно превышают значения, полученные на наиболее совер-
шенных La0.7Sr0.3MnO3–δ-пленках [2]. Видно, что величина MR в поле 10 kOe
немонотонно изменяется по мере увеличения времени отжига и уменьшения
кислородного дефицита, что также отличает их от La0.7Sr0.3MnO3–δ-пленок.
В магнитном поле H ≥ 30 kOe магнитосопротивление монотонно повышается
с ростом напряженности магнитного поля, но максимальное значение магни-
тосопротивления уменьшается по мере увеличения времени отжига [15].

На рис. 4 представлены спектры оптического поглощения пленок Р-5 и Р-11
(с вычетом спектра подложки), измеренные в видимой области спектра, где
проявляются межзонные переходы, а на рис. 5 показаны спектры поглощения
для пленки Р-5 в ближнем и среднем инфракрасном диапазоне, где проявляет-
ся взаимодействие света с носителями заряда. Из рис. 4 следует, что оптиче-
ская плотность при комнатной температуре для пленки Р-5 несколько выше,
чем для пленки Р-11 с большим содержанием кислорода. В спектрах погло-
щения пленок Р-5 и Р-11 наблюдается интенсивная полоса с тонкой структу-
рой вблизи 3.3 еV при T = 300 K. Центр тяжести максимума поглощения для
пленок Р-5 и Р-11 лежит в области энергий 3.22 и 3.34 еV соответственно.
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Рис. 4. Зависимости поглощения света E0 от энергии фотонов при температурах 90
(- - - ) и 300 K (—) для пленок Р-5 (а) и Р-11 (б) в интервале от 1.5 до 3.5 eV. Стрел-
ками показаны максимумы тонкой структуры

Эти максимумы расщеплены. Величины расщепления равны соответственно
100 и 115 mеV. Область энергий в спектре около 3 eV соответствует энергии
состояния электрона в eg-зоне с антипараллельным направлением спина по
отношению к S = 3/2(t2g) [16]. Изменения кристаллического поля благодаря
эффекту Яна–Теллера способствуют переносу заряда в еg-зоне Mn с участи-
ем возбужденных 2р-состояний кислорода, а также могут приводить к рас-
щеплению еg-уровней, т.е. формировать тонкую структуру центрального пи-
ка поглощения (указано стрелками на рис. 4).

При T = 90 K спектры поглощения изменяются. Во-первых, в области
низких энергий в районе 2.2 eV возникает максимум, который, возможно,
объясняется изменением решетки при переходе образца в AFM-состояние
при температурах выше 100 K [8]. В области более высоких энергий в плен-
ке Р-5, менее обогащенной кислородом, чем пленка Р-11, появляется допол-
нительный центральный максимум при сохранении двух менее выраженных
максимумов. Расстояние между этими максимумами такое же, как наблюда-
лось и при комнатной температуре. Центр тяжести кривой поглощения сме-
стился в область высоких энергий примерно на 40 meV. В пленке Р-11 рас-
щепления максимума нет, а центр тяжести сместился в область больших
энергий по сравнению со спектром, снятым при комнатной температуре, на
140 meV.

Оптическая плотность в низкоэнергетической области спектра для пленки
Р-5 (рис. 5) имеет минимум перед фононным спектром. Рост поглощения
при увеличении энергии фононов в ИК-области спектра (рис. 5) вместе с
ростом поглощения при уменьшении энергии фононов в видимом диапазоне
(см. рис. 4) позволяет предположить, что на границе диапазонов существует
интенсивная полоса поглощения энергии при ~ 1.5 eV. Она может быть связа-
на с поляронами малого радиуса [17,18], энергия связи которых Eb = 0.75 eV,
а энергия активации поляронов Ea = 0.375 eV. Связь низкоэнергетического
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края полосы с проводимостью на постоянном токе подтверждает темпера-
турная зависимость пропускания пленки Р-5 (вставка на рис. 5), которая
имеет вид, аналогичный виду температурной зависимости сопротивления
этой пленки.

Заключение

Таким образом, в результате проведенных исследований показано, что
температурная зависимость сопротивления серии тонких пленок NSMO в
парамагнитной области температур при времени их отжига более трех часов
может быть описана в рамках модели поляронов малого радиуса.

Обнаружены относительно высокие значения MR-эффекта, а также их
немонотонное изменение при снижении кислородного дефицита пленок, что
отличается от поведения этих параметров в классических LSMO-пленках.

Вблизи комнатной температуры обнаружена аномальная зависимость ρ
пленок от кислородного содержания. Предложено объяснение данной ано-
малии.

В области азотных температур обнаружены дополнительные максимумы
поглощения оптического излучения в диапазоне энергий 2.2 и 3.2 eV, при-
чем второй максимум характеризуется тонкой структурой.
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В.О. Хохлов, А.Ю. Прохоров, О.В. Пащенко, Ю.В. Медведєв, Ю.М. Ніколаєнко,
О.Б. Мухін, Г.В. Букін, M.І. Солін, Н.Н. Лошкарьова, К.В. Мостовщикова

ВПЛИВ ТЕРМООБРОБКИ НА ЕЛЕКТРИЧНІ І ОПТИЧНІ
ХАРАКТЕРИСТИКИ Nd0.52Sr0.48MnO3–δ-ПЛІВОК

Методом магнетронного DC-напилення на монокристалічні підкладки LaAlO3 (001)
одержано серію плівок Nd0.52Sr0.48MnO3–δ (NSMO). Досліджено вплив термообробки
на температурні залежності опору і оптичні властивості плівок. Показано, що темпе-
ратурна залежність опору серії тонких плівок NSMO в парамагнітній області темпе-
ратур за часу їх відпалу більше трьох годин може бути описана в рамках моделі по-
ляронів малого радіусу. Знайдено відносно високі значення магніторезистивного
(MR) ефекту, а також тенденцію їх зростання при зниженні кисневого дефіциту
плівок, що відрізняється від поведінки цих параметрів в класичних LSMO-плівках. В
області азотних температур знайдено додаткові максимуми поглинання оптичного
випромінювання в дiапазонi енергій 2.2 і 3.2 eV, причому другий максимум характе-
ризується тонкою структурою. Обговорюється можлива причина цих аномалій.

Ключові слова: тонкі плівки NSMO, час відпалу, опір, оптичне поглинання, поля-
ронна модель
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V.A. Khokhlov, A.Yu. Prokhorov, A.V. Pashchenko, Yu.V. Medvedev, Yu.M. Nikolaenko,
A.B. Mukhin, G.V. Bukin, N.I. Solin, N.N. Loshkareva, E.V. Mostovschikova

THERMAL TREATMENT EFFECT ON ELECTRICAL AND OPTICAL
PROPERTIES OF THE Nd0.52Sr0.48MnO3–δ FILMS

A series of Nd0.52Sr0.48MnO3–δ films has been prepared using DC magnetron sputtering
method on the single crystal LaAlO3 (001) substrates. Influence of the thermal treatment
on electrical and optical properties of the films has been studied. It was shown that the
temperature dependence of the film resistance in paramagnetic field can be described in
the frames of small polarons model for the annealing time of more than three hours.
Comparatively high values of magnetoresistive effect have been revealed together with a
trend of its growth under decrease of an oxygen index of the films. Such a behavior dif-
fers from classical LSMO films. Additional peaks of optical radiation absorbance near 2.2
and 3.2 eV have been found at liquid nitrogen temperatures, the last maximum is charac-
terized by a fine structure. A possible origin of these anomalies is discussed.

Keywords: NSMO thin films, annealing time, resistance, optical absorbance, polaron
model

Fig. 1. Temperature dependences of specific resistance for five NSMO films studied with
different annealing time, h: 1 – without an annealing, 2 – 3, 3 – 5, 4 – 7, 5 – 11

Fig. 2. Temperature dependences of 2 0
cl cl/H R R TΔ  for H = 1.5 T for the films P-7 (–■–)

and P-11 (–○–)

Fig. 3. Temperature dependences of magnetoresistance –MR(%) = [R(H) – R(0)]/R(0) for
the films P-5 (–▪–), P-7 (–○–) and P-11 (–■–)

Fig. 4. Dependences of light absorption on photon energy E0 at temperatures 90 (- - -) and
300 K (—) for the films P-5 (а) and P-11 (б) in the range 1.5–3.5 eV. Arrows show the
maximums of fine structure

Fig. 5. Dependence of light absorption on photon energy E0 at temperatures 90 (–■–) and
300 K (–○–) for the film P-5. Insert shows the temperature dependences of light transpar-
ence t and resistance R for this film
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Статья поступила в редакцию 16 марта 2011 года

Методами электронной микроскопии, электронно-микроскопического химического
анализа (ЭСХА) и измерения электрофизических свойств исследована активация
высокими давлениями порошковых гидридообразующих интерметаллидов LaNi5 и
LaNi2.5Co2.4Al0.1, используемых в никель-металлогидридных аккумуляторах. Обнаруже-
но, что удельное сопротивление компактов низкого давления из порошков как в состоя-
нии поставки, так и химически активированных слишком велико вследствие образова-
ния оксидной пленки на поверхностях частиц, но резко падает при определенном крити-
ческом давлении (0.4 kbar – для LaNi5 и 1.0 kbar – для LaNi2.5Co2.4Al0.1). Выполнена оцен-
ка толщины оксидной пленки. Предложен и испытан композиционный материал из по-
рошков разного состава и дисперсности, в котором после обработки высоким давлени-
ем обнаружены наилучшие механические свойства и остаточная проводимость.

Ключевые слова: интерметаллиды, гидриды, высокие давления, активация по-
рошков

Введение

Активация порошковых гидридообразующих интерметаллидов и сплавов,
используемых, в частности, в металлогидридных аккумуляторах, остается акту-
альной задачей, несмотря на многолетнюю историю исследований и разработок
и успешную коммерциализацию таких систем. Важность этого аспекта обу-
словлена, с одной стороны, необходимостью обеспечения максимально сво-
бодного и легкого доступа водорода к объему металла, а с другой – стремлени-
ем получить как можно меньшее удельное сопротивление электродной массы,
определяющее удельную мощность системы. Эти два фактора формируют ос-
новные потребительские качества аккумулятора: реально достижимую энерго-
емкость и полезную мощность при зарядке и разрядке.

Суть проблемы состоит в образовании плотной оксидной пленки на по-
верхности частиц сплавов, основу которых составляет никель. Окисление
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никеля в любых условиях изучено очень подробно. Известно, в частности,
что при нормальных условиях толщина мгновенно образующейся оксидной
пленки NiO на плоской поверхности составляет около 21 μm [1]. После из-
мельчения сплава путем помола или распыления в инертной среде до со-
стояния крупного порошка, применяемого в аккумуляторах (400 mesh или
около 38 μm), поверхность частиц окисляется почти до полной потери про-
водимости и способности поглощать водород. В связи с этим материал пе-
ред использованием подвергают химической активации путем обработки
щелочами (раствором KОН) [2] или гидридами (растворы борогидридов ка-
лия KВН4 или натрия NaBH4) [3]. Восстановительная среда приводит к час-
тичному удалению оксида, а выделяющийся при реакции водород – к час-
тичному наводораживанию сплава [2,3].

Тем не менее подобные обработки не гарантируют ни полного удаления
оксида, ни невозможности его повторного образования в процессе дальней-
шего формирования электродов. Поэтому в состав катодной массы дополни-
тельно вводят электропроводные связующие добавки, а электрод подверга-
ют «тренировке» под током.

В настоящей работе методом ЭСХА выполнено исследование гидридооб-
разующих порошковых сплавов и изучена возможность их активации высо-
кими давлениями за счет самодеформирования [4].

Материалы и методы исследования

Объектом исследования служил порошок сплава LaNi2.5Co2.4Al0.1 фрак-
ции 400 mesh, полученный распылением в инертной среде. Частичное заме-
щение никеля в исходном интерметаллиде LaNi5 кобальтом и алюминием
производили для понижения температуры сорбции–десорбции водорода [5].
Для сравнения был также изучен исходный интерметаллид LaNi5, получен-
ный механическим дроблением.

Часть порошка LaNi2.5Co2.4Al0.1 была исследована в неактивированном
состоянии, а другая его часть – подвергнута химической активации в ще-
лочных растворах.

Структуру и химический состав поверхностных слоев частиц порошка
изучали на электронном микроскопе JSM-6490 при ускоряющем напряже-
нии 20 kV и увеличениях до ×10000.

Активацию высокими давлениями производили путем холодного изоста-
тического прессования (ХИП) навески порошка в комбинированных пресс-
формах между стальными опорами Ø 20 mm. Герметизированные пресс-
формы с порошком подвергали обжатию рабочей жидкостью при давлениях
до 5 kbar. Сопротивление прессовок измеряли стандартными цифровыми
приборами после каждого обжатия без разборки распакованной пресс-
формы. Кажущееся удельное сопротивление порошковой массы вычисляли
за вычетом сопротивления опор (0.2 Ω) путем приведения к общим геомет-
рическим размерам.
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Результаты исследования

Исходные порошки. Структура исходных порошков LaNi5 и
LaNi2.5Co2.4Al0.1 показана на рис. 1. Съемка произведена в отраженном
электронном пучке, что позволяет выявить наличие фазовых доменов и
инородных включений. Как видно на рис. 1, такие домены не выявляются,
сплавы однородны.

   
а б

Рис. 1. Структура исходных порошков LaNi5 (a) и LaNi2.5Co2.4Al0.1 (б)

Молотые порошки LaNi5 состоят в основном из крупных частиц со
средним размером 80 μm. Частицы неровные, с острыми краями, носят яв-
ные следы множественных сколов. Порошки LaNi2.5Co2.4Al0.1 также в ос-
новном состоят из неровных частиц со средним размером 20 μm, но края
этих частиц более гладкие, и среди них попадаются округлые капли.

Результаты химического анализа методом ЭСХА представлены в
табл. 1. Следов натрия или калия не выявлено. Атомное соотношение
металлов в LaNi5 точно соответствует номинальному, в то время как в
LaNi2.5Co2.4Al0.1 оно несколько завышено в сторону лантана и занижено
в сторону Al и Co.

Таблица 1
Результаты химического анализа порошков LaNi5 и LaNi2.5Co2.4Al0.1

методом ЭСХА

Элементный состав, аt %Порошок Место съемки La Ni Co Al O
LaNi5 Центр частицы 15.63 77.49 0 0.23 6.65
LaNi2.5Co2.4Al0.1:
      исходный Неровная частица

Округлая частица
16.40
15.40

37.23
35.19

36.71
33.88

2.74
3.09

6.80
12.95

      химически
активированный

Неровная частица
Округлая частица

14.41
15.53

31.97
31.51

30.54
31.16

1.28
1.75

21.79
20.05
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Однако наибольший интерес для данной работы представляет содержание
кислорода в поверхностных слоях частиц. Как видно из таблицы, даже в
LaNi5, где оно минимально, поверхность довольно сильно окислена. Учиты-
вая, что зондовый пучок проникает в глубь металла примерно на 3 μm, мож-
но предполагать существование сплошной оксидной пленки толщиной до
микрона даже в этом крупнодисперсном порошке. Почти такое же содержа-
ние кислорода наблюдается в большинстве частиц необработанного распы-
ленного порошка LaNi2.5Co2.4Al0.1, хотя в округлых каплях оно почти вдвое
выше.

Химическая обработка порошка, как следует из полученных данных, при-
водит к резкому усилению окисления и вытравливанию алюминия.

Действительно, как показали измерения электросопротивления порошков
при минимальном давлении, достаточном для обеспечения плотного контак-
та, проводимость всех исходных материалов находится в мегаомном диапа-
зоне (рис. 2), что делает их практически непригодными для использования в
электрохимических системах.

Активация высоким давлением. На
рис. 2 представлены результаты обра-
ботки порошков высокими давления-
ми. Никелид лантана приобретает ме-
таллическую проводимость уже при
минимальных давлениях, обеспечи-
вающих хотя бы небольшое взаимное
смещение частиц, что свидетельствует
о наличии тонкой и хрупкой оксидной
пленки. Необработанный электродный
сплав демонстрирует аналогичное по-
ведение, но лишь начиная с давлений
около 1.5–2.0 kbar, причем его оста-
точное удельное сопротивление суще-
ственно выше. Наконец, химически
активированный сплав обнаруживает
плавно снижающееся удельное сопро-
тивление на еще более высоком уровне,
который, по-видимому, уже неприем-
лем для большинства аккумуляторов.

Экспериментальные точки на рис. 2 хорошо описываются эмпирическим
уравнением вида

0 0( ) exp( / )P P Pρ = ρ , (1)

где ρ0 и Р0 – константы, имеющие смысл соответственно асимптотического
остаточного удельного сопротивления и характеристического давления. В
табл. 2 приведены значения этих констант для кривых, построенных на рис. 2.

Рис. 2. Зависимости удельного электриче-
ского сопротивления ρ от давления изо-
статического прессования P для порошков
LaNi5 (кривая 1) и LaNi2.5Co2.4Al0.1 (кри-
вая 2 – исходный, кривая 3 – химически
активированный). Точки – эксперимен-
тальные значения, линии – результат
аппроксимации уравнением (1)
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Таблица 2
Значения асимптотического остаточного удельного сопротивления ρ0
и характеристического давления P0 в уравнении (1) для исследуемых

материалов

Порошок ρ0, Ω·cm P0, kbar
LaNi5 0.45 0.4
LaNi2.5Co2.4Al0.1:
      исходный 3.0 1.0
      химически акти-
вированный 80.0 1.0

Структура компактов. На рис. 3,а показана типичная структура компак-
та, полученного из неактивированного порошка LaNi2.5Co2.4Al0.1 при давле-
нии 2.1 kbar. Компакт однороден. Видны многочисленные трещины, осо-
бенно в крупных частицах, обнажающие ювенильную поверхность материа-
ла. На рис. 3,б выделен участок того же компакта при большем увеличении,
иллюстрирующий вдавливание одной частицы в другую.

   
а б

Рис. 3. Структура компакта, полученного из неактивированного порошка
LaNi2.5Co2.4Al0.1 при давлении 2.1 kbar: а – общий вид, б – вдавливание и разруше-
ние частиц

Механическая прочность всех полученных компактов низка. Компакты
склонны к осыпанию кромок и растрескиванию при недостаточно аккурат-
ном обращении. Частицы порошка LaNi5 при обжатии пробивают эластич-
ную оболочку пресс-формы, что приводит к затеканию рабочей жидкости.
Композит. Ввиду представленных выше данных была предпринята

попытка сформировать композит из двух порошков. На рис. 4 показана
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структура композита, сформованно-
го при том же давлении 2.1 kbar из
смеси порошков LaNi5 и химически
активированного LaNi2.5Co2.4Al0.1
примерно в равных объемных час-
тях. Удельное сопротивление ком-
позита составило около 27.5 Ω·cm,
что в 3 раза ниже активированного
LaNi2.5Co2.4Al0.1 (см. табл. 2), при-
чем, что также немаловажно, его
механическая прочность повыси-
лась до величины, допускающей
свободное обращение.

Обсуждение

Представляет интерес сопоставление экспериментально обнаружен-
ных характеристических давлений активации с основными свойствами
исследуемых материалов. Рассмотрим для этого следующую упрощен-
ную модель.

При самоиндентировании на частицу размером D давят вышележащие
частицы со средним усилием PD2, где P – внешнее гидростатическое давле-
ние. Эта ситуация эквивалентна определению микротвердости Нμ, при кото-
ром индентор дает отпечаток площадью d2 и погружается в материал на глу-
бину αd, где α – численный множитель порядка единицы. Таким образом,
если критическое условие самоиндентирования состоит в прорыве оксидной
пленки толщиной dc на частице, когда удельное сопротивление компакта
резко падает, то приравнивание сил дает возможность оценить толщину
пленки с точностью до множителя порядка единицы:

c cd D P Hμ≈ . (2)

Микротвердость оксида никеля составляет около 6 GPa [6], а интерметал-
лидов на основе никеля – около 4 GPa [7]. Принимая последнее значение и
подставляя установленные выше размеры частиц и характеристические давле-
ния, получаем для всех материалов толщину оксидной пленки порядка 0.5 μm,
что хорошо согласуется с приведенными выше электронно-микроскопическими
наблюдениями.

Выводы

Таким образом, механическая активация электродных материалов высо-
кими давлениями представляет весомые преимущества по сравнению с тра-
диционными способами химической активации. Дополнительными преиму-
ществами изостатического прессования являются: возможность одновре-

Рис. 4. Структура композита, сформо-
ванного при давлении 2.1 kbar из сме-
си порошков LaNi5 и химически акти-
вированного LaNi2.5Co2.4Al0.1
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менного формования электродов (или всей электрохимической ячейки), уст-
ранение необходимости в электропроводных связующих веществах, а также
возможность формирования композитов с управляемыми свойствами.
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І.Ю. Прохоров, Л.Г. Щербакова, Г.Я. Акімов, Ю.М. Солонін

АКТИВАЦІЯ ПОРОШКОВИХ ГІДРИДОУТВОРЮЮЧИХ
ІНТЕРМЕТАЛІДІВ ВИСОКИМИ ТИСКАМИ
Методами електронної мікроскопії, електронно-мікроскопічного хімічного
аналізу (ЕСХА), вимірювання електрофізичних властивостей досліджено акти-
вацію високими тисками порошкових гідридоутворюючих інтерметалідів LaNi5
та LaNi2.5Co2.4Al0.1, що використовуються в нікель-металогідридних акумуляторах.
Знайдено, що питомий опір компактів низького тиску з порошків як у стані постав-
ки, так і хімічно активованих є завеликим внаслідок утворення оксидної плівки на
поверхні частинок, але різко спадає при певному критичному тиску (0.4 kbar – для
LaNi5 та 1.0 kbar – для LaNi2.5Co2.4Al0.1). Виконано оцінку товщини оксидної
плівки. Запропоновано та випробувано композиційний матеріал з порошків різного
складу та дисперсності, в якому після обробки високим тиском виявлено найкращі
механічні властивості й залишкову провідність.

Ключові слова: інтерметаліди, гідриди, високі тиски, активація порошків

I.Yu. Prokhorov, L.G. Scherbakova, G.Ya. Akimov, Yu.M. Solonin

HIGH PRESSURE ACTIVATION OF HYDRIDE FORMING
INTERMETALLIDE POWDERS

High pressure activation of hydride forming intermetallide powders LaNi5 and
LaNi2.5Co2.4Al0.1 used in nickel-metal-hydride rechargeable batteries was studied by
electronic microscopy, ESCA, and electrophysical measurements. It was found that low
pressure compacts made of the powders in both as-received and chemically activated
condition have too high specific resistivity due to surface oxide film formation on the
particle surfaces. However, the resistivity drops dramatically at a definite critical pres-
sure (0.4 kbar in LaNi5 and 1.0 kbar in LaNi2.5Co2.4Al0.1). The oxide film thickness
was estimated. The composite material made of powders of different composition and
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particle size was proposed and tested revealing the best mechanical performance and
conductivity after high pressure treatment.

Keywords: intermetallides, hydrides, high pressures, activation of powders

Fig. 1. Microstructure of the initial powders of LaNi5 (a) and LaNi2.5Co2.4Al0.1 (б)

Fig. 2. Dependence of resistivity ρ on isostatic pressure P for the LaNi5 (curve 1) and
LaNi2.5Co2.4Al0.1 (curve 2 – initial condition, curve 3 – chemically activated condition)
powders. Symbols correspond to the experimental values; the solid lines are results of
fitting with equation (1)

Fig. 3. Microstructure of the compact obtained from the non-activated LaNi2.5Co2.4Al0.1
powder pressed under 2.1 kbar: a – overview, б – particle indentation and cracking

Fig. 4. Microstructure of a composite formed under pressure of 2.1 kbar from the mixed
LaNi5 powders and chemically activated LaNi2.5Co2.4Al0.1
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Статья поступила в редакцию 24 декабря 2010 года

Исследовано поведение поровых каналов и закрытых пор при спекании на воздухе
или в вакууме тетрагонального оксида циркония, сформированного из аморфных
порошков. Определены энергии активации уменьшения объемов больших (70–85 nm),
средних (50–65 nm) и малых (15–25 nm) поровых каналов, а также закрытых пор
(15–20 nm) в интервалах температур менее активного (800–950°С) и интенсивно-
го (900–1150°С) спекания. Установлено, что уменьшение объема образцов в ин-
тервале температур менее активного спекания определяется сокращением объе-
ма малых поровых каналов и закрытых пор, а в интервале интенсивного спекания –
объемов всех составляющих порового пространства в равной мере. Подтверждено,
что температура спекания до высокой относительной плотности и закрытой
пористости определяется диаметром наибольших поровых каналов.

Ключевые слова: аморфный, гидроксиды циркония и иттрия, закрытые поры, на-
норазмерный порошок, оксид циркония, поровые каналы, пористость, поровое про-
странство, спекание, спрессованный образец

Введение

Высокие физико-химические свойства керамических материалов на основе
оксида циркония обусловили их широкое применение при производстве изде-
лий конструкционного и функционального назначения [1–6]. Ввиду того, что
движущей силой спекания является уменьшение избытка площади свободной
поверхности частиц [7], параметры спекания изделий, сформированных из по-
рошков, существенным образом зависят не столько от общей пористости,
сколько от количества, диаметров, извилистости, формы и других характери-
стик всех совокупностей поровых каналов и закрытых пор. Использование на-
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норазмерных порошков при получении исходных заготовок для последующего
спекания изделий является одним из путей повышения свойств керамических
материалов, а также позволяет снизить энергозатраты благодаря их способно-
сти к спеканию при более низких температурах. На начальных стадиях получе-
ния наноразмерные порошки оксида циркония аморфны с присущей им повы-
шенной реакционной активностью. Однако реализовать способность к спека-
нию и реакционную активность не удается в полной мере, поскольку их склон-
ность к агломерации возрастает с уменьшением размера частиц.

Наноразмерные порошки довольно часто имеют несколько уровней орга-
низации: например, агломераты состоят из агрегатов, которые, в свою оче-
редь, состоят из «первичных частиц» [8]. В связи с этим в порошке имеются
несколько совокупностей поровых каналов: например, поровые каналы между
«первичными частицами», между агрегатами и между агломератами. Морфо-
логия агломерированных порошков зависит как от метода их получения, так и
от параметров процесса. В результате размола порошков и прессования из
них заготовок часть агломератов и агрегатов разрушается [9]. При этом по-
ристая структура существенно изменяется. Таким образом, характеристики
поровых каналов и закрытых пор зависят от всей предыстории получения за-
готовок. Важно определить влияние параметров порового пространства как
совокупности открытых поровых каналов и закрытых пор, диаметры, форма,
количество и другие характеристики которых оказывают существенное влия-
ние на спекание керамического материала и в конечном итоге на его свойства.

Цель работы − исследование поведения открытых поровых каналов и за-
крытых пор как составляющих порового пространства при спекании образ-
цов из тетрагонального оксида циркония, сформированных из аморфных на-
норазмерных порошков.

Методика эксперимента

Образцы тетрагонального твердого раствора оксида циркония изготовлены
из наноразмерного порошка аморфных гидроксидов циркония и иттрия по
способу [10]. Осадок гидроксидов получен совместным осаждением 25%-ым
гидроксидом аммония из смеси 1 М водных растворов нитратов циркония и
иттрия при обратном порядке смешения реагентов. Нитрат иттрия готовили
обработкой азотной кислотой оксида иттрия, а нитрат циркония – обработкой
гидроксида циркония, полученного гидролизом сульфата циркония. Осадок
фильтровали и промывали дистиллированной водой (или последовательно
дистиллированной водой и этиловым спиртом). Осадок сушили при темпера-
туре 30–40°C в течение 20–25 h до образования ксерогеля. Наноразмерный
порошок гидроксидов получали размолом ксерогеля в шаровой мельнице в
течение 10 h при отношении массы ксерогеля к массе стальных шаров 1:10.

Образцы в форме таблеток диаметром 14.5 mm и высотой 2.5 mm готови-
ли на гидравлическом прессе методом одноосного холодного прессования
при давлении 256 MPa. Предварительно их термообрабатывали при 350°C в
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течение 2 h на воздухе в печи СУОЛ-0.25.1/12-М1 или в вакууме в печи
СШВЭ 1.2,5/25ИЗ. Скорости подъема и снижения температуры были равны
и для указанных режимов составляли соответственно 1 или 2°C/min. Окон-
чательная термообработка на воздухе (или в вакууме) проходила в течение
1 h при постоянной температуре от 600 до 1150°C. Поднимали и снижали
температуру со скоростью 4°С/min. Нитраты брали в соотношении, позво-
ляющем получить тетрагональный твердый раствор оксида циркония с
3.6 mass% оксида иттрия.

Объемы совокупностей поровых каналов в образцах оксида циркония оп-
ределяли по удалению воды из них при ее испарении по методике [11]. За
теоретическую плотность тетрагонального оксида циркония принимали
рентгеновскую, рассчитанную по параметрам кристаллической решетки [6].
Методом водной пикнометрии определяли пикнометрическую плотность
термообработанных образцов из оксида циркония для последующего расче-
та объема закрытых пор.

Микроструктуру образцов оксида циркония исследовали на растровом
электронном микроскопе Jeol JSM-840. На поверхность скола термообрабо-
танных образцов путем термического испарения в вакууме наносили тонкий
слой хрома для стока электронов.

Экспериментальные результаты

Термообработанные образцы из тетрагонального оксида циркония поме-
щали в лоток, откачивали воздух и пропитывали дистиллированной водой.

Зависимость массы системы «обра-
зец из оксида циркония, спеченный
при 800°C,–вода» от времени приве-
дена на рис. 1 (промывка осадка во-
дой, термообработка на воздухе).
Масса системы с течением времени
убывает и через 2.25 h достигает по-
стоянной величины. Зависимость име-
ет четыре линейных участка. Пря-
мые, продолжающие линейные уча-
стки до пересечения с осью ординат,
отсекают на последней величины
масс, разности которых (m1 – m2),
(m2 – m3) и (m3 – m4) численно равны
объемам соответственно больших,
средних и малых поровых каналов.
Масса системы на четвертом участке
m4 равна массе твердой фазы. Объе-
мы поровых каналов, закрытых пор и
твердой фазы для остальных систем

Рис. 1. Зависимость массы системы «об-
разец из оксида циркония, термообрабо-
танный при 800°C,–вода» от времени
сушки (температура 40 ± 3°C, промывка
осадка водой, термообработка на возду-
хе); m1 – начальная масса системы; m4 –
масса твердой фазы с закрытыми порами;
(m1 – m2), (m2 – m3) и (m3 – m4) – разности
масс, численно равные объемам боль-
ших, средних и малых поровых каналов;
I, II, III и IV – линейные участки
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были определены с использованием аналогичных зависимостей масс этих
систем от времени.

Для возможности сравнения суммарных объемов образцов, термообрабо-
танных при разных температурах, и объемов имеющихся в них совокупно-
стей поровых каналов и закрытых пор рассматриваем в каждом из них рав-
ные массы, а значит, и равные объемы твердой фазы. Для каждого из термо-
обработанных образцов (промывка осадка водой, термообработка на возду-
хе) возьмем объем твердой фазы, равный 0.977 cm3. При этом суммарный
объем образца, спеченного при 1150°C, равен 1 cm3. Зависимости объемов
поровых каналов, закрытых пор, твердой фазы и суммарных объемов образ-
цов из тетрагонального оксида циркония от температуры термообработки
приведены на рис. 2. Абсолютная погрешность определения объемов, отнор-
мированная к 1 cm3 суммарного объема образца, составляет 0.005–0.01 cm3.

Образец из оксида циркония, полученный из осадка, промытого водой, и
термообработанный на воздухе при 600°C (рис. 2,a), имеет суммарный объ-
ем 1.757 cm3, представленный 0.977 cm3 твердой фазы и 0.780 cm3 порового
пространства. Последнее состоит из 0.151 cm3 больших, 0.204 cm3 средних и
0.132 cm3 малых поровых каналов, а также 0.293 cm3 закрытых пор. С воз-
растанием температуры термообработки от 600 до 800°C суммарный объем
образца, порового пространства, средних и малых поровых каналов не изме-
няется. Однако объем закрытых пор уменьшается до 0.207 cm3, а объем
больших поровых каналов, наоборот, увеличивается до 0.253 cm3. Это сви-
детельствует о том, что часть закрытых пор открылась.

С возрастанием температуры термообработки от 800 до 950°C (рис. 2,a)
суммарный объем образца, объемы порового пространства, средних и малых
поровых каналов и закрытых пор уменьшаются соответственно до 1.607 cm3

(в 1.12 раза), 0.63 cm3 (1.3), 0.161 cm3 (1.38), 0.087 cm3 (1.56) и 0.086 cm3 (в
2.38 раза). Объем порового пространства наиболее существенно сокращает-
ся за счет уменьшения объема закрытых пор и малых поровых каналов.
Объем больших поровых каналов несколько (до 0.294 cm3) увеличивается.

С повышением температуры термообработки от 950 до 1050°C (рис. 2,a)
суммарный объем образца, объемы порового пространства, больших, сред-
них и малых поровых каналов и закрытых пор значительно уменьшаются –
соответственно до 1.211 cm3 (в 1.33 раза), 0.234 cm3 (2.69), 0.112 cm3 (2.63),
0.054 cm3 (2.98), 0.044 cm3 (1.98) и 0.024 cm3 (в 3.67 раза). Поровое про-
странство сокращается за счет уменьшения объема всех его составляющих.

Дальнейшее повышение температуры до 1100°C приводит к уменьшению
суммарного объема образца до 1.053 cm3 (еще в 1.15 раза), а объема порового
пространства – до 0.076 cm3 (еще в 3.08 раза). Объемы больших, средних и ма-
лых поровых каналов уменьшаются до нуля, а объем закрытых пор увеличива-
ется до 0.076 cm3 (в 3.17 раза). В этом интервале температур происходит посте-
пенный переход больших, средних и малых поровых каналов в закрытые поры.
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Рис. 2. Зависимости объемов поровых каналов и закрытых пор в образцах из оксида
циркония от температуры окончательной термообработки (выдержка 1 h): I – за-
крытые поры; II – открытые малые, III – средние и IV – большие поровые каналы; V –
поровое пространство; VI – суммарный объем (объемы твердой фазы и порового про-
странства). Объемы твердой фазы постоянны и равны 0.977 cm3 (а); 0.95 cm3 (б) и
0.94 cm3 (в) (на рис. не приведены). Промывка осадка: а, в – дистиллированной во-
дой, б – водой и этиловым спиртом; предварительная и окончательная термообра-
ботки: а, б – на воздухе, в – в вакууме

В интервале температур 1100–1150°C (рис. 2,a) происходит дальнейшее
уменьшение суммарного объема образца и объема порового пространства,
представленного только закрытыми порами.

Образец из оксида циркония (рис. 2,б), полученный из осадка, промытого
водой и этиловым спиртом, и термообработанный на воздухе при 700°C,
имеет суммарном объем 1.483 cm3, который представлен 0.95 cm3 твердой
фазы и 0.533 cm3 порового пространства. Последнее состоит из 0.15 cm3
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больших, 0.135 cm3 средних и 0.061 cm3 малых поровых каналов, а также
0.187 cm3 закрытых пор. Все перечисленные объемы меньше, чем таковые у
образца, полученного из осадка, промытого только водой (рис. 2,a).

С возрастанием температуры термообработки от 700 до 800°C (рис. 2,б)
суммарный объем образца, объемы порового пространства и малых поровых
каналов не изменяются. Но объем закрытых пор уменьшается до 0.179 cm3, а
объем больших и средних поровых каналов, наоборот, увеличивается до
0.169 и 0.146 cm3 соответственно. Это свидетельствует о том, что, как и для
промытого водой осадка, часть закрытых пор открылась.

С возрастанием температуры термообработки от 800 до 950°C (рис. 2,a)
суммарный объем образца, объемы порового пространства, больших, сред-
них и малых поровых каналов и закрытых пор уменьшаются соответственно
до 1.446 cm3 (в 1.05 раза), 0.497 cm3 (1.13), 0.155 cm3 (1.09), 0.136 cm3 (1.07),
0.062 cm3 (1.11) и 0.156 cm3 (в 1.15 раза). Объем порового пространства наи-
более существенно сократился за счет уменьшения объема закрытых пор и
малых поровых каналов.

С возрастанием температуры термообработки от 900 до 1000°C (рис. 2,б)
суммарный объем образца, объемы порового пространства, больших и сред-
них поровых каналов и закрытых пор значительно уменьшаются – соответст-
венно до 1.272 cm3 (в 1.14 раза), 0.322 cm3 (1.54), 0.068 cm3 (2.28), 0.081 cm3

(1.68) и 0.104 cm3 (в 1.5 раза). Уменьшение объема малых поровых каналов
зафиксировать не удалось (0.069 cm3). Поровое пространство сократилось за
счет уменьшения объема почти всех его составляющих.

Повышение температуры до 1100°C приводит к сокращению суммарного
объема образца до 1.044 cm3 (еще в 1.22 раза), а объема порового простран-
ства – до 0.094 cm3 (еще в 3.43 раза). Объемы больших, средних и малых по-
ровых каналов равны нулю, а объем закрытых пор немного уменьшается –
до 0.094 cm3 (в 1.11 раза). В этом интервале температур большие, средние и
малые поровые каналы постепенно переходят в закрытые поры.

В интервале температур 1100–1150°C (рис. 2,б) происходит дальнейшее
уменьшение суммарного объема образца до 1 cm3 и объема порового про-
странства до 0.05 cm3, которое представлено только закрытыми порами.

Образец из оксида циркония, полученный из осадка, промытого водой, и
термообработанный в вакууме при 700°C (рис. 2,в), имеет суммарный объем
1.419 cm3, представленный 0.94 cm3 твердой фазы и 0.479 cm3 порового про-
странства. Последнее состоит из 0.197 cm3 больших, 0.076 cm3 средних и
0.017 cm3 малых поровых каналов, а также 0.189 cm3 закрытых пор. Все пе-
речисленные объемы (кроме объема больших поровых каналов) меньше, чем
таковые у термобработанных на воздухе образцов, полученных из осадка,
промытого как водой (рис. 2,a), так и водой и этиловым спиртом (рис. 2,б).

С возрастанием температуры термообработки от 700 до 1050°C (рис. 2,в)
суммарный объем образца, объемы порового пространства и закрытых пор
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уменьшаются соответственно до 1.21 cm3 (в 1.17 раза), 0.27 cm3 (1.77) и
0.072 cm3 (в 2.63 раза). Объем малых поровых каналов уменьшается до нуля
уже при 800°C, а больших и средних поровых каналов не изменяется. Объем
порового пространства сокращается за счет уменьшения объема закрытых
пор и исчезновения малых поровых каналов.

С повышением температуры термообработки от 1050 до 1100°C (рис. 2,в)
суммарный объем образца, объемы порового пространства, больших и сред-
них поровых каналов и закрытых пор значительно уменьшаются – соответст-
венно до 1.039 cm3 (в 1.16 раза), 0.099 cm3 (2.73), 0.038 cm3 (3.37), 0.031 cm3

(2.26) и 0.029 cm3 (в 2.48 раза). Поровое пространство сокращается за счет
существенного уменьшения объема всех его составляющих.

В интервале температур 1100–1150°C (рис. 2,в) происходит дальнейшее
уменьшение суммарного объема образца (до 1 cm3) и объема порового про-
странства (до 0.05 cm3), представленного только закрытыми порами.

Для выяснения степени влияния закрытых пор, больших, средних и малых
поровых каналов на спекание построены зависимости Аррениуса (рис. 3,а)
для суммарного объема и перечисленных составляющих порового про-
странства образца, полученного из аморфного порошка (промывка осадка
водой, термообработка на воздухе). Зависимость для суммарного объема
имеет два линейных участка, которые соответствуют интервалам темпера-
тур интенсивного (950–1150°C, прямая 2) и менее активного (800–950°C,
прямая 1) спекания с энергией активации 37.4 ± 0.7 и 7.5 ± 0.6 kJ/mol соот-
ветственно.

В интервале температур менее активного спекания энергии активации
уменьшения объема порового пространства (рис. 3,а, прямая 3), малых по-
ровых каналов (4) и закрытых пор (5) составляют соответственно 17.5 ± 1.4,
33 ± 10 и 75 ± 17 kJ/mol. Спекание в этом интервале температур происходит
благодаря уменьшению объемов малых поровых каналов и закрытых пор.

В интервале температур интенсивного спекания энергии активации
уменьшения объема порового пространства (рис. 3,а, прямая 6), больших
(7), средних (8) и малых поровых каналов (9) и закрытых пор (10) составля-
ют соответственно 133 ± 6, 133 ± 10, 140 ± 16, 150 ± 60 и 150 ± 50 kJ/mol.
Спекание происходит при равном вкладе всех составляющих порового про-
странства.

Для образцов, полученных из осадка, промытого водой и спиртом, зави-
симость для суммарного объема (рис. 3,б) тоже имеет два линейных участка,
которые соответствуют интервалам температур интенсивного (1000–1150°С,
прямая 2) и менее активного (800–900°С, прямая 1) спекания с энергией ак-
тивации 29.1 ± 2.5 и 4.6 ± 0.5 kJ/mol соответственно.

В интервале температур менее активного спекания энергии активации
уменьшения объема порового пространства (рис. 3,б, прямая 3) и закрытых
пор (прямая 5) составляют 10.8 ± 2.2 и 15.8 ± 3.3 kJ/mol соответственно.
Спекание происходит благодаря уменьшению объемов закрытых пор.
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В интервале температур интенсивного спекания энергии активации
уменьшения объема порового пространства (рис. 3,б, прямая 6) составляют
188 ± 21 kJ/mol. Вклад составляющих порового пространства в этом интер-
вале температур определить не удалось.

Для образцов, полученных из осадка, промытого водой, и термообрабо-
танного в вакууме, зависимость для суммарного объема (рис. 3,в) тоже име-
ет два линейных участка. Они соответствуют интервалам температур интен-
сивного (1050–1150°C, прямая 2) и менее активного (700–1050°C, прямая 1)
спекания с энергией активации 46 ± 18 и 4.0 ± 0.3 kJ/mol соответственно.

В интервале температур менее активного спекания энергии активации
уменьшения объема порового пространства (рис. 3,в, прямая 3), малых по-
ровых каналов (4) и закрытых пор (5) составляют 15.0 ± 1.1, 67 ± 7.4 и 23.3 ±
± 3.1 kJ/mol соответственно. Спекание происходит благодаря уменьшению
объемов малых поровых каналов и закрытых пор.

Рис. 3. Зависимости Аррениуса для
суммарного объема (прямые 1, 2), объе-
ма порового пространства (3, 6), объе-
мов открытых больших (7), средних (8)
и малых (4, 9) поровых каналов и закры-
тых пор (5, 10) в образцах тетрагональ-
ного оксида циркония, полученного из
аморфного порошка: ▲ – I, × – II, ⋄ – III,
□ – IV, ○ – V, ● – VI. Обозначения такие
же, как на рис. 2
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В интервале температур интенсивного спекания энергии активации
уменьшения объема порового пространства (рис. 3,в, прямая 6), больших (7)
и средних (8) поровых каналов и закрытых пор (10) составляют соответст-
венно 295 ± 131, 332 ± 218, 244 ± 228 и 266 ± 245 kJ/mol. Спекание происхо-
дит при равном вкладе почти всех составляющих порового пространства
(кроме малых поровых каналов). Большие значения ошибок при определе-
нии энергий активации обусловлены малым количеством данных (по две
точки) и узким (50°C) интервалом интенсивного спекания.

По данным электронной микроскопии, вся поверхность скола образца ок-
сида циркония (рис. 4,a), полученного из осадка гидроксидов, промытого
водой, и термообработанного на воздухе при 600°C, представлена овальны-
ми образованиями с размерами 210–240 nm. Иногда имеются образования с
размерами 300–400 nm. Между ними находятся овальные поры размерами
чаще всего 50–65 nm, значительно реже – 70–85 nm.
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Рис. 4. Микрофотографии тетрагонального твердого раствора оксида циркония,
полученного из осадка гидроксидов, промытого дистиллированной водой, и спе-
ченного на воздухе в течение 1 h при 600°C (а) и 1100°C (б). Сканирующая элек-
тронная микроскопия, скол

Скол образца оксида циркония (рис. 4,б), термообработанного при 1100°C
и имеющего ту же предысторию получения, представлен малыми овальными
образованиями диаметром 220–240 nm, большими образованиями диаметром
400–550 nm и относительно ровными участками диаметром 1–2 µm, которые за-
нимают соответственно 25–35, 45–55 и 15–20% поверхности. Материал содер-
жит овальные поры размером 50–75 nm. Количество пор на поверхности ско-
ла в 2.5–3 раза меньше, чем у образца, термообработанного при 600°C (рис. 4,a).

Обсуждение

В работе [8] показано, что используемый нами порошок гидроксидов
циркония и иттрия является наноразмерным и имеет три уровня структурной
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организации: агломераты (0.5–1 µm), агрегаты (200–300 nm) и «первичные
частицы» (не более 75 nm). Принимая во внимание структурную организа-
цию порошка гидроксидов, можно однозначно заключить, что овальные об-
разования на поверхности скола образца, термообработанного при 600°C
(рис. 4,а), являются производными агрегатов исходного порошка гидрокси-
дов. Разрушение образца прошло между этими производными. Образования
с размерами 0.5–1 µm отсутствуют. Это свидетельствует о том, что в резуль-
тате прессования были разрушены все агломераты, а образования с размера-
ми 300–400 nm являются производными их фрагментов. Поэтому большие
(диаметром 70–85 nm) поровые каналы являются каналами между производ-
ными агрегатов во фрагментах агломератов порошка гидроксида, средние
(диаметром 50–65 nm) – между производными агрегатов, а малые (диамет-
ром 15–25 nm) – между «первичными частицами» в производных агрегатов.
Закрытые поры, по всей видимости, имеют диаметр менее 15–20 nm. Отно-
сительно ровные участки диаметром 1–2 µm на сколе образца, термообрабо-
танного при 1100°C (рис. 4,б), являются, по-видимому, областями, сформи-
рованными при спекании нескольких агрегатов и фрагментов агломератов.

В интервале температур от 600–700 до 800°С у образцов, прошедших
предварительную термообработку на воздухе, наблюдается открытие части
закрытых пор (рис. 2,а,б). Это вызвано расширением воздуха в закрытых
порах при повышении температуры. Открытие части закрытых пор не на-
блюдается у образцов, прошедших предварительную термообработку в ва-
кууме (рис. 2,в), так как они не содержат воздуха.

В интервале температур менее активного спекания (от 700–800 до 950–
1050°C) уменьшение объема образца тетрагонального оксида циркония
происходит за счет сокращения объема малых поровых каналов и закрытых
пор, а в интервале температур интенсивного спекания (от 950–1050 до
1100°C) – за счет сокращения объема всех составляющих порового
пространства независимо от предыстории получения образцов.

Промывка спиртом позволяет снизить прочность агломератов порошка
гидроксидов [8] и при прессовании получить образцы с меньшими суммар-
ным объемом, объемом порового пространства и его составляющих. Поэто-
му в интервале температур менее активного спекания энергии активации
уменьшения суммарного объема, порового пространства и закрытых пор об-
разца, полученного из осадка, промытого спиртом, меньше таковых у образ-
ца, полученного из осадка, промытого водой (рис. 3,б и а). Энергии актива-
ции сокращения суммарного объема, порового пространства и закрытых пор
образца, термообработанного в вакууме, также имеют меньшие значения,
чем таковые у образца, термообработанного на воздухе (рис. 3,в и а). В обо-
их случаях это вызвано меньшим объемом порового пространства и закры-
тых пор.

В интервале температур интенсивного спекания энергии активации
уменьшения суммарного объема меньше, а объема порового пространства
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больше у образца, полученного из осадка, промытого спиртом, чем у образ-
ца, полученного из осадка, промытого водой. Энергии активации больших,
средних и малых поровых каналов и закрытых пор образца, полученного из
осадка, промытого водой, имеют значения в интервале 133–150 kJ/mol. Та-
ких данных для образца, полученного из осадка, промытого спиртом, полу-
чить не удалось по причине малого количества результатов. Энергии акти-
вации уменьшения суммарного объема, объема порового пространства и его
составляющих образца, термообработанного в вакууме, определены с не-
удовлетворительной точностью из-за узкого (50°С) интервала температур
интенсивного спекания и малого количества данных.

Близкие значения энергий активации больших, средних и малых поровых
каналов и закрытых пор образца, полученного из осадка, промытого водой,
обусловлены сдерживанием закрытыми порами процесса спекания по при-
чине присутствия в них воздуха. Подобный эффект отмечался и в работе
[12]. При спекании в вакууме (например, шпинели MgAl2O4 [13]) энергия
активации спекания закрытых пор имеет значительно бóльшие значения
(297 ± 67 kJ/mol).

Спекание до закрытой пористости образцов тетрагонального оксида цир-
кония проходит при температуре 1100°C (рис. 2) независимо от вида про-
мывки осадка гидроксидов (водой или водой и спиртом) и условий термооб-
работки (на воздухе или в вакууме). Это обусловлено тем, что диаметр (60–
75 nm) больших поровых каналов определяется размерами производных агре-
гатов во фрагментах агломератов порошка гидроксидов. Ввиду того, что все
образцы получены при одних и тех же параметрах совместного осаждения
осадков, они имеют одни и те же диаметры больших поровых каналов. При
диаметре больших поровых каналов 0.8–1 µm [6] спекание образцов до за-
крытой пористости проходит при температуре 1400°C. При этом диаметры
поровых каналов определяются размерами агломератов порошка оксида
циркония и поровых каналов между ними. Полученные результаты под-
тверждают выводы авторов [7] о том, что температура спекания, при кото-
рой достигается высокая относительная плотность при закрытой пористости,
определяется размерами агломератов и пор, а не размером индивидуальных
частиц наноразмерных порошков оксида титана.

Авторы [1] при исследовании спекания образцов из наноразмерных по-
рошков, полученных методом гидротермального синтеза, установили, что
повышение плотности (уменьшение объема) происходит в интервалах тем-
ператур менее активного (400–900°C) и интенсивного (950–1150°C) спека-
ния. По данным ртутной порометрии, при повышении температуры от 400
до 700°C и до 1000°C средний диаметр поровых каналов увеличивается от
5–8 до 7–15 nm и до 15–25 nm соответственно. Тем самым показано, что
уменьшение объема образца в интервале менее интенсивного спекания про-
исходит за счет спекания поровых каналов диаметром 5–15 nm. Хотя агрега-
ты порошка и поровые каналы между ними [2] имеют диаметр 80–100 и 25–
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30 nm соответственно, образец спекается до закрытой пористости только
при 1150°С.

Образцы, спрессованные из порошков, полученных из газовой фазы [3],
спекаются до закрытой пористости при температуре 1100°C. Закрытые поры
имеют диметр 10–70 nm (средний диаметр 60 nm). Образцы, спрессованные
из порошков, полученных при совместном осаждении из раствора aлкоок-
сида циркония и нитрата иттрия в изопропиловом спирте [4,5], спекаются до
закрытой пористости при температуре 1100°С. Закрытые поры имеют диа-
метр 10–25 nm.

Выводы

Уменьшение объема образца тетрагонального оксида циркония, сформи-
рованного из аморфных наноразмерных порошков, с возрастанием темпера-
туры проходит в интервалах температур менее активного и интенсивного
спекания. При термообработке на воздухе образцов, полученных из промы-
того дистиллированной водой осадка гидроксидов, в интервалах интенсив-
ного (950–1150°C) спекания уменьшение объема образца определяется со-
кращением объема всех составляющих порового пространства: большими
(70–85 nm), средними (50–65 nm) и малыми (15–25 nm) поровыми каналами
и закрытыми порами (15–20 nm). Установлено сдерживание спекания закры-
тыми порами по причине наличия в них воздуха. В интервале температур
1075–1100°C большие, средние и малые поровые каналы перешли в закры-
тые поры. В интервале температур менее активного (800–950°С) спекания
уменьшение объема образца и объема порового пространства определяется
сокращением объема малых поровых каналов и закрытых пор. В интервале
температур 600–800°C объемы образца и порового пространства не измени-
лись, но часть закрытых пор открылась.

У образцов, полученных из промытого дистиллированной водой и этило-
вым спиртом осадка и термообработанных на воздухе, в интервале темпера-
тур интенсивного (1000–1100°С) спекания все поровые каналы перешли в
закрытые поры. Уменьшение объема образца и объема порового простран-
ства в интервале менее активного спекания (800–900°С) определяется со-
кращением объема только закрытых пор. В интервале температур 700–800°C
также наблюдается открытие части закрытых пор.

Термообработка в вакууме образцов, полученных из промытого дистил-
лированной водой осадка, приводит к уменьшению интервала температур
интенсивного спекания до 1050–1150°C и увеличению интервала менее ак-
тивного спекания до 700–1050°C. Большие, средние и малые поровые кана-
лы переходят в закрытые поры в интервале температур 1100 –1150°C. В ин-
тервале менее активного спекания уменьшение объема образца и объема по-
рового пространства определяется сокращением объема малых поровых ка-
налов и закрытых пор. В интервале температур 700–800°C эффект открытия
закрытых пор не наблюдается по причине отсутствия в них воздуха.
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Подтверждено, что температура спекания, при которой достигается высо-
кая относительная плотность при закрытой пористости, определяется разме-
рами составляющих порового пространства с наибольшим диаметром (в
данном случае диаметром больших поровых каналов между производными
агрегатов фрагментов агломератов порошка аморфных гидроксидов), а не
средой спекания или жидкостью, которой проводили промывку осадка гид-
роксидов.
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С.В. Габєлков, Р.В. Тарасов, А.Г. Миронова, О.П. Кришталь

ПОВЕДІНКА ПОРОВИХ КАНАЛІВ І ЗАКРИТИХ ПОР ПIД ЧАС
СПІКАННЯ ТЕТРАГОНАЛЬНОГО ОКСИДУ ЦИРКОНІЮ
З АМОРФНОГО ПОРОШКУ
Досліджено поведінку порових каналів і закритих пор пiд час спікання на повітрі або у
вакуумі тетрагонального оксиду цирконію, сформованого з аморфних порошків.
Визначено енергії активації зменшення об'ємів великих (70–85 nm), середніх (50–65 nm) і
малих (15–25 nm) порових каналів і закритих пор (15–20 nm) в інтервалах температур
менш активного (800–950°С) й інтенсивного (900–1150°С) спікання. Встановлено, що
зменшення об’єму зразків в інтервалі температур менш активного спікання
визначається зменшенням об’єму малих порових каналів і закритих пор, а в інтервалі
інтенсивного спікання – об’ємів усіх складових порового простору рівною мірою.
Підтверджено, що температура спікання до високої відносної густини й закритої
пористості визначається діаметром найбільших порових каналів.
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BEHAVIOUR OF PORE CHANNEL AND CLOSED PORES
AT SINTERING OF TETRAGONAL ZIRCONIA PRODUCED
FROM AMORPHOUS POWDER
Behaviour of pore channel and closed pores of tetragonal zirconia produced from amor-
phous powder at sintering on air or in vacuum, was investigated. Activation energies of
volume decrease of big (70–85 nm), middle (50–65 nm) and small (15–25 nm) pore channels
and closed pores within temperature intervals of less active (800–950°С) and intensive
(950–1150°С) sintering were defined. It was established that volume decrease of speci-
mens within the temperature interval of less active sintering depends on the volume re-
duction of small channels and closed pores, and in temperature interval of intensive sin-
tering, the volume reduction of all constituents of pore space occurs in an equal degree. It
was proved, that sintering temperature that gives high density and close porosity depends
on the diameter of the biggest pore channels.

Keywords: amorphous, zirconium and yttrium hydroxide, closed pores, nanosized pow-
der, zirconia, pore channels, porosity, pore space, sintering, pressed specimens

Fig. 1. Dependence of mass of system «specimen made from zirconia, which had heat
treatment at 800°C,–water» from drying time (temperature 40 ± 3°С; precipitate was
washed with water, heat treatment on air; m1 − initial mass of a system; m4 − mass of
solid phase with closed pores; (m1 – m2), (m2 – m3) и (m3 – m4) − differences of masses,
which are numerically equal to volumes of big, meddle and small pore channels; I, II, III
and IV − the first, second, third and fourth sections, accordingly

Fig. 2. Dependence of volumes of pore channels and closed pores in zirconia specimen on
the temperature of final heat treatment (for 1 h); I – closed pores; II – open small pores, III –
middle, IV – big pore channels; V – pore space; VI – total volume (volume of solid phase
and pore space). Volumes of solid phase were constant and equal to 0.977 cm3 (а);
0.95 cm3 (б) и 0.94 cm3 (в) (not shown on fig. 2). Precipitate was washed with: а, в –
distilled water, б – water and ethyl alcohol; and final heat treatment; а, б – on air, в – in
vacuum

Fig. 3. Arrhenius dependence for summary volume (1, 2), volume of pore space (3, 6),
volumes of open big (7), middle (8) and small (4, 9) pore channels and closed pores (5, 10)
in specimen of tetragonal zirconia produced from amorphous powder: ▲ – I, × – II, ⋄ –
III, □ – IV, ○ – V, ● – VI. Notation is as in fig. 2

Fig. 4. Microphoto of tetragonal solid solution zirconia (scanning electron microscopy,
fracture, sintering on air 1 h 600°С (a) and 1100°С (б), precipitation of hydroxides was
washed with distilled water)
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Изучено влияние давления компактирования, вакуумного отжига заготовок и тем-
пературы спекания под высоким давлением на уплотнение и свойства нанокри-
сталлического TiN. Установлено, что давление предварительного компактирова-
ния 0.2–0.6 GPa является наиболее оптимальным для достижения высокой плот-
ности образцов, спеченных при давлении 3.5 GPa. Показано, что вакуумная дегаза-
ция порошковых заготовок перед спеканием в аппарате высокого давления (АВД)
позволяет повысить максимальную плотность спеченных образцов на 1–2%. Ис-
следования микротвердости и микроструктуры показали, что рекристаллизация
изучаемого материала начинается при температуре около 1100°С.

Ключевые слова: компактирование, температура спекания, нанокристаллический
TiN, давление, вакуумная дегазация, плотность

Введение

Нитрид титана – это тугоплавкое соединение с высокой твердостью, низким
электрическим сопротивлением и хорошей термической стабильностью [1,2].
Он может быть использован в режущем инструменте, а также в качестве элек-
тропроводящего материала, работающего при повышенных температурах. Ос-
новная проблема состоит в том, что высокоплотный нитрид титана трудно по-
лучить ввиду сильной ковалентной связи и очень низкого коэффициента само-
диффузии [3]. Использование нанопорошков дает возможность изготовления
плотных изделий из нитрида титана при низких температурах спекания [4].
Консолидация нанопорошков TiN может осуществляться целым рядом мето-
дов: Spark Plasma Sintering [4], Field-Assisted Sintering [5] и Gas Pressure Sinter-
ing [6]. Основным недостатком перечисленных методов является быстрый рост
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зерен в процессе спекания, приводящий к снижению физико-механических
свойств материала. Плотные образцы TiN с нанокристаллической структурой и
повышенной твердостью были получены спеканием под высоким давлением
[7–10]. Этот метод особенно эффективен для спекания нанокерамики на основе
тугоплавких соединений, так как позволяет изготовить высокоплотные образцы
без использования активирующих добавок [11–14].

Спекание нанопорошков TiN при давлениях 3 и 4 GPa исследовалось в
работе [8]. С использованием порошка со средним размером частиц 40 nm
было показано, что плотность и твердость образцов, полученных при давле-
нии 4 GPa, значительно выше. Эти результаты свидетельствуют, что вели-
чина давления играет важную роль в процессе уплотнения нанопорошка
нитрида титана при спекании под высоким давлением. При этом давление
компактирования исходных заготовок также должно влиять на плотность
спеченных образцов. Однако в настоящее время этот вопрос еще не изучен.

Цель данной работы – исследование влияния давления компактирования
и предварительного вакуумного отжига заготовок на уплотнение нанопо-
рошка нитрида титана в процессе его спекания под высоким давлением, а
также изучение микроструктуры и физико-механических свойств спеченно-
го материала на его основе.

Материалы и методы исследований

В качестве исходного материала использовали порошок TiN производства
Института проблем химической физики РАН (Россия) с величиной удельной
поверхности, равной 20.5 m2/g, и средним размером частиц 55 nm.

Цилиндрические заготовки диаметром 11 mm и высотой 5 mm прессовали
в стальной пресс-форме при давлении 0.2–1.0 GPa. Некоторые заготовки пе-
ред спеканием отжигали в вакуумной печи при температуре 300 и 800°C в
течение 30 и 60 min соответственно. Для термобарической обработки образ-
цов использовали модернизированный аппарат высокого давления типа на-
ковальни с углублениями [15]. Образцы сжимали под давлением 3.5 GPa при
комнатной температуре и нагревали до температур 900–1600°C. Время спе-
кания составляло 1 min. Контроль процесса спекания осуществляли при по-
мощи персонального компьютера [16].

Плотность заготовок определяли по соотношению их массы и объема, а
плотность спеченных образцов – методом гидростатического взвешивания в
четыреххлористом углероде при комнатной температуре. Измерения микро-
твердости проводили на микротвердомере ПМТ-3 при нагрузке 100 g и вы-
держке 10 s. Исследования микроструктуры были выполнены с использова-
нием сканирующего электронного микроскопа JEOL JSM-6490. Средний
размер зерен в спеченном материале определяли методом секущих.

На первой стадии исследования производили компактирование заготовок
из нанопорошка нитрида титана при пяти различных давлениях: 0.2, 0.4, 0.6,
0.8 и 1.0 GPa. Затем заготовки помещали в АВД и спекали под давлением
3.5 GPa (рис. 1).
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Как видно из рис. 1, плотность спеченных образцов зависит от плотности
исходных заготовок и температуры спекания Tsint. При низких (900–1100°С)
температурах плотность образцов увеличивается с ростом давления компак-
тирования от 0.2 до 0.6 GPa. В то же время после спекания при более высо-
ких температурах (1400–1600°С) наивысшую плотность имеют образцы,
спрессованные при P = 0.2–0.4 GPa. Во всех случаях использование давле-
ния компактирования выше 0.6 GPa приводит к уменьшению плотности
спеченного материала. Эти результаты можно объяснить «перепрессовкой»
образцов, полученных при P = 0.6–1.0 GPa.

Известно, что нанопорошки обычно содержат довольно большое количество
газообразных примесей, сорбированных ими из окружающей среды. В этой
связи нами было исследовано влияние вакуумной дегазации нанопорошка TiN
на его уплотнение в процессе термобарической обработки. Спрессованные под
давлением 0.2 GPa заготовки подвергали отжигу в вакуумной печи при Тsint = 300
и 800°C в течение 30 и 60 min соответственно. После дегазации заготовки по-

мещали в АВД и спекали под давле-
нием 3.5 GPa. Зависимость плотности
спеченных образцов от температуры
спекания представлена на рис. 2.

Как видно из рис. 2, у образцов
после дегазации плотность в среднем
на 1–2% выше, чем без дегазации, а
после спекания при температуре
900°C эта разница составляет 4%. В
обоих случаях наиболее интенсивное
уплотнение порошка наблюдается в
диапазоне Тsint = 1100–1400°C, а
максимальные значения плотности
достигаются при Тsint = 1600°С.

Рис. 1. Влияние давления ком-
пактирования заготовок на плот-
ность образцов TiN, спеченных
при давлении 3.5 GPa при раз-
ных температурах Тsint, °С: ▼ –
1600, ▲ – 1400, ● – 1100, ■ –
900
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Рис. 2. Влияние дегазации порошка на
плотность ρ спеченных образцов TiN: ● –
после дегазации, ○ – без дегазации
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Результаты измерения микротвердости спеченных образцов показаны на
рис. 3. Как видно из рисунка, изменение микротвердости спеченных образ-
цов носит немонотонный характер и отличается максимумом после спекания
при Тsint = 1100–1200°С. Падение микротвердости при более высоких темпе-
ратурах связано с протеканием процессов рекристаллизации [8].

Электронные микрофотографии исходного порошка и спеченных образ-
цов нитрида титана, полученных при различных температурах спекания,
представлены на рис. 4. Зависимость среднего размера частиц в образцах
TiN от температуры спекания приведена на рис. 5.

    
а б в

    
г д е

Рис. 4. Электронные изображения исходного порошка TiN (а) и образцов на его
основе, спеченных при различных температурах Tsint, °С: 900 (б), 1100 (в), 1250 (г),
1400 (д) и 1600 (е)

Как видно из рис. 4 и 5, средний размер частиц в исходном порошке и средний
размер зерен в образцах нитрида титана, спеченных при Тsint = 900–1100°C, нахо-

Рис. 3. Влияние температуры
спекания на плотность и
микротвердость спеченных
образов TiN
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дятся в диапазоне 40–100 nm (рис. 4,б,в).
После спекания при Тsint = 1400 и 1600°C
средний размер кристаллитов увели-
чивается до 100–500 nm (рис. 4,д,е) и
200–500 nm соответственно.

Следует отметить, что неоднород-
ность структуры спеченных образцов
вызвана присутствием в исходном по-
рошке крупных шарообразных частиц
(рис. 4,а). Данное явление характерно
для порошков, полученных методом
плазмохимического синтеза. Эти части-
цы отличаются повышенным содержа-

нием титана, что, в свою очередь, может снижать величину относительной плот-
ности и физико-механические свойства спеченного материала. С ростом темпера-
туры спекания указанные частицы растворяются в основном материале (рис. 6).

   
а б

Рис. 6. Микроструктура поверхности образцов TiN, спеченных при температурах
Тsint = 1250°C (a) и 1600°C (б)

Зависимость модуля упругости от
плотности спеченных образцов нит-
рида титана показана на рис. 7. Как
видно из рисунка, модуль упругости
спеченных образцов в указанном диа-
пазоне прямо пропорционален их от-
носительной плотности. Максималь-
ное значение модуля Юнга составило
около 370 GPa, что несколько ниже
известных литературных данных [17].
Это может быть связано с нестехио-
метрическим составом исходного по-
рошка [18].
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Рис. 5. Зависимость среднего размера
частиц в образцах TiN от температуры
спекания
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Рис. 7. Зависимость модуля упругости
Е от относительной плотности образцов
TiN, спеченных при Тsint, °C: ■ – 1100,
● – 1250, ▲ – 1400
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Заключение

Изучено влияние давления компактирования, отжига порошка и темпера-
туры спекания под высоким давлением на уплотнение и свойства нанокри-
сталлического TiN. С это целью чистый порошок TiN со средним размером
частиц 55 nm компактировали в диапазоне давлений 0.2–1.0 GPa и спекали
под давлением 3.5 GPa в диапазоне температур 900–1600°C в течение 1 min.
Некоторые образцы предварительно отжигали в вакууме. Было показано,
что наибольшую плотность после термобарической обработки имеют образ-
цы, которые предварительно компактировались при давлениях 0.2–0.6 GPa.
Максимальная плотность (около 97.3%) была получена на отожженных об-
разцах. Исследования микротвердости показали, что рекристаллизация иссле-
дуемого порошка начинается при температуре спекания 1100°C. Максимальная
микротвердость составила около 20 GPa, а модуль упругости – 370 GPa.
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В.С. Урбанович, А.В. Копилов, Р.А. Андрієвський, Д.А. Кузнецов, L. Jaworska,
P. Klimczyk, А.В. Нохрин

ВПЛИВ ВИСОКИХ ТИСКІВ І ТЕМПЕРАТУР НА СТРУКТУРУ
Й ВЛАСТИВОСТІ НАНОКРИСТАЛІЧНОГО НIТРИДУ ТИТАНУ
Вивчено вплив тиску компактування, вакуумного відпалу заготовок і температури
спікання під високим тиском на ущільнення та властивості нанокристалічного TіN.
Встановлено, що тиск попереднього компактування 0.2–0.6 GPa є найбільш опти-
мальним для досягнення високої щільності зразків, які спікалися під тиском 3.5 GPa.
Показано, що вакуумна дегазація порошкових заготовок перед спіканням в апараті
високого тиску (АВТ) дозволяє підвищити максимальну щільність спечених зразків
на 1–2%. Дослідження мікротвердості та мікроструктури показали, що рекри-
сталізація досліджуваного матеріалу починається за температури близько 1100°С.

Ключові слова: компактування, температура спікання, нанокристалічний TiN,
тиск, вакуумна дегазація, щільність

V.S. Urbanovich, A.V. Kopylov, R.A. Andrievskii, D.A. Kuznetsov, L. Yaworska,
P. Klimczyk, A.V. Nokhrin

HIGH-PRESSURE AND TEMPERATURE EFFECT ON THE STRUCTURE
AND THE PROPERTIES OF NANO-CRYSTAL TITANIUM NITRIDE
The effect of compacting, vacuum anneal of the billets and the temperature of sintering
under high pressure on the consolidation and properties of nano-crystal TiN has been
studied. It has been established that the pressure of preliminary compacting of 0.2–0.6 GPa
is optimal one for achievement of high density of the samples sintered under pressure of
3.5 GPa. It was shown that vacuum degassing of powder billets before sintering in high-
pressure device allowed the authors to increase maximal density of the sintered samples
by 1–2%. The study of microhardness and microstructure demonstrated that re-cry-
stallization of the studied material started at the temperature about 1100°C.

Keywords: compacting, temperature of sintering, nano-crystal TiN, pressure, vacuum
degassing, density

Fig. 1. The effect of the pressure of billet compacting on the density of the TiN samples
sintered under 3.5 GPa at varied temperature Тsint, °С: ▼ – 1600, ▲ – 1400, ● – 1100, ■ – 900
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Fig. 2. Powder degassing effect on the density ρ of the sintered TiN samples: ● – after
degassing, ○ – without degassing

Fig. 3. Sintering temperature dependence of the density and the microhardness of the
sintered TiN samples

Fig. 4. Electron images of the source TiN powder (а) and the samples sintered at varied
temperature Tsint, °С: 900 (б), 1100 (в), 1250 (г), 1400 (д) and 1600 (е)

Fig. 5. Sintering temperature dependence of the average particle size of the TiN samples

Fig. 6. Surface microstructure of the TiN samples sintered at Тsint = 1250°C (a) and
1600°C (б)

Fig. 7. Modulus of elasticity vs relative density of the TiN samples sintered at Тsint, °C: ■ –
1100, ● – 1250, ▲ – 1400



Физика и техника высоких давлений 2011, том 21, № 3

© В.В. Усов, Н.М. Шкатуляк, П.А. Брюханов, Я.Е. Бейгельзимер, 2011

PACS: 61.50.–f, 81.40.Vw

В.В. Усов1, Н.М. Шкатуляк1, П.А. Брюханов1, Я.Е. Бейгельзимер2

ТЕКСТУРООБРАЗОВАНИЕ В МЕТАЛЛАХ И СПЛАВАХ
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Статья поступила в редакцию 5 апреля 2011 года

Исследована кристаллографическая текстура меди, алюминия (ГЦК-решетка) и низ-
колегированной стали (ОЦК-решетка) после винтовой экструзии (ВЭ). Показано, что
текстура содержит в основном аксиальные компоненты сдвига с остатками ориен-
тировок прокатки. Обнаружено, что текстура формируется двумя механизмами
активации: дислокационным скольжением и вихревым движением сильноразориенти-
рованных фрагментов (подобным турбулентному течению жидкости).

Ключевые слова: кристаллографическая текстура, винтовая экструзия, кубические
решетки, сдвиг, вихревое движение зерен

Развитие текстуры деформации важно не только для количественного опи-
сания процессов деформации, но и для прогнозирования анизотропии свойств
конечного продукта. Развитие анизотропии является следствием поликристал-
лической природы макроскопических образцов и может быть объяснено лишь
на основе понимания связи между «микроскопической» деформацией в от-
дельных зернах и «макроскопической» деформацией образца. Такое понимание
полезно для установления количественного соотношения между напряжением
течения и деформационным упрочнением моно- и поликристаллов, а также для
объяснения формы макроскопической поверхности течения. Однако анализ
текстур деформации, особенно при новых технологиях получения объемных
ультрамелкозернистых (УМЗ) материалов посредством интенсивной пластиче-
ской деформации (ИПД), остается наибольшей потребностью при выявлении
механизмов деформации поликристаллов [1]. Структурные элементы таких ма-
териалов имеют размеры 10–100 nm (нано-) и 100–1000 nm (субмикро-), сопос-
тавимые с характеристической длиной различных физических явлений (разме-
ром петли Франка–Рида для скольжения дислокаций, длиной свободного про-
бега электронов для электрокинетических явлений, размером домена для маг-
нитных явлений и т.д.) [2]. Вследствие этого сильнодеформированные металлы
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приобретают качественно новые свойства, многие из которых представляют
практический интерес. Имеются результаты, указывающие на возможность по-
лучения сверхпластичности некоторых металлов при комнатных температурах.
В сильнодеформированном состоянии значительно изменяются и фундамен-
тальные характеристики металлов, такие как упругие модули, температуры
Кюри и Дебая, намагниченность насыщения и др. [2–5].

В настоящее время доступны многочисленные методы обработки ИПД. Ос-
новные из них, уже применяемые для производства объемных УМЗ-материа-
лов, – это кручение под высоким давлением, винтовая экструзия, всесторонняя
ковка, равноканальное угловое прессование (РКУП), накапливающееся соеди-
нение прокаткой (НСП), циклическая экструзия и сжатие, повторяющееся гоф-
рирование и выпрямление. Указанные методы обрисованы в общих чертах в
[2], а некоторые структурные аспекты и уникальные свойства объемных УМЗ-
материалов и перспективы их применения представлены в [3]. В то же время
текстурным аспектам структуры, формирующейся при ИПД, посвящено огра-
ниченное количество работ. В них исследовано в основном развитие текстуры с
помощью РКУП [6–8] или НСП [9]. Закономерности формирования текстуры
при ВЭ остаются недостаточно изученными.

Цель данной работы заключается в установлении закономерностей форми-
рования кристаллографической текстуры при ВЭ меди и алюминия, имеющих
ГЦК-решетку, а также низколегированной стали с ОЦК-решеткой.

Материал и методика эксперимента

Исходным материалом послужили цилиндрические заготовки из меди марки
М1, сплава алюминия АД31 и ферритной низколегированной стали 10Г2. Заго-
товки помещали в матрицу [2] с винтовым каналом (с параметрами βmax = 60°, h =
= 50 mm), сечение которого, ортогональное оси прессования, постоянно вдоль
этой оси. Угол наклона γ винтовой линии к оси прессования изменяется по вы-
соте h матрицы, причем на ее начальном и конечном участках он равен нулю.
Указанные особенности геометрии канала приводят к тому, что при выдавли-
вании через него форма заготовки не изменяется. Это позволяет осуществлять
многократное прессование заготовки с целью накопления больших деформа-

ций (рис. 1). Винтовую экструзию осу-
ществляли в установке для теплой ме-
ханической экструзии. Установка была
смонтирована на прессе 250 t.

Подробное описание установки
приведено в монографии [2]. Обра-
ботку вышеуказанных материалов
проводили при таких параметрах:

− температура нагрева контейнера и
матрицы для меди 373 K, для стали –
673 K, сплав АД31 обрабатывали при
комнатной температуре;Рис. 1. Схема обработки методом ВЭ



Физика и техника высоких давлений 2011, том 21, № 3

104

− скорость деформирования 3 mm/s;
− скорость деформации 0.2–1 s–1;
− давление ВЭ 200 MPa;
− размер заготовки: сечение 18 × 28 mm, длина 100 mm.

При ВЭ меди и сплава АД31 было проведено 4 прохода, при ВЭ стали – 2.
Кристаллографическую текстуру металла изучали рентгеновским мето-

дом с построением обратных полюсных фигур (ОПФ) [10,11]. Из исходных
и экструдированных материалов вырезали образцы для текстурных исследо-
ваний перпендикулярно и параллельно оси экструзии. Вырезанные полоски
химически полировали на глубину 0.2 mm для снятия искажений, внесенных
механической обработкой при вырезке. На дифрактометре ДРОН-3 прово-
дили сканирование по углам θ–2θ в излучении Kα-молибдена. Записывали
дифрактограммы линий исходного, экструдированного, а также образцов без
текстуры, приготовленных из мелких опилок исследуемых материалов после
рекристаллизационного вакуумного отжига. Определяли интегральные ин-
тенсивности вышеуказанных дифракционных линий образцов и эталона и по
соответствующей методике находили полюсные плотности ОПФ [10,11].

Результаты и обсуждение

Структуры исследованных материалов после ВЭ представлены на рис. 2.
В этих структурах прослеживаются вихреобразные следы деформации.

Экспериментальные ОПФ показаны на рис. 3.
Текстура меди после ВЭ имеет повышенную полюсную плотность в облас-

ти, ограниченной ориентациями кристаллов 〈733〉/1.41; 〈321〉/1.20; 〈931〉/1.24, а
также вблизи точки 〈111〉/1.32 (рис. 3,а)*.

    
а б в

Рис. 2. Структуры меди (а), сплава АД31 (4 прохода) (б) и стали (2 прохода) (в) по-
сле ВЭ (в сечении, перпендикулярном оси экструзии). Увеличение ×600, при фото-
графировании увеличено в 2 раза

                                                
* Здесь и далее после косой черты приведена соответствующая полюсная плотность
на ОПФ; в фигурных скобках указано семейство кристаллографических плоско-
стей, перпендикулярных оси экструзии, а в угловых – совокупности кристаллогра-
фических направлений, перпендикулярных оси экструзии.
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Рис. 3. Экспериментальные ОПФ меди (а) после ВЭ; сплава АД31: б – исходный
образец (перпендикулярно оси цилиндрической заготовки); в, г – после ВЭ соответ-
ственно перпендикулярно и параллельно оси экструзии; стали после ВЭ перпенди-
кулярно (д) и параллельно (е) оси экструзии

Исходный (литой) образец сплава АД31 характеризуется повышенной
полюсной плотностью в районе следующих областей и точек стереографиче-
ского треугольника (рис. 3,б): 〈733〉/1.26–〈211〉/1.16–〈533〉/1.02; 〈100〉–〈111〉;
〈320〉/2.36; 〈210〉/1.02; 〈310〉/1.34; 〈100〉/1.21; 〈931〉/1.04, 〈100〉–〈110〉. После ВЭ
текстура сплава АД31 существенно изменилась. Ось экструзии расположи-
лась вблизи ориентации 〈110〉/1.98 с рассеянием, ограниченным ориента-
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циями 〈331〉/1.07; 〈531〉/1.09; 〈931〉/1.49; 〈210〉/1.34 (рис. 3,в). В сечении об-
разца, параллельном оси экструзии (рис. 3,г), полюсная плотность распреде-
ляется практически равномерно. Последняя превышает единицу для ориен-
таций 〈733〉/1.17; 〈211〉/1.00; 〈533〉/1.12; 〈310〉/1.11; 〈931〉/1.51, что свидетель-
ствует об отсутствии преимущественной ориентации.

Таким образом, текстура сплава АД31 после ВЭ может быть описана прак-
тически аксиальной текстурой типа {110} 〈uvw〉. Это означает, что перпенди-
кулярно оси экструзии расположены кристаллографические плоскости семей-
ства {110}, а совокупности любых кристаллографических направлений 〈uvw〉,
лежащих в плоскости {110}, совпадают с радиальным направлением образца.

Текстура стали после ВЭ может быть описана наложением ориентаций
{110} 〈100〉 + {001} 〈110〉 + {112} 〈110〉 (рис. 3,д,е). Первая из них представля-
ет компонент текстуры сдвига ОЦК-металлов, а остальные являются типич-
ными компонентами текстуры прокатки ОЦК-металлов и сплавов [10,12].

Экспериментальные данные о текстуре металлов после ВЭ в литературе
представлены недостаточно. Из схемы ВЭ (см. рис. 1) следует, что данный
вид обработки металла можно представить в виде моделей деформации:
сжатием вдоль оси экструзии, а также сдвигом и кручением в плоскости,
перпендикулярной оси экструзии. В определенной степени это подтвержда-
ется изображениями вихреобразных следов деформации на фото структуры
(рис. 2). Следовательно, можно предположить, что текстура образцов после
ВЭ должна содержать ориентировки как сжатия, так и кручения и сдвига. В
работе [1] показано, что основными компонентами текстуры кручения в
ГЦК-металлах, в частности меди и алюминии, являются {111} 〈uvw〉 (акси-
альная), {hkl} 〈110〉 (аксиальная) и {001} 〈110〉.

В работе [6] найдены подобные ориентировки сдвига в меди после РКУП, а
в [7] установлено, что в меди после РКУП развивается аксиальная текстура
типа {110} 〈uvw〉, которая обнаружена нами при прокатке сплава алюминия
АД31.

Интересно, что при НСП-обработке меди на различных этапах обнаружи-
ваются наряду с вышеуказанными ориентациями и другие, например {123}
〈634〉 [8]. Ориентации кристаллов, плоскости {123} которых перпендикуляр-
ны оси ВЭ, зафиксированы нами в меди также после ВЭ. Как упоминалось
выше, их полюсная плотность составила 1.2 (рис. 3,а). Ориентировка кри-
сталлов {123} 〈634〉 относится, как известно, к одной из промежуточных
компонентов текстуры прокатки ГЦК-металлов [12,13].

В работе [14] установлено, что при кручении горячеэкструдированного
сплава NiAl формируется текстура, при которой плоскости кристаллов {110}
располагаются параллельно плоскости сдвига при кручении. При этом с на-
правлением сдвига совпадают кристаллографические направления 〈100〉.
Отмечено, что исходные кристаллы с направлением 〈100〉, параллельным
оси экструзии, требуют более интенсивной деформации кручением для по-
лучения устойчивой конечной вышеупомянутой текстуры сдвига.
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Аналогичные ориентации кристаллов с плоскостями {110}, перпендику-
лярными оси ВЭ, показывают и наши экспериментальные данные по тексту-
ре сплава алюминия АД31 (рис. 3,в). Следует отметить, что ориентировки
типа {110} 〈100〉 наблюдались нами ранее в холоднокатаном алюминии
(здесь {110} – плоскость прокатки, а 〈100〉 – направление прокатки) [15].

В [12] показано, что в ГЦК-кристаллах при деформации одноосным сжати-
ем формируется текстура, при которой направления 〈110〉 параллельны оси
сжатия. Образование такой текстуры объясняется в [12] активизацией систем
скольжения (111) [ 101], (111) [ 011], (111) [ 101], (111) [ 101]. В результате
поочередного (или одновременного) скольжения ось нагружения при сжатии
ГЦК-кристалла будет стремиться расположиться параллельно 〈110〉.

Широкий разброс ориентаций в направлениях, перпендикулярных оси ВЭ
(рис. 3), может быть объяснен некристаллографическим механизмом дефор-
мации, вызванным вихревым движением фрагментов измельчающихся зе-
рен, в определенной степени подобным турбулентному течению жидкости
[16]. Такое вихреобразное движение кристаллитов отображается на фото
микроструктуры (см. рис. 2).

В стали после одного прохода ВЭ (рис. 3,д,е) текстура сдвига только на-
чала формироваться, в то время как исходная текстура прокатки еще не раз-
рушилась полностью. Вероятно, для ее разрушения и формирования ориен-
тировок ВЭ следует увеличить число проходов.

Развитие общих текстурных компонентов сдвига в материалах, под-
вергнутых обработке ИПД по различным технологиям, свидетельствует об
активизации аналогичных сдвиговых механизмов деформации.

Приведенные выше результаты развития текстуры в процессе ВЭ можно
коротко представить следующим образом. Действие известных кристалло-
графических механизмов скольжения по определенным кристаллографиче-
ским плоскостям и направлениям приводит к развитию в материале кри-
сталлографической текстуры указанных выше типов.

Наряду с этим при ВЭ осуществляется деформация посредством взаимного
сдвига зерен по некристаллографическим межзеренным границам (межзерен-
ное проскальзывание). Авторы [17] считают, что такая деформация не сопря-
жена с формированием кристаллографической текстуры и вызывает ослабле-
ние и рассеяние текстуры, существовавшей в материале первоначально. Од-
нако, по нашему мнению, в случае деформационной схемы при ВЭ присутст-
вует сильный компонент кручения, развиваются деформационные вихри (рис. 2),
что способствует формированию аксиальных текстур кручения.

Выводы

1. В процессе ВЭ формируется текстура, отличающаяся от текстуры ис-
ходных заготовок. Деформация ВЭ может быть представлена моделями де-
формации сжатия вдоль оси ВЭ, а также сдвига и кручения в плоскости,
перпендикулярной оси ВЭ.
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2. После четырех проходов ВЭ в меди и сплаве алюминия АД31 форми-
руются компоненты текстуры кручения {111} 〈uvw〉 (аксиальная), {hkl} 〈110〉
(аксиальная), {110} 〈uvw〉 (сплав алюминия), а также остатки текстуры про-
катки.

3. В стали 10Г2 после двух проходов ВЭ формируются ориентировки тек-
стуры сдвига ОЦК-металлов и сплавов типа {110} 〈100〉. При этом наблю-
даются также компоненты текстуры прокатки типа {001} 〈110〉 + {112}
〈110〉.

4. Формированию аксиальных текстур кручения способствует активиза-
ция механизма деформации, вызванного вихревым движением фрагментов
измельчающихся зерен, в определенной степени подобным турбулентному
течению жидкости.

1. G.R. Canova, Acta metall. 32, 211 (1984).
2. Я.Е. Бейгельзимер, В.Н. Варюхин, Д.В. Орлов, С.Г. Сынков, Винтовая экструзия –

процесс накопления деформации, ТЕАН, Донецк (2003).
3. R.Z. Valiev, A.V. Korznikov, R.R. Mulyukov, Mater. Sci. Eng. A168, 141 (1993).
4. X. Sauvage, A. Chbihi, X. Quelennec, J. Phys.: Conf. Ser. 240, 012003 (2010),

http://iopscience.iop.org/1742-6596/240/1/012003/pdf/1742-6596_240_1_012003.pdf.
5. Ya.Y. Beygelzimer, D.V. Orlov, Defect and Diffusion Forum 208–209, 311 (2002).
6. I.V. Alexandrov, M.V. Zhilina, and J.T. Bonarski, Bulletin of the polish academy of

sciences. Technical sciences 54, № 2, 199 (2006).
7. I. Alexandrov, J. Bonarski, L. Tarkowski, V. Sitdicov, Archives of metallurgy and

materials 53, № 1, 237 (2008).
8. G.G. Yapici, A Thesis for the degree of Master of Science of Texas A&M University

(2004), http://repository.tamu.edu/bitstream/handle/1969/531/etd-tamu-2004A-MEEN-
Yapici-1.pdf?sequence=1.

9. M. Salari, J. Kazemi, NANOCON 2010, 12–14 Oct. 2010, Olomouz, Czech Republic,
EU, http://www.nanocon.cz/data/nanocon2010/sbornik/lists/papers/412.pdf.

10. М.М. Бородкина, Э.Н. Спектор, Рентгенографический анализ текстуры в ме-
таллах и сплавах, Металлургия, Москва (1982).

11. С.С. Горелик, Л.Н. Расторгуев, Ю.А. Скаков, Рентгенографический и электрон-
но-оптический анализ, Металлургия, Москва (1970).

12. Я.Д. Вишняков, А.А. Бабарэко, С.А. Владимиров, И.В. Эгиз, Теория образования
текстур в металлах и сплавах, Наука, Москва (1979).

13. А.А. Брюханов, В.В. Усов, В.Е. Поповкин, ФММ 52, 337 (1981).
14. W. Skrotzki, B. Kloë Den, R. Tamm, C.-G. Oertel, U. Garbe, E. Rybacki, Textures and

Microstructures 35, № 3/4, 163 (2003).
15. А.А. Брюханов, Н.М. Шкатуляк, А.И. Соколенко, В.В. Усов, Изв. вузов. Физика

№ 3, 125 (1998).
16. Я.Е. Бейгельзимер, ФТВД 18, № 4, 77 (2008).
17. М.М. Мышляев, С.Ю. Миронов, Ю.А. Перлович, М.Г. Исаенкова, ДАН 430, 618

(2010).



Физика и техника высоких давлений 2011, том 21, № 3

109

В.В. Усов, Н.М. Шкатуляк, П.А. Брюханов, Я.Ю. Бейгельзімер

ТЕКСТУРОУТВОРЕННЯ У МЕТАЛАХ І СПЛАВАХ
З КУБІЧНОЮ ҐРАТКОЮ ПІД ЧАС ГВИНТОВОЇ ЕКСТРУЗІЇ
Досліджено кристалографічну текстуру міді, алюмінію (ГЦК-ґратка) і низьколего-
ваної сталі (ОЦК-ґратка) після гвинтової екструзії. Показано, що текстура містить в
основному аксіальні компоненти зсуву із залишками орієнтувань вальцювання. Ви-
явлено, що текстуру сформовано за двома механізмами активації: дислокаційним
ковзанням і вихровим рухом сильноразорієнтованих фрагментів (що подібне до
турбулентного перебігу рідини).

Ключові слова: кристалографічна текстура, гвинтова екструзія, кубічні ґратки, зсув,
вихровий рух зерен

V.V. Usov, N.M. Shkatulyak, P.A. Bryukhanov, Ya.Ye. Beygelzimer

TEXTURE FORMATION IN METALS AND ALLOYS
WITH A CUBIC LATTICE AT TWIST EXTRUSION
Crystallographic texture of copper, aluminium (FCC-lattice) and low-alloyed steel (BCC-
lattice) is explored at the twist extrusion (TE). The texture contains mainly the axial com-
ponents of shear with remainders of orientations of rolling. It was found out that the tex-
ture is formed by two activation mechanisms: dislocation sliding and vortex motion of
disoriented fragments similar to turbulent motion of a liquid.

Keywords: crystallographic texture, twist extrusion, cubic lattice, shear, vortex motion of
grains

Fig. 1. The scheme of twist extrusion treatment

Fig. 2. The structures of copper (а), АД31 alloy after 4 passes (б) and steel after 2 passes
(в) after twist extrusion (the section is perpendicular to the extrusion axis). The magnifi-
cation is ×600, the photo is enlarged two-fold

Fig. 3. Experimental inverse pole figures of copper (а) after TE; АД31 alloy: б – initial
sample (normal to the axis of a cylinder billet); в, г – after TE normal and parallel to the
extrusion axis; steel after TE normal (д) and parallel (е) to the extrusion axis
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ИНДУЦИРОВАННОГО
ВОДОРОДОМ ФОРМОИЗМЕНЕНИЯ ПЛАСТИНЫ ИЗ ПАЛЛАДИЯ
И СПЛАВОВ α-PdHx
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ул. Артема, 58, г. Донецк, 83000, Украина

Статья поступила в редакцию 1 сентября 2010 года

Экспериментально исследовано индуцированное водородом формоизменение пла-
стинок из палладия и сплавов α-PdHx при их одностороннем дополнительном на-
сыщении и последующей дегазации при 170 и 200°С. Выполненные эксперименты
показали, что важными факторами водородного воздействия на формоизменение
образца являются величина давления водорода, скорость подачи водорода в рабо-
чую камеру, температура. Установлено, что при 170 и 200°C водород, исходно
содержащийся в палладии, в главном не изменяет явление индуцированного водо-
родом формоизменения металла.
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Растворенный в металлах водород вызывает расширение кристаллической
решетки. Поэтому любые его концентрационные неоднородности, в том чис-
ле и диффузионные потоки, приводят к появлению внутренних водородных
концентрационных (ВК) напряжений [1]. Эти напряжения, в свою очередь,
оказывают влияние на диффузионные процессы. Следовательно, перераспре-
деления водорода и ВК-напряжений в системах металл–водород оказываются
взаимосвязанными. Такая взаимообусловленность упругих и концентрацион-
ных полей приводит к целому ряду водородоупругих эффектов, которые
можно рассматривать как различные проявления водородоупругости [2,3].
Исследование явления водородоупругости не только представляет научный
интерес, но и имеет большое практическое значение для решения многих
прикладных задач водородной энергетики и водородных технологий. Дейст-
вительно, знание величины и характера действия ВК-напряжений, а также
управление ими необходимы для решения вопросов надежности и долговеч-
ности аппаратов и конструкций, испытывающих водородное воздействие. С
другой стороны, такие явления как формоизменение металлических пластин,
причиной которых являются возникновение и релаксация ВК-напряжений,
могут быть использованы при разработке и проектировании изделий, рабо-
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тающих в водородосодержащих средах (натекатели водорода, водородные
датчики), и при решении других технических задач.

В ранее выполненных исследованиях [4] были установлены закономерно-
сти водородоупругого формоизменения палладиевой пластины при одно-
сторонних водородных воздействиях в интервале температур 100–150°С,
при которых узкая область α-твердого раствора водорода в системе Pd–H не
позволяла провести изучение явления в достаточно широком интервале во-
дородного воздействия. В связи с этим представляет интерес систематиче-
ское экспериментальное изучение явления при более высоких температурах.
Действительно, с увеличением температуры возрастает скорость диффузи-
онных процессов и расширяется диапазон давлений водорода, соответст-
вующих области α-твердого раствора водорода в системе Pd–H. Это откры-
вает дополнительные возможности для накопления информации о законо-
мерностях водородоупругих эффектов в системах палладий–водород. Нами
была создана новая водородовакуумная установка ВВУ-4, которая позволяет
проводить наблюдение in situ и измерение обратимых и необратимых фор-
моизменений палладиевых образцов в интервале температур 100–350°C и
при подаче водорода в камеру до давлений 103–2.5·106 Pa без развития гид-
ридных превращений.

Цель настоящей работы – обобщить первые результаты эксперименталь-
ных исследований водородоупругого формоизменения палладиевой пласти-
ны при ее одностороннем насыщении водородом при 170 и 200°С.

Из палладия прокатали фольгу толщиной 0.29 mm и вырезали образцы в
виде пластинок размером 68 × 5.5 × 0.29 mm. Образцы отжигали в вакууме
(1.33 Pa) при температуре 700°C в течение 1 h и охлаждали с печью до 20°С.
Далее на одну сторону образца электролитически осаждали медную пленку
толщиной 0.75 μm.

Подготовленный таким образом образец одним концом закрепляли гори-
зонтально в рабочей камере водородовакуумной установки, располагая пла-
стинку так, чтобы верхней стороной была та, что покрыта медью. После
монтажа образца в камере для релаксации остаточных напряжений проводи-
ли несколько термоциклов, нагревая и охлаждая образец в вакууме (1.33 Pa)
от комнатной температуры до температуры, при которой далее проводится
серия намеченных экспериментов. После 3–5 таких термоциклов образец в
последующем не реагировал на дальнейшие нагревы и охлаждения в вакууме.

В табл. 1–3 обобщены результаты выполненных трех серий эксперимен-
тов, в которых ставилась задача получить информацию о влиянии на фор-
моизменение палладиевой пластинки таких ожидаемо важных факторов, как
величина подаваемого давления водорода, повышение температуры, ско-
рость подачи водорода и отсутствие или наличие в палладии предваритель-
но растворенного водорода. Обсудим далее результаты выполненных экспе-
риментов. При этом оговорим сразу, что из-за многофакторности изучаемо-
го явления на настоящем начальном этапе его изучения мы ставим задачу
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установить тенденции влияния указанных выше факторов с тем, чтобы за-
фиксировать эти тенденции и указать необходимость и направление даль-
нейших исследований явления.

В первой серии экспериментов исследовали влияние величины давления
водорода на формоизменение палладиевой пластины при ее одностороннем
и быстром насыщении водородом и последующей дегазации при 170 и
200°С. Эксперименты этой серии проводили по такой схеме. Стабилизиро-
ванный образец нагревали до заданной температуры, которая в дальнейшем
в процессе эксперимента поддерживалась постоянной. Выдерживали обра-
зец в вакууме при этой температуре в течение 0.5 h. Затем быстро осуществ-
ляли напуск диффузионно-очищенного водорода в рабочую камеру до за-
данного давления и при этом наблюдали in situ за формоизменением образца
и измеряли величину стрелы прогиба. Смещение свободного конца пластин-
ки под воздействием водорода наблюдали через окно рабочей камеры. Ве-
личину смещения измеряли катетометром с точностью ±0.02 mm. Экспери-
мент при заданном давлении водорода длился до тех пор, пока образец не
приходил в стационарное состояние. После этого водород из камеры отка-
чивали и он эвакуировался из образца. Далее формоизменение образца из-
меряли в обратном направлении до достижения нового стационарного со-
стояния пластинки.

Характерная кривая временной зависимости стрелы прогиба образца в
процессе бароупругого нагружения водородом для 200°C и давления водо-
рода 3·104 Pa представлена на рис. 1. Изгибы пластины при насыщении при-
няты за положительные, а при дегазации – за отрицательные. Максимальные
значения стрелы прогиба (формоизменения) образца наблюдаются в первые
моменты насыщения и дегазации. Так, при быстром (в течение 4.86 s) по-
вышении давления водорода в рабочей камере до 3·104 Pa стрела прогиба
увеличивается от 0 до 1.33 mm. Время достижения максимума формоизме-

нения составляет всего 15 s. Затем
стрела прогиба плавно уменьшается,
и через 12.58 min образец выходит в
стационарное состояние. Формоиз-
менение в стационарном состоянии
составляет 0.16 mm. Это означает,
что в первом цикле водородного воз-
действия (при насыщении водоро-
дом) наблюдается остаточное формо-
изменение. При дегазации камеры и
эвакуации водорода из образца на-
блюдается подобная, но обратного
знака картина. При этом в первые
моменты (через 19 s) дегазации также
наблюдается максимальное отрица-

Рис. Временная зависимость стрелы
прогиба образца в процессе бароупру-
гого нагружения водородом, изобари-
ческой выдержки и последующей дега-
зации; T = 200°C, P = 3·104 Pa
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тельное формоизменение (0.81 mm). Затем образец плавно возвращается в
стационарное состояние, весьма близкое к исходному. Конечное остаточное
формоизменение является отрицательным и составляет всего 0.03 mm. Это
означает, что за полный цикл водородного воздействия (насыщение и по-
следующая дегазация) формоизменение палладиевой пластины можно счи-
тать практически полностью обратимым.

В табл. 1 обобщены условия и результаты экспериментов при 170 и 200°C,
в которых изменялось давление подаваемого водорода. Здесь и далее P – дав-
ление водорода, подаваемое в камеру; t, V – время и скорость напуска водоро-
да в камеру; ymax, ymin – соответственно максимальное и остаточное формоиз-
менение; tmax – время достижения максимального формоизменения; tmin –
время, через которое образец выходит в стационарное состояние. Принятые
обозначения одинаковы для процессов напуска водорода и дегазации. Как
видно из табл. 1 (эксперименты 1–3), при увеличении давления подаваемого в
камеру водорода от P = 3·104 до P = 1.5·105 Pa значение ymax увеличивается от
1.33 до 2.50 mm (т.е. примерно в 1.8 раза). Абсолютная величина остаточного
формоизменения существенно колеблется от эксперимента к эксперименту, и
его доля от максимального формоизменения от давления водорода практиче-
ски не зависит (10–12%). Интересно, что с ростом давления водорода время
достижения максимального формоизменения и время достижения стационар-
ного остаточного формоизменения увеличивается. Аналогичные тенденции в
поведении формоизменения имеют место и при дегазации образцов, исходно
насыщаемых водородом при возрастающих давлениях.

Таблица 1
Влияние величины давления водорода и температуры на формоизменение

палладиевой пластины, исходно не содержащей водород

№ экспе-
римента P, 104 Pa T, °С t, s ymax, mm tmax, s ymin, mm tmin, min ymin/ymax, %

Насыщение
1 3 4.86 1.33 15 0.16 12.58 12.03
2 9 3.91 2.19 19 0.24 24.18 10.96
3 15

200
8.91 2.50 20 0.30 40.52 12.00

4 3 2.43 1.10 22 0.20 32.00 18.18
5 9 170 7.56 1.86 30 0.33 27.31 17.74

Дегазация
1 3 5.98 –0.81 19 –0.03 15.20 3.70
2 9 7.60 –1.61 24 –0.04 29.60 2.48
3 15

200
1.50 –2.17 15 –0.03 30.00 1.38

4 3 3.00 –0.87 30 –0.04 23.20 4.60
5 9 170 9.90 –1.51 29 –0.04 39.00 2.65

В целом полученные в этих экспериментах результаты качественно хо-
рошо согласуются с нашими данными [3], полученными в экспериментах
при 100–150°C. Однако теперь при более высоких температурах и больших
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давлениях водорода достигаются значительно большие по абсолютной ве-
личине изгибы пластинки.

Коснемся теперь природы остаточного стационарного формоизменения
при насыщении пластинки водородом. Прежде всего обратим внимание на
то, что при полном цикле водородного воздействия (насыщение–дегазация)
во всех экспериментах наблюдалась практически полная обратимость явле-
ния. Это позволяет предположить, что в целом изучаемое водородное воз-
действие не вызывало в металле необратимой пластической деформации.
При этом нельзя исключать возможность обратимой подвижки дислокаций
и протекание некоторых актов микропластической деформации. Но мы счи-
таем, что если они и есть, то не они в целом ответственны за наблюдаемое
остаточное формоизменение ymin при насыщении пластинки водородом.
Этот эффект, как уже обсуждалось в работе [4], имеет другую природу: в
наших условиях при насыщении пластинки водородом за время эксперимен-
та не достигается равномерное распределение водорода по толщине образца,
поскольку возникающее поле водородоупругих напряжений вызывает вос-
ходящую диффузию водорода, направленную по градиенту концентрации
водорода и сильно замедляющую процесс насыщения пластики. Наличием
остаточных градиентов концентрации водорода и водородоупругих напря-
жений и обусловлено остаточное формоизменение. При повышении темпе-
ратуры коэффициент диффузии водорода увеличивается, что приводит не
только к возрастанию скорости диффузионного процесса, но и к увеличению
вклада составляющей потока водорода, обусловленной градиентом концен-
трации, и уменьшению вклада составляющей, обусловленной градиентом
напряжений. Экспериментально это проявляется в уменьшении вклада оста-
точного формоизменения в общем формоизменении образца в первом цикле
водородного воздействия (при насыщении образца водородом).

Результаты изучения влияния скорости подачи водорода при прямом из-
гибе пластинки и скорости дегазации при обратном изгибе пластинки обоб-
щены в табл. 2. Из ее данных однозначно следует, что этот эксперименталь-
ный фактор оказывает исключительно сильное влияние на изучаемое явле-
ние. Действительно, как видно из табл. 2, при 200°C (см. колонки 3–7) при
одинаковом конечном значении давления водорода P = 3·104 Pa при увели-
чении времени подачи водорода на два порядка (и соответствующем умень-
шении скорости подачи водорода) максимальный изгиб уменьшается в 4
раза, а время его достижения увеличивается более чем в 2 раза. При этом
скорость подачи водорода не оказывает влияния на величину остаточного
изгиба образца (ymin = 0.14–0.15 mm) (см. колонки 5 и 8). Это приводит к то-
му, что вклад остаточного формоизменения в общем формоизменении с
уменьшением скорости подачи водорода существенно растет. Так, напри-
мер, при 200°C при скорости подачи водорода в камеру, равной 3·103 Pa/s,
отношение ymin/ymax = 9.15%, тогда как для V = 29 Pa/s ymin/ymax = 39.4% (см.
колонки 5 и 10).
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Таблица 2
Влияние скорости подачи водорода в рабочую камеру на формоизменение

палладиевой пластины

№ экспе-
римента

P, 104

Pa T, °С t, s V, Pa/s ymax, mm tmax, s ymin, mm tmin, min ymin/ymax, %

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Насыщение

1 3 9.99 3.0·103 1.53 17 0.14 16.59 9.15
2 9 14.5 2.07·103 1.5 20 0.15 20.25 10.0
3 15

200
1033.2 29 0.38 45 0.15 29.24 39.47

4 2.5 2 1.25·104 1.37 15 0.2 47.0 14.6
5 11.3 2.7·103 1.01 27 0.16 35.06 15.84
6

3
170

614.4 48.8 0.71 35 0.18 30.26 25.35
Дегазация

1 3 6.43 4.7·103 –1.07 15 –0.01 29.38 0.9
2 9 12.53 2.4·103 –1.10 30 0 27.03 0
3 15

200
17.40 17.2 –0.22 80 –0.05 11.0 23

4 2.5 2.0 1.5·104 –0.71 30 –0.01 33.38 1.4
5 12.82 2.3·103 –0.65 39 –0.01 33.32 1.5
6 3

170
840 35.7 –0.22 160 –0.02 49.26 9

Наблюдаемый экспериментально ход временной зависимости формоизме-
нения качественно хорошо согласуется с современными представлениями о
диффузионном насыщении металла водородом. Известно, что если процесс
диффузии лимитирует насыщение металла водородом, то за короткое время в
приповерхностном слое металла устанавливается концентрация водорода,
близкая к равновесной растворимости, и соответственно быстро устанавли-
ваются максимальные градиенты концентрации водорода, и возникают мак-
симальные водородоупругие напряжения. Подтверждением сказанного выше
являются наблюдаемые в наших экспериментах максимальные формоизмене-
ния пластины в начальные моменты водородного взаимодействия. Скорость
напуска водорода в рабочую камеру определяет время, в течение которого в
камере устанавливается заданное давление. Уменьшение скорости подачи во-
дорода ведет к увеличению этого времени, а следовательно, и времени уста-
новления концентрации, соответствующей равновесной растворимости водо-
рода, в приповерхностных слоях металла. Это, в свою очередь, не только ска-
зывается на величине возникающих градиентов концентрации водорода по
толщине пластины, но и оказывает влияние на ход временных изменений этих
градиентов, что экспериментально проявляется как зависимость величины
максимального формоизменения пластины и времени его достижения от ско-
рости напуска водорода в камеру. Таким образом, скорость подачи водорода в
камеру является важнейшим фактором водородного воздействия, влияющим
не только на величину формоизменения, но существенно сказывающимся и
на характере временного изменения формоизменения образца.
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Аналогичные зависимости наблюдаются и при изменении скорости откач-
ки водорода и соответствующей скорости дегазации (см. табл. 2, дегазация), а
также в экспериментах при 170°C (насыщение и дегазация). Важно вновь
подчеркнуть, что при всех скоростях подачи водорода и последующей дегаза-
ции явление формоизменения палладиевой пластинки оказалось полностью
обратимым и остаточное формоизменение в конце полного цикла водородно-
го воздействия ymin по абсолютному значению не превосходит 0.01–0.02 mm.

В третьей серии экспериментов исследовали влияние исходного содержа-
ния водорода на формоизменение палладиевой пластины при ее дополни-
тельном одностороннем водородном насыщении. Эксперименты данной се-
рии проводили по описанной методике, но напуск водорода осуществляли в
несколько этапов. При этом каждый последующий напуск проводили после
выхода образца в стационарное состояние. В несколько этапов осуществля-
ли и дегазацию образца. Результаты одного из таких экспериментов для
200°C представлены в табл. 3. Здесь P1 и P2 – исходное и конечное содержа-
ние водорода в камере при каждом напуске или откачке; ΔP – соответст-
вующее изменение давления; n1, n2, Δn – рассчитанные относительные кон-
центрации водорода, соответствующие давлениям P1, P2 и ΔP. Остальные
обозначения соответствуют принятым выше. Из анализа результатов экспе-
риментов этой серии можно сделать следующий вывод. Характер изменения
во времени формоизменения при дополнительном насыщении пластинки,
исходно уже содержащей водород, практически не изменяется: максималь-
ные формоизменения также наблюдаются в первые моменты насыщения или
дегазации; формоизменение пластинки за полный цикл водородного воздей-
ствия является практически полностью обратимым. Как видно из данных,
представленных в табл. 3, время достижения максимального формоизменения

Таблица 3
Влияние исходного содержания водорода в образце на формоизменение палла-

диевой пластины (T = 200°С)
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, %

Насыщение
1 0 0 0.26 0.012 0.26 0.012 5.38 0.048 1.45 5.38 0.06 18.40 4.1
2 0.26 0.012 0.74 0.014 1.0 0.026 17.28 0.042 1.55 17.6 0.09 10.45 5.8
3 1.0 0.026 1.3 0.0246 2.3 0.0506 39.91 0.034 2.17 39.9 0.12 26.36 5.5

Дегазация
4 2.3 0.0506 0.85 0.0162 1.45 0.0344 8.0 – –2.67 8 –0.85 6.02 3.2
5 1.45 0.0344 0.45 0.0084 1.0 0.026 2 – –0.85 6 –0.27 2.02 3.2
6 1.0 0.026 0.5 0.0089 0.5 0.0171 2 – –1.15 11 –0.27 2.10 2.4
7 0.5 0.0171 0.5 0.0171 0 0 5 – –2.08 15 0 18.45 0
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и время напуска водорода в камеру при каждом последующем насыщении
водородом полностью совпадают. Практически совпадают и вклады оста-
точного формоизменения в общее формоизменение.

Итак, сильного влияния водорода, исходно содержащегося в пластинке
(т.е. когда можно рассматривать Pd-пластинку как состоящую из сплава
α-PdHx), на достигаемый максимальный изгиб не было обнаружено. Резуль-
таты этих экспериментов интересны тем, что мы изначально предполагали,
что исходное содержание водорода в образце должно оказывать достаточно
сильное влияние на временной ход зависимости формоизменения и приво-
дить к бóльшим максимальным формоизменениям, чем те, что наблюдаются
при насыщении пластинки, не содержащей водород. Это предположение
было основано на том, что при дополнительном насыщении водородом пла-
стинки из сплава α-PdHx должно иметь место перераспределение исходно
растворенного водорода под действием возникающего градиента внутрен-
них напряжений по толщине пластины (подобно эффекту Льюиса [5]). Ока-
залось, что в наших условиях эксперимента ожидаемое явление перераспре-
деления исходного водорода не оказывает существенного влияния на эф-
фект изгиба пластинки. Можно предположить, что заметные эффекты будут
проявляться при более низких температурах при сильном влиянии восходя-
щей диффузии водорода, как это имеет место в эффекте Льюиса при ком-
натной температуре. Данный вопрос требует специального дополнительного
изучения и может быть предметом исследований в будущем.

Выводы

В настоящей работе изучено явление индуцированного водородом формо-
изменения пластинки из палладия и сплавов α-PdHx при их одностороннем на-
сыщении водородом и при последующей дегазации при температурах более
высоких (170 и 200°С), чем те (100–150°С), при которых явление было изучено
ранее. Полученные результаты позволили уточнить некоторые тенденции по-
ведения формоизменения при изменении параметров водородного воздействия.

Подтверждено, что с ростом давления водорода при постоянной темпера-
туре максимальное формоизменение закономерно увеличивается и при
170°C, и при 200°С. При этом вклад остаточного формоизменения, т.е.
ymax/ymin, при увеличении температуры уменьшается. Аналогичные тенден-
ции в поведении формоизменения имеют место и при дегазации образцов,
исходно насыщаемых водородом при возрастающих давлениях.

Установлено, что исключительно сильное влияние на изучаемое явление
оказывает скорость подачи водорода в камеру. Снижение скорости подачи
водорода приводит к весьма сильному уменьшению максимального формо-
изменения и увеличению времени его достижения. Эта закономерность име-
ет существенное практическое значение для понимания путей совершенст-
вования технологий эксплуатации металлических изделий в водородосодер-
жащих средах.
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Ж.Л. Глухова, О.М. Любименко, В.О. Гольцов

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНЕ ДОСЛІДЖЕННЯ ІНІЦІЙОВАНОГО ВОДНЕМ
ФОРМОЗМІНЕННЯ ПЛАСТИН З ПАЛАДІЮ ТА СПЛАВІВ α-PdHx

Експериментально досліджено ініційоване воднем формозмінення пластинок з па-
ладію та сплавів α-PdHx під час їх однобічного додаткового насичення та наступної
дегазації при 170 і 200°C. Виконані експерименти показали, що важливими факто-
рами водневої дії на формозмінення зразка є величина тиску водню, швидкість по-
давання водню в робочу камеру, температура. Встановлено, що при 170 та 200°C
водень, що початково містився в паладії, в цілому не змінює явище ініційованого
воднем формозмінення металу.

Ключовi слова: водневопружність, формозмінення, сплави α-PdHx

Zh.L. Glukhova, E.N. Lubimenko, V.A. Goltsov

EXPERIMENTAL INVESTIGATION OF HYDROGEN-INDUCED
SHAPE CHANGE OF PLATES MADE OF PALLADIUM
AND α-PdHx PALLADIUM ALLOYS

The hydrogen-induced shape change of the plates made of palladium and α-PdHx
palladium alloys upon one-side additional saturation with hydrogen and subsequent de-
gassing at 170 and 200°C was experimentally studied. The experiments showed, that the
value of hydrogen pressure, speed of hydrogen feed into the working chamber and tem-
perature are important factors of hydrogen influence on the shape change of the speci-
men. It was found that hydrogen contained initially in palladium does not change in prin-
cipal the phenomenon of hydrogen-induced shape change of metal at 170 and 200°C.

Keywords: hydroelasticity, shape change, α-PdHx alloys

Fig. Time dependence of the specimen deflection upon hydrogenation at enhanced hy-
drogen pressure, isobaric holding, and subsequent degassing; T = 200°С, P = 3·104 Pа
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Экспериментально исследовано влияние давления водорода на скорость процесса
фазового распада интерметаллида типа терфенол-Д (Tb0.33Dy0.67Fe2) при темпе-
ратуре 600°С. Установлено, что при понижении давления с 16.2 до 1.6 kPa ско-
рость фазового распада монотонно уменьшается на всех этапах превращения.
Наиболее существенно скорость падает при понижении давления с 10.8 до 5.4 kPa.
В целом в интервале давлений 16.2–1.6 kPa скорость фазового распада уменьша-
ется в 50 раз.

Ключевые слова: терфенол-Д, фазовый распад, скорость, давление водорода, во-
дородная обработка

Введение

В настоящее время большой интерес вызывают исследования сплавов,
обладающих гигантской магнитострикцией. Это связано с возможностью
широкого применения таких материалов для производства мощных приво-
дов малых перемещений (например, адаптивной оптики крупных телеско-
пов-рефлекторов), источников звука огромной мощности, сверхмощных
ультразвуковых излучателей и т.п. К данным материалам относятся сплавы
лантаноидов тербия и диспрозия с железом [1].

Чтобы успешно применять редкоземельные магнитострикционные мате-
риалы, важно устранить вредное влияние очень большой магнитной анизо-
тропии. Для получения высоких значений магнитострикции в интерметал-
лических соединениях при небольших полях и комнатной температуре не-
обходимо минимизировать константу одноионной анизотропии. Этого удает-
ся достичь в интерметаллическом соединении Tb0.33Dy1−0.33Fe2 (терфенол-Д),
так как TbFe2 и DyFe2 имеют разные знаки констант анизотропии [1].

Терфенол-Д – хрупкий материал, плохо поддающийся механической об-
работке. Для изготовления изделий используют порошки этого материала.
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Но механический размол сплава не пригоден, поскольку материал легко
окисляется в воздухе и теряет свои уникальные свойства.

Терфенол-Д способен поглощать водород в больших количествах. При
этом слитки разрушаются, и образуются порошки, необходимые для изго-
товления изделий. Однако, попав внутрь сплава, водород покидает его при
более высокой температуре. Нагрев сплава, насыщенного водородом, сопро-
вождается фазовыми превращениями: аморфным; распадом сплава на фазы
RH2 и α-Fe; рекомбинацией начального состава сплава [2,3]. Такую водо-
родную обработку принято называть HDDR-процессом. Управляя давлени-
ем водорода, скоростью нагрева или временем выдержки, можно получать
материал разной дисперсности и структуры [4].

Фазовый распад интерметаллида является центральной частью HDDR-
процесса. Ранее изучено влияние температуры и давления водорода на фазо-
вый распад интерметаллида TbFe2 [5,6]. В данной работе исследовано влия-
ние давления водорода на скорость фазового распада Tb0.33Dy0.67Fe2. Полу-
ченные результаты представляют несомненный интерес для развития техно-
логии водородной обработки, для построения и развития моделей диффузи-
онных фазовых превращений в конденсированном состоянии.

Материал для исследований и способ водородной обработки

Материалы для исследований получили из электролитического железа
99.99% чистоты и редкоземельных металлов Tb и Dy с 99.9% чистоты. Ин-
терметаллид выплавили в атмосфере аргона, используя индукционную печь.
Полученные сплавы гомогенизировали в вакууме при температуре 1000°C в
течение 24 h.

Масса образца для одного эксперимента составляла 0.1 g. Соотношение
объема реакционной камеры и массы образца гарантировало стабильность
давления водорода при фазовом распаде.

Перед обработкой образец активировали к сорбции водорода. Его поме-
щали в вакуум (давление остаточных газов не превышало 10–6 torr), нагрева-
ли до 600°C и выдерживали при этой температуре в течение 1 h. Затем в ре-
акционную камеру напускали водород непосредственно через мембрану из
палладиевого сплава. Водородную обработку проводили при таких давлени-
ях водорода в реакционной камере: 16.2, 10.8, 5.4, 2.7, 1.6 kPa. Время напус-
ка водорода составляло 1–2 min. Превращение протекало в изотермических
условиях.

Для наблюдения фазового распада в реальном времени изготовили специ-
альную установку, основным элементом которой является узел датчика. Он
состоит из модулирующей катушки, создающей слабое переменное магнит-
ное поле, и индуктивного датчика. Датчик состоит из двух одинаковых ка-
тушек, включенных встречно. В одну половину датчика помещали ампулу с
образцом. При температуре, превышающей 450°С, терфенол-Д и гидрид
редкоземельного металла являются парамагнетиками, α-железо – ферромаг-
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нетиком, поэтому перед водородной обработкой в индуктивном датчике на-
водили эдс низкого уровня.

После напуска водорода в образце начинался фазовый распад. В процес-
се фазового распада в образце появлялось α-железо, баланс эдс различных
половин датчика нарушался. Эдс индуктивного датчика увеличивалась с
ростом ферромагнитной фазы в образце. Индуктивный датчик выполнен
так, что величина эдс прямо пропорциональна количеству ферромагнитной
фазы.

Кинетическую кривую изменения эдс индуктивного датчика норми-
ровали на 1.0. Для этого полученный рост эдс индуктивного датчика полно-
стью завершенного фазового распада принимали за 1.0 завершенности фазо-
вого распада. Началу фазового распада соответствовал минимальный уро-
вень эдс, а определенной доле изменения эдс – доля завершенности процес-
са. Для незавaершенного фазового распада за 1.0 завершенности процесса
фазового распада принимали максимальное изменение эдс, которое наблю-
далось в эксперименте завершенного распада при более высоком давлении
водорода.

Фазовый анализ продуктов водородной обработки

Перед водородной обработкой проводили фазовый контроль сплавов, по-
сле водородной обработки – фазовый контроль полученных продуктов. Для
этого выполняли рентгеноструктурный анализ проб на дифрактометре
ДРОН-3. Если фазовый распад полностью завершался, на дифрактограмме
присутствовали дифракционные максимумы только двух фаз – TbH2 и α-Fe.
Когда фазовый распад не завершался, на дифрактограмме продуктов водо-
родной обработки присутствовали максимумы, соответствующие трем фа-
зам: Tb0.33Dy0.67Fe2Нх, TbH2 и α-Fe.

Результаты экспериментов и обсуждение

На рис. 1 представлены нормированные кинетические кривые фазового
распада интерметаллида типа терфенол-Д при различных давлениях. Для
всех кривых характерно, что превращение начинается через некоторое время
после начала напуска водорода в реакционную камеру. При P = 16.2 kPa
начало превращения регистрируется через 90 s после напуска водорода,
при Р = 10.8 kPa – через 90 s, при Р = 5.4 kPa – 120 s, при Р = 2.7 kPa –
560 s, при Р = 1.6 kPa – 2900 s. Как видим, процессы, происходящие в на-
чале превращения, замедлились при давлениях ниже 5.4 kPa. Отсутствие
такой закономерности при давлении 10.8 kPa связано с тем, что началь-
ные стадии фазового распада происходили примерно в одинаковых усло-
виях. В начале водородной обработки из-за способа напуска водорода в
реакционную камеру давление водорода в ней одинаково возрастало в
обоих экспериментах. В целом следует вывод: изменение давления водо-
рода с 16.2 до 1.6 kPa привело к увеличению времени начала превраще-
ния в десятки раз.
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Рис. 1. Нормированные кинетические кривые фазового распада интерметаллида
типа терфенол-Д при температуре изотермической выдержки 600°C и давлениях
водорода, kPa: 1 – 16.2, 2 – 10.8, 3 – 5.4, 4 – 2.7, 5 – 1.6

При P = 16.2 kPa половина превращения наблюдалась через 500 s, при P =
= 10.8 kPa – через 640 s, при P = 5.4 kPa – 1800 s, при P = 2.7 kPa – 6200 s,
при P = 1.6 kPa – 17300 s. Как видим, время, необходимое для совершения
половины превращения, монотонно возрастает при понижении давления во-
дорода, следовательно, скорость фазового распада монотонно уменьшается
при понижении давления водорода. Увеличение времени носит нелинейный
характер. Это хорошо демонстрируют зависимости, представленные на рис. 2.
Время, необходимое для совершения половины превращения, наиболее зна-
чительно увеличивается при понижении давления водорода с 2.7 до 1.6 kPa.
Изменение давления водорода с 16.2 до 1.6 kPa замедлило процесс на дан-
ном этапе в десятки раз.

Рассмотрим, как изменяется время, необходимое для завершения превра-
щения интерметаллида типа терфенол-Д. При давлении водорода P = 16.2 kPa
превращение завершилось через 2400 s, при P = 10.8 kPa – через 3700 s, при
P = 5.4 kPa – 8500 s, при P = 2.7 kPa – 27300 s. При P = 1.6 kPa за 10 h на-
блюдения фазовый распад не завершился (ξ ≈ 0.7). Как видим, время завер-
шения превращения монотонно возрастает при понижении давления водо-
рода, следовательно, скорость фазового распада на данном этапе монотонно
уменьшается при понижении давления водорода.

По результатам экспериментов были рассчитаны скорости фазового рас-
пада для различных этапов превращения. На рис. 3 представлены зависимо-
сти скорости от давления водорода для середины превращения (ξ = 0.5) и на
последнем этапе (ξ = 0.9). Для долей превращения от 0.1 до 0.7 скорость раз-
вития фазового распада практически постоянна, поэтому зависимость ско-
рости распада для ξ = 0.5 отражает картину изменений скорости в этом диа-
пазоне долей превращения. На данном этапе превращения скорость мало
меняется при изменении давления с 16.2 до 10.8 kPa (с 117·10–5 до 100·10–5 s–1).



Физика и техника высоких давлений 2011, том 21, № 3

123

   
Рис. 2. Зависимости времени превращения t от давления P для различных стадий ξ:
♦ – 0.1, ■ – 0.5, ▲ – 0.7, × – 0.9

Рис. 3. Зависимость скорости фазового распада интерметаллида типа терфенол-Д от
давления водорода в реакционной камере для стадий превращения ξ: ♦ – 0.5, ■ – 0.9

При понижении давления до 5.4 kPa скорость распада существенно снижа-
ется и составляет 30.8·10–5 s–1. При более низких давлениях скорость фазо-
вого распада оказалась такой: при P = 2.7 kPa – 6.5·10–5 s–1, при P = 1.6 kPa –
2.2·10–5 s–1. В интервале давлений 16.2–1.6 kPa скорость фазового распада
уменьшается почти в 50 раз. На завершающем этапе превращения (ξ = 0.9)
скорость при различных давлениях такова: при P = 16.2 kPa – 29·10–5 s–1, P =
= 10.8 kPa – 25·10–5 s–1, P = 5.4 kPa – 4.9·10–5 s–1, P = 2.7 kPa – 2.4·10–5 s–1. Из
этих величин следует, что в конце превращения скорость также существенно
уменьшается при снижении давления с 10.8 до 2.7 kPa. Зависимость скоро-
сти от этапа превращения демонстрирует рис. 3. На заключительной стадии
развития фазового распада скорость уменьшается в 4–5 раз по сравнению со
скоростью в середине превращения.

Возникает вопрос: в чем заключается влияние давления водорода на ки-
нетику превращения? В исследованном интервале давлений водорода ин-
терметаллид не образует гидридных фаз, поэтому концентрация растворив-
шегося водорода монотонно возрастает при повышении давления [7].

В работе [8] показано, что увеличение концентрации атомов внедрения
приводит к росту концентрации вакансий на узлах кристаллической решет-
ки, который нелинейно зависит от концентрации атомов внедрения. В ре-
зультате внедрения в междоузлия атомов водорода концентрация вакансий в
десятки, и даже сотни раз может превосходить равновесную концентрацию
вакансий [8]. Механизм диффузии по вакансиям является главным механиз-
мом диффузии в твердом теле. Таким образом, увеличение давления водо-
рода способствует ускорению процесса диффузии [9].

Выводы

Экспериментально установлено, что в интервале давлений 16.2–1.6 kPa
скорость фазового распада интерметаллида типа терфенол-Д изменяется
почти в 50 раз. Безусловно, это важно учитывать при развитии технологии
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водородной обработки данного класса материалов. Физическое обоснование
явления и построение его моделей требует дальнейшего развития исследо-
ваний.
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А.Г. Васильєв

ВПЛИВ ТИСКУ ВОДНЮ НА ШВИДКІСТЬ ФАЗОВОГО РОЗПАДУ
ІНТЕРМЕТАЛІДА ТИПУ ТЕРФЕНОЛ-Д
Експериментально досліджено вплив тиску водню на швидкість процесу фазового
розпаду інтерметаліда типу терфенол-Д (Tb0.33Dy0.67Fe2) при температурі 600°С.
Встановлено, що при зниженні тиску з 16.2 до 1.6 kPa швидкість фазового розпаду
монотонно зменшується на всіх стадіях перетворення. Найбільш суттєво швидкість
зменшується при зниженні тиску водню з 10.8 до 5.4 kPa. На всьому дослідженому
інтервалі тиску водню (16.2–1.6 kPa) швидкість фазового розпаду зменшується
майже в 50 разів.

Ключові слова: терфенол-Д, фазовий розпад, швидкість, тиск водню, воднева об-
робка

A.G. Vasiljev

HYDROGEN PRESSURE EFFECT ON THE PHASE DECOMPOSITION
RATE IN THE TERFENOL-D TYPE INTERMETALLIC COMPOUND
Hydrogen pressure effect on the phase decomposition rate in the terfenol-D type inter-
metallic compound Tb0.33Dy0.67Fe2 was studied experimentally at the temperature of
600°C. It was established that the phase decomposition rate steadily decreases at all con-
version stages with pressure reduction from 16.2 to 1.6 kPa. The strongest reduction rate
was observed at the pressure drop from 10.8 to 5.4 kPa. The total decomposition rate de-
crease over the whole pressure range (16.2 to 1.6 kPa) is about 50 times.



Физика и техника высоких давлений 2011, том 21, № 3

125

Keywords: terfenol-D, phase decomposition, rate, hydrogen pressure, hydrogen treat-
ment

Fig. 1. Normalized kinetic curves of the terfenol-D type intermetallic compound phase
decomposition during isothermal exposure at 600°C and hydrogen pressures, kPa: 1 –
16.2, 2 – 10.8, 3 – 5.4, 4 – 2.7, 5 – 1.6

Fig. 2. Conversion degree as a function of pressure and time: ♦ – ξ = 0.1, ■ – 0.5, ▲ –
0.7, × – 0.9

Fig. 3. Hydrogen pressure effect on the phase decomposition rate in the terfenol-D type
intermetallic compound for different stages of conversion ξ: ♦ – 0.5, ■ – 0.9
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СОДЕРЖАНИЕ СВОБОДНОГО И СОРБИРОВАННОГО МЕТАНА
В СТРУКТУРЕ АНТРАЦИТА ПРИ РАЗЛИЧНЫХ ДАВЛЕНИЯХ
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Методом спинового эха получены зависимости от давления времен релаксации прото-
нов T1, T2 и коэффициента самодиффузии метана в антраците. Обнаружено насыще-
ние относительного содержания сорбированной компоненты при достижении макси-
мально возможных давлений в эксперименте, которое не превышает 0.2. Установлено,
что увеличение времени спин-спиновой релаксации сорбированного метана при возрас-
тании давления указывает на повышение содержания слабосвязанного метана в объеме
мезо- и макропор по отношению к метану, сорбированному на поверхности микропор и
в объеме твердой матрицы антрацита. Для коэффициента самодиффузии получена
обратная степенная зависимость от давления с показателем степени, отличным от
единицы, что указывает на влияние сорбированной компоненты метана.

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

Введение

Известно, что метан в углях содержится в различных состояниях: 1) свобод-
ный метан в объеме трещин, мезо- и макропор; 2) адсорбированный на поверх-
ности порового пространства; 3) абсорбированный (растворенный) в объеме
твердой матрицы угольного вещества [1]. ЯМР-спектроскопия на протонах не
позволяет разделить два последних типа молекул по ширине линий (непрерыв-
ный метод) или по времени релаксации магнитных моментов ядер водорода
(импульсный метод). Поэтому при изучении метанонасыщенных углей с по-
мощью спектрометров низкого разрешения удается выделить отдельно содер-
жание свободного и сорбированного метана. Под сорбированным будем пони-
мать метан, адсорбированный и растворенный в пористом угольном веществе.

В работе [2] представлены результаты таких измерений, полученные с
помощью автодинного спектрометра. Целью настоящего исследования было
изучение методом спин-эхо различных состояний метана в пористой струк-
туре углей, а также соотношений этих форм при давлениях до 10 MPa.
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Условия проведения эксперимента

В качестве образца взят измельченный антрацит ш. «2-2 бис» ГП «Шах-
терскантрацит» массой 2 g с размером гранул 0.4–0.5 mm, который разме-
щался в камере высокого давления (КВД). Давление в КВД уменьшали от
максимального (10 MPa) до атмосферного с шагом 0.5–1.0 MPa так, чтобы
на каждом этапе в системе уголь–метан достигалось равновесие, связанное с
перераспределением молекул метана между фазовыми состояниями.

Для определения времени спин-спиновой релаксации T2 и коэффици-
ента самодиффузии D использовали метод Хана.. Время спин-решеточной
релаксации T1 определяли с помощью методики «прогрессивного насы-
щения» [3]. При каждом значении давления проводили 4–5 записей. От-
носительная погрешность при вычислении средних значений измеряемых
величин составила 3–10% в зависимости от устойчивости параметров
ЯМР-спектрометра.

Предварительно были получены данные для свободного метана при тех же
давлениях без размещения угольного образца в КВД. Эксперимент построен так,
что практически весь свободный объем КВД, за исключением пространства, за-
нимаемого резонансным контуром, заполнен фторопластом. Это позволяет све-
сти к минимуму вклад от молекул метана, окружающих контур спектрометра, в
суммарный сигнал ЯМР 1Н и считать (при условии полного заполнения резо-
нансного контура исследуемым образцом), что весь свободный метан принадле-
жит изучаемой системе уголь–метан. Перед началом эксперимента до заполне-
ния метаном КВД вакуумировали, чтобы исключить влияние кислорода воздуха
на времена релаксации [4]. Зависимости амплитуды сигнала спинового эха от
времени задержки и сигнала релаксации намагниченности при вычислении T1
аппроксимировали в виде двух слагаемых, что дает возможность разделить ме-
тан, сорбированный на поверхности пор и в объеме угольного вещества, а также
свободный, содержащийся в объеме пор и межгранульном пространстве КВД.

Результаты и обсуждение

Характерным для данного вида
антрацита является линейная зави-
симость времени релаксации T1 от
давления во всем интервале давле-
ний 0.1–10 MPa (рис. 1). Это озна-
чает, что основным механизмом
релаксации магнитных моментов
ядер 1Н метана после их возбужде-
ния радиочастотным импульсом
является спин-вращательный, а
влияние примеси в виде молекул
O2 несущественно [4]. Однако ли-
нейная зависимость не наблюдается
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Рис. 1. Зависимость времени спин-ре-
шеточной релаксации T1 метана от дав-
ления для антрацита
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Рис. 2. Зависимость времени спин-спиновой релаксации 1H свободного T2 (а) и
сорбированного T2s метана (б) от давления для антрацита

для спин-спинового времени релаксации сорбированного T2s и свободно-
го T2 метана (рис. 2).

Действительно, на различных стадиях снижения давления в КВД вклад
сорбированного и свободного метана будет различным, однако между ними
должна соблюдаться пропорциональность, которая при малых давлениях
выражается через уравнение Генри. При более высоких давлениях возникает
необходимость пользоваться уравнением Ленгмюра в виде

a = amkP/(1 + kP),

где P – давление, am, k – параметры. Величина am имеет смысл концентра-
ции насыщения адсорбата на поверхности сорбента при максимальных давле-
ниях.

Амплитуды сигнала спинового эха пропорциональны количеству резони-
рующих спинов 1Н. Поэтому можно принять, что их отношение Ib/Ia харак-
теризует относительное изменение свободного (b – bulk) и адсорбированно-
го (a – adsorbed) метана. Действительно, время спин-спиновой релаксации
для водородсодержащей компоненты угольного вещества Т2с ≈ 40 μs, и
вклад угольной компоненты в суммарный сигнал может проявляться только
на малых временах. Отношение Ib/Ia имеет линейную зависимость от давле-
ния (рис. 3), аппроксимируется выражением Ib/Ia = 0.40 + 0.417P и фактиче-
ски определяет отношение количества молекул CH4, находящихся в каждом
из состояний.

Вид зависимости коэффициента самодиффузии метана D от давления
(рис. 4) типичен для спин-вращательного механизма релаксации спинов 1Н
молекулы объемного метана, когда величины T1 и D связаны с плотностью
газа ρ равенствами [5,6]:
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Рис. 3. Отношение амплитуд сигнала спин-эхо для свободного и сорбированного
метана в объеме резонансного контура спектрометра спин-эхо

Рис. 4. Зависимость коэффициента самодиффузии метана от давления в исследуе-
мой системе уголь–метан

где T – абсолютная температура, K; ρ – плотность, g/cm3; величина D изме-
ряется в сантиметрах квадратных в секунду (cm2/s).

Если обе части равенства (1) разделить на ρ, то получим выражение

7
0.710 2.64 /ρ 1.26 11ρD

T
= + − . (2)

Последнее слагаемое в (2) оказывает влияние на вид зависимости только при
давлениях выше 0.3 MPa. Поэтому допустима аппроксимация зависимости в
виде D(P) ~ P–k, в которой отличие показателя степени k от единицы опреде-
ляет отклонение этой зависимости от теоретической для свободного метана.
В нашем случае для антрацита удалось аппроксимировать эксперименталь-
ные данные регрессионным уравнением (R = 0.99):

D(P) = (9.0P–1.23)·10–8 m2/s. (3)

Для свободного метана выполняется аппроксимация (R = 0.974):

D(P) = (13.15P–1.0)·10–8 m2/s. (4)

Рассмотрим вопрос о соотношении свободного и сорбированного метана
в поровом пространстве угля и в объеме твердой матрицы. Метод ЯМР по-
зволяет выделить эти компоненты по временам релаксации [7]. Для свобод-
ного метана в объеме макропор время релаксации T2 незначительно отлича-
ется от такового для свободного метана без угля. Сорбция молекул на по-
верхности пор и в объеме угольного вещества существенно снижает их под-
вижность, что выражается в уменьшении измеряемых времен релаксации и
коэффициента самодиффузии.

Поскольку измерения методом спин-эхо проведены для метана также без
размещения угольного образца в КВД, мы имеем возможность сравнить две
серии измерений. Действительно, при наличии образца в камере в условиях
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быстрого обмена между свободными молекулами CH4 в объеме и адсорби-
рованными на поверхности пор для измеренных значений T2 выполняется
равенство:

1/T2 = d/T2b + (1 – d)/T2s, (5)

где d – относительное содержание свободного метана в резонансном конту-
ре спектрометра спин-эхо, T2b – время спин-спиновой релаксации ядер 1Н
для молекулы свободного метана без размещения угля в КВД.

Из равенства (5) находим

d = (1 – T2s/T2)/(1 – T2s/T2b). (6)

Воспользуемся регрессионными зависимостями, полученными после об-
работки результатов измерений, и определим времена спин-спиновой релак-
сации:

1) для свободного метана без размещения угля в КВД:

Т2b(ms) = 12.703[1 – exp(–P/0.336)] + 109.635[1 – exp(–P/36.95)];

2) для метана в объеме макропор и свободном объеме приемного контура
при наличии угля в камере:

T2(ms) = 0.837[1 – exp(–P/0.00863)] + 6.085[1 – exp(–P/4.207)];

3) для сорбированного метана:

T2s(ms) = 0.242 + 0.05478lnP.

Давление в этих равенствах дано в мегапаскалях.
На рис. 5 представлены данные для содержания сорбированного метана с

учетом фактора заполнения v образцом угля приемного контура спектрометра
спин-эхо. Известно [8], что при достаточно мелких фракциях и незначительной
дисперсии частиц по размерам величина v изменяется от 0.625 для сферических
частиц до 0.37 для цилиндрических. В наших расчетах принимаем v = 0.6. То-
гда для определения содержания метана в объеме макропор необходимо из об-

щего объема пространства КВД вы-
честь его часть 1 – v = 0.4, составляю-
щую объем межгранульных проме-
жутков. С учетом этой поправки по-
лучены значения относительного со-
держания молекул CH4, адсорбиро-
ванных на поверхности пор и трещин
и растворенных в твердой матрице
угля, в предположении относительной
пористости антрацита w = 0.25. Зави-
симость этой величины от давления
(рис. 5) может быть аппроксимирова-
на уравнением регрессии вида
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Рис. 5. Зависимость относительного
содержания сорбированного метана от
давления в антраците
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ns/n ≡ (1 – d) = 0.26exp(–P/1.53) + 0.16,

где ns – количество сорбированных молекул CH4, n – общее количество мо-
лекул CH4 в системе.

Другая возможность определения относительного содержания фазовых
состояний метана в объеме пористого угольного вещества появляется при
измерении коэффициента самодиффузии D. Так как измеряемое значение D
является взвешенным средним значением согласно выражению [9]:

D = qDb + (1 – q)Ds (7)

(где q – массовая доля объемного метана в резонансном контуре с образцом;
Db, Ds – коэффициенты самодиффузии соответственно свободного и сорби-
рованного метана), мы имеем возможность оценить относительное измене-
ние содержание свободного метана в образце в процессе десорбции.

Поскольку основной вклад в D при больших давлениях дают молекулы,
находящиеся в межгранульном пространстве, содержание сорбированной
компоненты определяли после сброса давления в КВД до 0.1 MPa. При этом
давлении чувствительность спектрометра уже недостаточна для регистрации
свободного метана в объеме резонансного контура. Поэтому учтем, что для
свободного метана при атмосферном давлении коэффициент самодиффузии
Db ≈ 6·10–7 m2/s. Из равенства (7) следует, что

q = (D – Ds)/(Db – Ds). (8)

Поскольку D >> Ds и Db >> Ds, при максимальных значениях D = 1.1·10–10 m2/s,
полученных в эксперименте, имеем q = D/Db = 1.8·10–4. При минимальном
значении D = 5.7·10–12 m2/s, вычисленном из экспериментальных данных на
конечной стадии десорбции, имеем q = 9.5·10–6. То есть содержание свобод-
ного метана изменилось примерно в 20 раз.

После понижения давления в КВД до атмосферного появляется возмож-
ность определить транспортный (или эффективный) коэффициент диффузии

Deff, который характеризует скорость
эмиссии молекул CH4 из объема за-
крытых пор угля. Для этого по тан-
генсу угла наклона зависимости от-
ношения амплитуд сигнала спин-эхо
A(t) = Is/Ic (где Is, Ic – амплитуды со-
ответственно для сорбированного
метана и угольной компоненты), по-
строенной в полулогарифмических
координатах (рис. 6), вычислен Deff =
= 2.2·10–11 m2/s. Это значение, ис-
пользуемое в диффузионно-фильтра-
ционной модели процесса десорбции
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Рис. 6. Изменение со временем ампли-
туды сигнала спин-эхо для сорбирован-
ной компоненты после сброса давления
в КВД
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метана из ископаемых углей [10], фактически соответствует коэффициенту
твердотельной диффузии молекул CH4 из закрытых пор.

Выводы

В результате экспериментальных исследований состояния системы
уголь–метан в условиях высоких газовых давлений установлено, что отно-
шение содержания сорбированный/свободный метан в антраците не превы-
шает 0.4 и принимает минимальные значения, не превышающие 0.2, при
наибольших (10 MPa) давлениях, достигнутых в данном эксперименте. Это
означает, что при увеличении давления количество молекул метана в объеме
крупных пор существенно преобладает над количеством молекул метана,
локализованных на поверхности микропор и в объеме его твердой матрицы.

При понижении давления в КВД до атмосферного регистрируемые мето-
дом ЯМР динамические характеристики молекул метана в основном опреде-
ляются связанной компонентой, поскольку содержание свободного метана в
поровом пространстве угля снижается до 10–5–2·10–4.

Определено значение коэффициента эффективной диффузии в данном
антраците Deff = 2.2·10–11 m2/s, соответствующее коэффициенту твердотель-
ной диффузии молекул метана из закрытых пор.
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А.Д. Алєксєєв, Т.А. Василенко, А.К. Кiрiлов, О.М. Молчанов, Г.А. Троїцький,
А.В. Вишняков, Т.В. Пiчка

ВМIСТ ВIЛЬНОГО I СОРБОВАНОГО МЕТАНУ В СТРУКТУРI
АНТРАЦИТУ ПРИ РIЗНИХ ТИСКАХ

Методом спiнового еха отриманo залежностi вiд тиску часiв релаксацiї протонiв Т1,
Т2 i коефiцiєнта самодифузiї метану в антрацитi. Виявлено насичення вiдносного
вмісту сорбованої компоненти у разі досягнення максимально можливих тискiв в
експериментi, яке не перевищує 0.2. Встановлено, що збiльшення часу спiн-
спiнової релаксацiї сорбованого метану під час зростання тиску вказує на
збiльшення вмiсту слабопов’язаного метану в обсязi мезо- та макропор по
вiдношенню до метану, сорбованого на поверхнi мiкропор i в обсязi твердої мат-
рицi антрациту. Для коефiцiєнта самодифузiї отримано зворотну ступеневу залеж-
нiсть вiд тиску з показником ступеня, вiдмiнним вiд одиницi, що вказує на вплив
сорбованої компоненти метану.

Ключовi слова: викопне вугiлля, ЯМР, поруватiсть, метан, сорбцiя, фазовий стан

A.D. Alexeev, T.A. Vasilenko, A.K. Kirillov, A.N. Molchanov, G.A. Troitsky,
A.V. Vishnyakov, T.V. Pichka

CONTENT OF FREE AND SORBERD METHANE IN THE STRUCTURE
OF ANTHRACITE AT DIFFERENT PRESSURES

Pressure dependences of proton relaxation times T1, T2 and the coefficient of methane
self-diffusion in anthracite were obtained by spin-echo method. Saturation of the relative
content of an sorbed component was found out which did not exceed 0.2 at the achieve-
ment of the maximal possible pressure of the experiment. It was established that the in-
crease of spin-spin relaxation time of sorbed methane with the pressure rise indicates the
increase of weakly-binded methane content within mezo- and macropore volume and
within solid anthracite matrix. Pressure dependence of the self-diffusion coefficient has
the form of inverse power dependence with the power differing from unity. This fact
points out to the effect of the sorbed methane component.

Keywords: fossil coal, NMR, porosity, methane, sorption, phase state

Fig. 1. Pressure dependence of T1 of methane for anthracite

Fig. 2. Pressure dependence of spin-spin relaxation time of 1H of free T2 (a) and sorbed
T2s methane (б) for anthracite

Fig. 3. Ratio of amplitudes of spin-echo signal for free and sorbed methane in the volume
of resonance contour of spin-echo spectrometer

Fig. 4. Pressure dependence of the methane self-diffusion coefficient in the studied coal–
methane system

Fig. 5. Pressure dependence of relative content of sorbed methane in anthracite

Fig. 6. Time evolution of amplitude of spin-echo signal for a sorbed component after de-
pressurization of high pressure chamber
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