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Представлены радиохимические и нейтронно-физические характеристики шарикового криогенно-
го замедлителя на основе смеси мезитилена (смесь в виде замороженных шариков), полученные во
время его эксплуатации на импульсном быстром реакторе ИБР-2. Показано, что изменение свойств
смеси при высоких поглощенных дозах облучения (~100 МГр) не оказывает существенного влияния
на спектр холодных нейтронов. Выигрыш в количестве холодных нейтронов с поверхности холод-
ного замедлителя по сравнению с водяным замедлителем доходит до 10 раз. Деградация нейтронно-
го потока в конце рабочего цикла реактора не наблюдается. В случае успешного развития техноло-
гии беспрерывной смены рабочего вещества в камере криогенного замедлителя замороженную
смесь мезитилена и метаксилола можно рекомендовать к использованию на мощных импульсных
источниках нейтронов.

Ключевые слова: криогенный замедлитель, ароматические углеводороды, мезитилен, метаксилол,
поглощенная доза, радиолитический водород, вязкость, спектр нейтронов, импульсный источник
нейтронов.
DOI: 10.31857/S1028096022010034

ВВЕДЕНИЕ
В последнее время фокус исследований в фи-

зике конденсированного состояния вещества ме-
тодами рассеяния нейтронов все больше смеща-
ется в сторону изучения длиннопериодных струк-
тур, т.е. структур с межатомным расстоянием
более 4 Å. Для реализации таких исследований
необходимо создавать источники нейтронов с со-
ответствующей длиной волны, или, другими сло-
вами, источники холодных нейтронов, или хо-
лодные (криогенные) замедлители. В настоящее
время на реакторе ИБР-2 в Дубне создан стабиль-
но работающий комплекс из двух криогенных за-
медлителей на основе твердого дисперсного ме-
зитилена, который генерирует высокоинтенсив-
ные пучки холодных нейтронов для проведения
физических исследований на спектрометрах в
широком диапазоне длин волн [1–12].

Надо отметить, что в настоящее время един-
ственный в России действующий источник хо-
лодных нейтронов – это комплекс криогенных
замедлителей на основе мезитилена и метаксило-

ла, в то время как в мире работают более 15: четы-
ре – в США, три – во Франции, три – в Англии,
два – в Японии, один – в Австралии, два – в Гер-
мании, один – в Венгрии, один – в Швейцарии.
Поэтому развитие комплекса мезитиленовых за-
медлителей на реакторе ИБР-2 совместно с пус-
ком стационарного реактора ПИК в Гатчине и
модернизацией реактора ИР-8 в Москве (НИЦ
“Курчатовский институт”) позволит в самое бли-
жайшее время создать в России современный
парк спектрометров для изучения свойств совре-
менных материалов с высокой производительно-
стью и точностью.

Уже сейчас уникальный опыт разработки дис-
персных (шариковых) замедлителей реактора
ИБР-2 необходимо использовать для создания
подобного комплекса как на компактных источ-
никах нейтронов, так и на новых, более мощных,
импульсных реакторах [13–16]. Эти разработки
критически важны, поскольку на использование
в импульсных реакторах жидкого водорода и тя-
желой воды – традиционных замедлителей на
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мощных стационарных нейтронных источниках –
из-за взрывоопасности накладывается серьезное
ограничение. Известны два случая взрыва замед-
лителя на жидком водороде на стационарных ре-
акторах [17]. В обоих случаях не было серьезных
последствий, так как реакторы стационарного
действия в 40 раз менее чувствительны к измене-
нию их геометрии, чем импульсные реакторы.
Аналогичная ситуация на импульсном быстром
реакторе (ИБР-2) привела бы к серьезной ядер-
ной аварии [18].

В настоящей работе авторы, опираясь на мно-
голетний опыт успешной работы шариковых хо-
лодных замедлителей на основе ароматического
углеводорода – мезитилена – на импульсном ре-
акторе ИБР-2 [1–12], приводят основные резуль-
таты, полученные во время эксплуатации в усло-
виях реального реакторного эксперимента.

ХОЛОДНЫЕ ЗАМЕДЛИТЕЛИ 
НА НЕЙТРОННЫХ ИСТОЧНИКАХ: 
ПРЕИМУЩЕСТВА МЕЗИТИЛЕНА

Учитывая многолетний опыт эксплуатации
холодных замедлителей на нейтронных источни-
ках разной интенсивности во всем мире [17–30],
можно выделить следующие материалы, исполь-
зуемые в качестве рабочего вещества для замедле-
ния нейтронов: водород в жидкой фазе (также в
смеси с дейтерием или чистый дейтерий), метан в
жидкой и твердой фазе, мезитилен в твердой фазе.

Наиболее технологичный и чаще всего приме-
няемый сегодня материал для холодных замедли-
телей – это жидкий водород [17]. Технологию его
использования десятилетиями отрабатывали на
самых мощных нейтронных источниках по всему
миру. Основное преимущество жидкого водорода
по сравнению с метаном и мезитиленом – отсут-
ствие радиолиза и радиационных эффектов, что
не накладывает никаких ограничений на его ис-
пользование на самых мощных нейтронных ис-
точниках с огромной величиной поглощенной
дозы. Но есть и минусы. Во-первых, термализа-
ция нейтронов в жидком водороде происходит не
полностью, что приводит к снижению плотности
потока холодных нейтронов и увеличению време-
ни экспозиции образца. Неполная термализация
нейтронов в жидком водороде – следствие отсут-
ствия низколежащих вращательных уровней воз-
буждения молекулы и малой плотности ядер. Во-
вторых, как уже говорилось выше, высокая веро-
ятность взрыва водорода ограничивает возмож-
ность его применения на импульсных реакторах
(ИБР-2, ISIS, ИБР “Нептун”), которые в десятки
раз более чувствительны к изменению геометрии
(которое может произойти из-за взрыва водоро-
да) по сравнению со стационарными реакторами.
В-третьих, требования безопасности приводят к
необходимости увеличения стенки камеры с во-

дородом, что еще больше снижает интенсивность
выхода холодных нейтронов с поверхности тако-
го холодного замедлителя и сводят на нет всю
производительность любого, самого мощного
ИБР. В-четвертых, использование жидкого водо-
рода ограничено температурой 20 К, в то время
как большое количество современных научных
установок – комплексов спектрометров – опти-
мально работают в широком интервале темпера-
тур 20–100 К.

Конечно, несмотря на все эти проблемы, не
стоит совсем отказываться от идеи использова-
ния жидководородного замедлителя на ИБР, хотя
бы по причине его высокой радиационной стой-
кости, но в то же время необходимо уделить осо-
бое внимание альтернативе – ароматическим уг-
леводородам и метану, а в первую очередь, мези-
тилену и его смесям.

Мезитилен обладает высокой радиационной
стойкостью по сравнению с метаном или льдом
[31–36]. Выход водорода из мезитилена в резуль-
тате взаимодействия с потоком нейтронов в 10 раз
меньше, чем из метана, а из его смеси с толуолом
или метаксилолом – даже в 20 раз. В отличие от
метана и льда в мезитилене практически не про-
исходит накопление радикалов, поэтому и не на-
блюдаются “спонтанные” всплески температуры
(реакции рекомбинации радикалов), как в метане
или во льду [37–43]. Анализ литературных данных
[35, 36] и опытная эксплуатация комплекса за-
медлителей на основе твердых шариков из мези-
тилена на реакторе ИБР-2 [1–12, 31] не выявили
радиационную полимеризацию мезитилена под
действием облучения, что, несомненно, много-
кратно повышает ресурс работы камеры замедли-
теля.

Наличие низких энергетических уровней мо-
лекул в мезитилене способствует быстрой терма-
лизации нейтронов. Молекула мезитилена имеет
в своем составе три комплекса СН3, которые со-
вершают слегка заторможенное вращение вокруг
оси симметрии комплекса. Энергия таких враще-
ний для твердого мезитилена равна 7 мэВ, а для
его смесей с различными производными бензола,
для которых характерна структура “протонного
стекла” [44–47], – 5 мэВ. Измерения спектров хо-
лодных нейтронов и экспериментальные данные
о сечениях неупругого рассеяния указывают на
то, что по выходу холодных нейтронов мезитилен
проигрывает твердому метану, однако он лучше, чем
жидкий водород, и значительно лучше льда [28].

В отличие от метана мезитилен можно исполь-
зовать в более широком интервале температур.
В состоянии твердой фазы мезитилен находится
уже при температуре ниже 228 К, а в состоянии
жидкой фазы – в интервале от 228 до 392 К. Та-
ким образом, загрузку мезитилена в камеру за-
медлителя можно производить как при комнат-
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ной температуре, так и при температуре жидкого
азота, а ее изменение в процессе проведения фи-
зического эксперимента позволяет менять спектр
нейтронов в соответствии с требованием экспе-
риментатора.

Что касается безопасности использования ме-
зитилена на источнике нейтронов (в особенности
на импульсном), то он не взрывоопасен и не так
легко воспламеняем, как метан или водород. Ме-
зитиленовый замедлитель представляет собой хо-
роший компромисс между физическими (выход
холодных нейтронов) и технологическими свой-
ствами (радиационная стойкость, удобство в ра-
боте, безопасность). Способ загрузки камеры за-
медлителя твердыми замороженными шариками
мезитилена позволяет легко снимать энерговыде-
ление при замедлении быстрых нейтронов, а так-
же оперативно осуществлять загрузку и выгрузку
вещества замедлителя, что делает ресурс его рабо-
ты практически неограниченным. Важно и то,
что сферическая форма замедлителя в отличие от
цельного замороженного куска материала позво-
ляет образующемуся в результате облучения ра-
диолитическому водороду беспрепятственно по-
кидать камеру замедлителя, не создавая в ней из-
быточного давления.

Все вышесказанное подтверждает многолет-
няя (с 2012 г.) успешная безаварийная эксплуата-
ция мезитиленового замедлителя для проведения
физических экспериментов на реакторе ИБР-2.

НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ РАБОТЫ 
КРИОГЕННОГО ШАРИКОВОГО 

МЕЗИТИЛЕНОВОГО ЗАМЕДЛИТЕЛЯ 
НА НОМИНАЛЬНОЙ МОЩНОСТИ 

РЕАКТОРА ИБР-2

В настоящее время комплекс шариковых
криогенных замедлителей нейтронов реактора
ИБР-2 на основе смеси ароматических углеводо-
родов мезитилена и метаксилола (далее рабочей
смеси) работает для проведения физического
эксперимента на номинальной мощности реак-
тора. Комплекс состоит из трех замедлителей,
имеющих проектные номера 201, 202 и 203 (рис. 1).
КЗ201 “производит” холодные нейтроны в на-
правлении нейтронных пучков № 1, 4–6 и 9
(спектрометры КОЛХИДА, ЮМО, ФДВР, ДН-6,
РЕФЛЕКС), КЗ202 – в направлении пучков № 7,
8, 10 и 11 (спектрометры СКАТ, НЕРА, ЭПСИ-
ЛОН, РЕМУР, ГРЭЙНС и ФСД), а КЗ203, нахо-
дящийся в настоящий момент в стадии принятия
решения о реализации проекта, будет работать в
направлении нейтронных пучков № 2 и 3.

Из-за различного расположения КЗ201 и
КЗ202 относительно активной зоны ИБР-2 дозо-
вая нагрузка в камерах замедлителей распределя-
ется по-разному. Максимальная расчетная мощ-

ность дозы нейтронов и гамма-квантов оказыва-
ется в камере замедлителя КЗ201 и достигает 49.6
и 16.4 Гр/с соответственно (1 МВт мощности ре-
актора ИБР-2 соответствует потоку нейтронов
0.93 × 1017 н/c). Нетрудно установить, что за один
стандартный цикл работы реактора в режиме
криогенного замедлителя (без смены мезитилена
в камере), который равен 11 суткам, максималь-
ная суммарная поглощенная доза в смеси будет
~100 МГр.

Подобные экстремальные условия работы в
полях высокого ионизирующего излучения неиз-
бежно приводят к изменению состава рабочей
смеси. Изменение состава под действием облуче-
ния приводит к образованию радиолитического
водорода и повышению вязкости рабочей смеси
после облучения, а также может приводить к де-
градации нейтронного потока, что обязательно
должно отразиться на нейтронных спектрах.
Важно проанализировать эти факторы, для того
чтобы дать им адекватную оценку и прогнозиро-
вать их влияние на работоспособность мезитиле-
нового замедлителя при экстремальных дозовых
нагрузках.

Анализ состава рабочей смеси до и после облу-
чения приведен в табл. 1, в которой указаны ве-
щества с наибольшей массовой концентрацией.
Образец чистой смеси был проанализирован по
ГОСТ 32 507-2013 (метод Б) при 35°С (деталь-
ный углеводородный анализ бензина). Образец
облученной смеси был проанализирован по
ГОСТ 32507-2013 (метод Б) при 35°С, но с увели-
чением температуры испарителя до 330°С, а так-
же по ГОСТ EN 12916 “Нефтепродукты. Опреде-
ление типов ароматических углеводородов в
средних дистиллятах. Метод высокоэффектив-
ной жидкостной хроматографии с детектирова-

Рис. 1. Комплекс шариковых криогенных замедлите-
лей реактора ИБР-2.
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нием по коэффициенту рефракции”. Компонен-
ты идентифицировали с помощью масс-спектро-
метрического детектора.

Для всех компонентов после облучения харак-
терны массы 194, 178, 133, 118, 105, которые гово-
рят о наличии трех, двух и одного бензольного
кольца. Полимеризации и образования большого
количества тяжелых радикалов в смеси не наблю-
дается.

Радиолитический водород, который образует-
ся под действием облучения, а также увеличение
вязкости смеси являются результатом радиохи-
мических превращений в мезитилене [46–48].
Экспериментально установлено, что во время ра-
боты камеры криогенного замедлителя при тем-
пературе ~25 К в течение одного стандартного
цикла в подобных экстремальных условиях взры-
воопасный радиолитический водород практиче-
ски не образуется на протяжении всего цикла [29]
(рис. 2).

Выход водорода начинается вовремя постра-
диационного отогрева смеси в конце цикла (мощ-
ность ИБР-2 равна 0 МВт) при температуре ~90 К,

а максимальная концентрация доходит до ~54%
(рис. 3). Падение концентрации после 150 К на
графике обусловлено принципом работы газово-
го хроматографа, в котором осуществляется не-
прерывный расход исследуемого газа (в данном
случае смеси гелия с водородом) через термохи-
мический детектор. Несмотря на относительно
высокую концентрацию водорода в инертном ге-
лии, условия для образования взрывоопасной
смеси в каких-либо системах криогенного замед-
лителя отсутствуют [31].

Вязкость облученной жидкости измеряли по
ГОСТ 25 271-93 “Пластмассы. Смолы жидкие,
эмульсии или дисперсии. Определение кажущей-
ся вязкости по Брукфильду”. Вязкость рабочей
смеси до облучения оказалось равной ~1 мПа · с,
а после облучения – 54 мПа · с. Полученное зна-
чение вязкости смеси допустимо, жидкость сво-
бодно и в полном объеме (около 650 мл) сливает-
ся из камеры замедлителя, полимеризация мези-
тилена не происходит. В настоящее время до

Таблица 1. Состав смеси мезитилена и метаксилола до и после облучения дозой 100 МГр

Концентрация до облучения, мас. % Концентрация 
после облучения, мас. %

Мезитилен (1,3,5-триметилбензол) 82.6 0
Метаксилол (1,3-диметилбензол) 16.7 0
Псевдокумол (1,2,4-триметилбензол) 0.45 35
3-Этилтолуол (1-метил-3-этилбензол) 0.25 0
Параксилол (1,4-диметилбензол) 0 15
Прочие, в том числе неидентифицированные 
химические вещества

0 50

Рис. 2. Зависимость концентрации радиолитического
водорода от поглощенной дозы при температуре ра-
бочей смеси ~25 К.
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Рис. 3. Зависимость концентрации радиолитического
водорода от температуры вовремя пострадиационно-
го отогрева облученной рабочей смеси. Время отогре-
ва около 17 ч.
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конца не установлено, при каком значении по-
глощенной дозы вязкость смеси начинает резко
возрастать, поскольку постановка такого экспе-
римента в реальности является довольно слож-
ной и дорогостоящей задачей.

Полученные экспериментальные данные об
образовании радиолитического водорода и уве-
личении вязкости позволяют сделать вывод о
том, что мезитиленовый замедлитель может ста-
бильно и безопасно работать при Т = 25 К и по-
глощенной дозе 100 МГр. Ресурс работы камеры
замедлителя с периодической сменой облученно-
го мезитилена в ней в данном случае практически
неограничен.

Важным является и тот факт, что первые дан-
ные, полученные в 2020–2021 гг. для научных
установок в направлении криогенного замедли-
теля КЗ201 (рис. 4), показывают убедительный
выигрыш в плотности потока холодных нейтро-
нов (до 10 раз) с поверхности криогенного замед-
лителя по сравнению с водяным замедлителем на
протяжении всего реакторного цикла. Деграда-

ция плотности нейтронного потока, несмотря на
высокую поглощенную дозу в мезитилене (и, как
следствие, изменение состава смеси на основе
мезитилена), в камере КЗ201 не наблюдается.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Создание криогенных замедлителей на им-
пульсных быстрых реакторах, как ИБР-2, так и
следующего поколения (ИБР-3), требуют особого
подхода к обеспечению безопасности во время
эксплуатации. Многолетний опыт использования
мезитилена в виде замороженных шариков в ка-
честве криогенного замедлителя реактора ИБР-2
говорит о том, что этот безопасный материал с
высоким выходом холодных нейтронов является
прекрасной альтернативой жидкому водороду на
импульсных источниках малой (компактных ис-
точниках) и средней интенсивности. Развитие
технологии беспрерывной смены твердого дис-
персного мезитилена в камере криогенного за-
медлителя позволит использовать его и на более

Рис. 4. Спектры нейтронов для спектрометров 4 (а), 5 (б), 6 (в), 9 (г) в направлении криогенного замедлителя КЗ201:
1 – теплые нейтроны; 2 – холодные нейтроны; 3 – выигрыш в интенсивности холодных нейтронов с поверхности
криогенного замедлителя по сравнению с водяным.
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мощных, чем ИБР-2, импульсных нейтронных
источниках.
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Some Features of Operation of the Pelletized Cryogenic Moderators Based on 
Mesitylene at the IBR-2 Pulsed Fast Reactor

M. V. Bulavin1, 2, K. A. Mukhin1, 2, A. Yskakov1, 3, *, A. D. Rogov1,
A. V. Galushko1, V. A. Skuratov1, I. A. Smelyansky1
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2Petersburg Nuclear Physics Institute, NRC “Kurchatov institute”, Gatchina, 188300 Russia

3Institute of Nuclear Physics, Almaty, 050032 Kazakhstan
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The radiochemical and neutron-physical characteristics of a pelletized cryogenic moderator based on mesi-
tylene mixture (a mixture in the form of frozen balls) obtained during its operation at the pulsed fast reactor
IBR-2 are presented. It is shown that the changes in the properties of the mixture at high absorbed irradiation
doses (~100 MGy) have no significant effect on the spectrum of cold neutrons. The gain in the number of
cold neutrons from the surface of a cold moderator in comparison with a water moderator reaches 10 times.
There is no degradation of the neutron flux at the end of the reactor duty cycle. If the technology of contin-
uous change of the working substance in the cryogenic moderator chamber is successfully developed, the fro-
zen mixture of mesitylene and methaxylene can be recommended for use on powerful pulsed neutron sources.

Keywords: cryogenic moderator, aromatic hydrocarbons, mesitylene, methaxylene, absorbed dose, radiolytic
hydrogen, viscosity, neutron spectrum, pulsed neutron source.
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Синтезированы композитные микрокапсулы на основе полиэлектролитов и наночастиц оксидов
железа, и исследован процесс высвобождения инкапсулированного высокомолекулярного декстра-
на под воздействием низкочастотного переменного магнитного поля за счет магнитомеханической
активации наночастиц в полимерной оболочке. В результате химической конденсации двух- и трех-
валентного железа синтезированы и методами просвечивающей электронной микроскопии, дина-
мического светорассеяния, порошковой рентгеновской дифракции и мессбауэровской спектроско-
пии охарактеризованы однодоменные магнитные наночастицы Fe3O4 сферической формы. Поли-
электролитные микрокапсулы из полиаллиламин гидрохлорида и полистиролсульфоната натрия
были модифицированы магнитными наночастицами за счет электростатической адсорбции на про-
тивоположно заряженном слое полиэлектролита. В качестве модельного вещества для инкапсуля-
ции использован декстран, меченый тетраметилродамин-5-изотиоцианатом (ТРИТЦ-декстран),
его включали в частицы CaCO3 (растворяемые ядра для формирования капсул) методом соосажде-
ния. Образцы капсул исследовали методами растровой электронной микроскопии, динамического
рассеяния света, флуоресцентной конфокальной микроскопии. Капсулы подвергали воздействию
переменного магнитного поля с амплитудой 100 мТл и частотой 30–110 Гц. Содержание меченого
декстрана в оболочке микрокапсул и в супернатанте определяли с помощью флуориметрии и флу-
оресцентной конфокальной микроскопии. Установлены длительность воздействия и частота маг-
нитного поля, при которых достигается наибольшее высвобождение декстрана из композитных
капсул. Воздействие низкочастотного переменного магнитного поля может приводить к суще-
ственной деформации оболочки полиэлектролитных микрокапсул, модифицированных магнитны-
ми наночастицами, и успешному высвобождению инкапсулированного вещества.

Ключевые слова: последовательная адсорбция, карбонат кальция, полиэлектролитные микрокапсулы,
однодоменные магнитные наночастицы, оксид железа, броуновская релаксация магнитного момен-
та, магнитомеханическая активация, низкочастотное переменное магнитное поле.
DOI: 10.31857/S1028096021120116

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время важной проблемой меди-
цины и биотехнологии является разработка и со-
здание систем инкапсуляции и целевой доставки
различных веществ в необходимые места орга-
низма с последующим контролируемым и/или
постепенным высвобождением инкапсулирован-

ного вещества. Среди большого количества раз-
нообразных систем доставки (липосомы [1], ми-
целлы [2] везикулы [3]) интерес вызывают поли-
электролитные микрокапсулы, предложенные в
1998 г. Е. Донат, Г.Б. Сухоруковым [4]. Такие кап-
сулы активно исследуют и применяют для капсу-
лирования и доставки ряда биологически актив-
ных веществ in vitro и in vivo [5, 6], в частности, по-
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лиэлектролитные капсулы перспективны для
доставки вакцин [7–9].

Высвобождение веществ из полиэлектролит-
ных микрокапсул происходит за счет диффузии,
скорость которой зависит от характеристик ин-
капсулированных молекул (например, от размера
молекулы), свойств полимерного комплекса, из
которого сформирована микрокапсула, толщины
оболочки и ряда других параметров [10]. Контро-
лируемое высвобождение веществ подразумевает
использование триггеров, запускающих этот
процесс в композитных микрокапсулах, оболоч-
ки которых функционализированы подходящи-
ми молекулами и/или наночастицами. В качестве
триггера можно использовать воздействие фер-
ментов [11], ультразвукового поля [12, 13], микро-
волнового поля [14], лазерного излучения [15, 16].
Переменное магнитное поле также может влиять
на высвобождение содержимого композитных
капсул и их целостность [17, 18].

При помещении магнитных наночастиц в пе-
ременное магнитное поле первоначально хаоти-
чески ориентированные магнитные моменты
будут стремиться повернуться в одну сторону.
В зависимости от характеристик наночастиц и
параметров магнитного поля выделяют два типа
релаксации магнитного момента. В первом слу-
чае вращается магнитный момент, сама наноча-
стица остается неподвижной – это так называемая
неелевская релаксация, приводящая к разогреву
окружающей среды. На неелевской релаксации
основано явление магнитной гипертермии [18, 19].
Однако увеличение температуры может негатив-
но влиять как на термочувствительные биологи-
чески активные вещества, так и на окружающие
ткани.

Особое внимание заслуживает применение
негреющего низкочастотного магнитного поля
(частота 1–1000 Гц), которое обладает большей
проникающей способностью относительно тка-
ней, легкостью дозирования и контроля, большей
локальностью и безопасностью по сравнению с
греющим магнитным полем [20]. При приложе-
нии низкочастотного магнитного поля магнит-
ный момент остается неподвижным относитель-
но наночастицы, сама наночастица вращается в
магнитном поле – это броуновская релаксация.
Данный процесс не приводит к существенному
выделению тепла, и основной канал диссипации
энергии деформационно-механический (магни-
томеханическая активация) [17, 21, 22]. На сего-
дняшний день существует лишь несколько работ,
посвященных влиянию низкочастотного пере-
менного магнитного поля на полиэлектролитные
микрокапсулы [17, 22].

Целью работы был синтез композитных мик-
рокапсул на основе не биоразлагаемых полиэлек-
тролитов и наночастиц оксидов железа Fe3O4
и исследование процесса высвобождения ин-
капсулированных молекул высокомолекулярно-
го декстрана под воздействием низкочастотного
переменного магнитного поля за счет магнитоме-
ханической активации наночастиц в полимерной
оболочке.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Все химические вещества были аналитического
качества и использовались без дополнительной
очистки. Дигидрат хлорида кальция CaCl2·2H2O
(Acros Organics, США), безводный карбонат на-
трия Na2CO3 (ITW Reagents, США), хлорид на-
трия NaCl, полистиролсульфонат натрия (ПСН)
(MW = 70 кДа), полиаллиламин гидрохлорид
(ПАГ) (MW = 50 кДа), ТРИТЦ-декстран (MW = 65–
85 кДа), тетрагидрат хлорида железа FeCl2·4Н2О,
гексагидрат хлорида железа FeCl3·6Н2О, дигидрат
динатриевой соли этилендиаминтетрауксусной
кислоты (ЭДТА) производства Sigma Aldrich,
Германия. Воду очищали с помощью системы
Milli-Q Plus.

Синтез наночастиц оксида железа Fe3O4

Наночастицы оксида железа были синтезиро-
ваны химическим соосаждением ионов Fe3+ и
Fe2+ в молярном соотношении 2 : 1 из водного
раствора при добавлении гидрата аммиака [23].
Для предотвращения агрегации наночастицы бы-
ли стабилизированы отрицательно заряженными
цитрат-ионами.

Синтез полиэлектролитных микрокапсул
Микрокапсулы синтезированы с помощью ме-

тода последовательной адсорбции на частицах
карбоната кальция [4]. Для получения частиц кар-
боната кальция и включения декстрана, меченого
тетраметилродамин-5-изотиоцианатом (ТРИТЦ-
декстрана), в микрокапсулы методом соосаждения
смешивали по 615 мкл водных растворов CaCl2
и Na2CO3 (1 моль/л) и 2 мл раствора ТРИТЦ-
декстрана (2 мг/мл). Формировавшиеся кристал-
лы карбоната кальция захватывали ТРИТЦ-декс-
тран, что вело к его заключению внутри частиц.
Для адсорбции наночастиц в каждую пробирку
добавляли 100 мкл водной суспензии наночастиц
(концентрация рассчитана из уравнения реакции
[23] и составила ~2.3 × 1027 шт.), в течение 15 мин



12

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 1  2022

МИХЕЕВ и др.

перемешивали в шейкере и промывали один раз.
Для растворения частиц карбоната кальция к об-
разцам добавляли 1 мл водного раствора динатри-
евой соли ЭДТА (0.2 моль/л), в течение 15 мин пе-
ремешивали в шейкере, центрифугировали и уда-
ляли супернатант. Процесс повторяли три раза,
полученные микрокапсулы промывали три раза
деионизированной водой. Концентрация микро-
капсул была рассчитана из уравнения реакции
образования карбоната кальция и составляла
~6.9 × 108 шт. Структура композитной оболочки
имела следующий вид: PAГ/ПСН/PAГ/МНЧ/
ПСН/PAГ/ПСН (МНЧ – магнитная наночастица).

Воздействие низкочастотного переменного 
магнитного поля на композитные микрокапсулы

Для проведения экспериментов по высвобож-
дению ТРИТЦ-декстрана из полиэлектролитных
микрокапсул использовали генератор перемен-
ного магнитного поля TOR MFG 01/12 (“Нано-
материалы”, Россия). На микрокапсулы воздей-
ствовали непрерывным переменным магнитным
полем с амплитудой 100 мТл и частотой 30–110 Гц.
Эксперимент был проведен для четырех серий
образцов, частоты воздействия 30, 50, 77 и 110 Гц.
Для этого образец микрокапсул был разделен на
пять частей (с учетом контрольного образца), за-
тем пробирки с композитными микрокапсулами
помещали в рабочую область генератора магнит-
ного поля с помощью специального держателя.
Концентрация микрокапсул в каждой пробирке
составила ~1.4 × 108 шт., время экспозиции в маг-
нитном поле 60 мин для каждой серии образцов.
Каждую пробирку центрифугировали, суперна-
тант отбирали и измеряли интенсивность флуо-
ресценции с помощью флуориметра Cary Eclipse
Fluorescence Spectrophotometer на длине волны
возбуждения флуоресценции ТРИТЦ-декстрана
552 нм.

Для определения оптимального времени экс-
позиции микрокапсул использовали переменное
магнитное поле с частотой 50 Гц. Интенсивность
флуоресценции ТРИТЦ-декстрана в композит-
ных микрокапсулах измеряли спустя 2 ч после
воздействия магнитного поля с помощью конфо-
кального микроскопа Leica TCS SPE (Leica Cam-
era AG, Германия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для определения размеров, синтезированных
наночастиц были использованы просвечиваю-
щий электронный микроскоп (ПЭМ) Technai Osiris
(FEI, США) и анализатор Malvern Zetasizer ZS.

ПЭМ-изображение синтезированных наноча-
стиц Fe3O4 представлено на рис. 1а. Наночастицы
имеют форму, близкую к сферической, их сред-
ний размер, рассчитанный по ПЭМ-изображе-
нию с помощью программы ImageJ, составил
13 ± 1 нм. Методом динамического светорассея-
ния получено распределение наночастиц по раз-
мерам (рис. 1б), из которого следует, что кроме
отдельных наночастиц в суспензии присутствует
незначительное количество их агрегатов. Гидро-
динамический диаметр наночастиц Fe3O4 состав-
ляет 85 ± 16 нм. Это значение в несколько раз
превышает размер, полученный методом элек-
тронной микроскопии, что говорит о формирова-
нии адсорбционного слоя из молекул и ионов,
присутствующих в среде, на поверхности наноча-
стиц.

Порошковая рентгеновская дифрактограмма
наночастиц (рис. 1в) получена на лабораторном
порошковом дифрактометре Rigaku Miniflex 600
(λ = 1.5406 Å). Наблюдаются рефлексы 220 при
2θ = 30.0°, 311 при 35.2°, 400 при 42.9°, 511 при
56.9° и 440 при 62.5°, что согласно стандартной
базе данных JCPDS (№ 89-4319) соответствует ку-
бической кристаллической структуре шпинели,
характерной для магнетита Fe3O4 (простран-
ственная группа ). Средний размер области
когерентного рассеяния, оцененный по формуле
Шерерра в приближении сферической формы
наночастиц с постоянной K = 0.9, составил 15 нм,
что согласуется с данными ПЭМ. Фазовый состав
наночастиц также исследован методом мессбауэ-
ровской спектроскопии в геометрии пропускания
с использованием источника гамма-излучения
57Co(Rh) и спектрометра MS-1104Em. Анализ
мессбауэровских спектров показал присут-
ствие в образце также магнитной фазы магге-
мита γ-Fe2O3. Изменение дзета-потенциала на-
ночастиц Fe3O4 в зависимости от кислотности
дисперсной фазы (рис. 1г) демонстрирует увели-
чение модуля дзета-потенциала при увеличении
рН от 2 до 7. Так как дальнейшее повышение рН
не приводит к увеличению модуля электрокине-
тического потенциала, адсорбцию наночастиц на
полимерные оболочки проводили на слой поли-
катиона из суспензии наночастиц при нейтраль-
ном рН.

Магнитные свойства наночастиц Fe3O4 опре-
деляли по кривой гистерезиса (рис. 2). Для полу-
чения кривой использовали вибромагнитометр
EG&G PARC (модель 155). Коэрцитивная сила
составила 1.06 ± 0.01 кА/м, удельная намагничен-
ность насыщения 38.7 А · м2/кг, магнитный мо-
мент (2.4 ± 0.3) × 10–19 А · м2. Наблюдаемая при

3Fd m
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комнатной температуре кривая гистерезиса сви-
детельствует о том, что наночастицы Fe3O4 имеют
ферромагнитную природу. Согласно существую-
щим представлениям синтезированные наноча-
стицы являются однодоменными и могут релак-
сировать по броуновскому механизму в низкоча-
стотном переменном магнитном поле, их можно
использовать в качестве медиаторов локальной
деформации благодаря магнитомеханической ак-
тивации [20]. Для ее реализации важны параметры
наночастицы (диаметр, материал) и магнитного
поля (амплитудно-частотные и пространственно-
временные характеристики). Эффективная реа-
лизация магнитомеханической активации требует
применения низкочастотных переменных маг-
нитных полей (менее 0.1–1 кГц) и магнитных на-
ночастиц диаметром от 15 до 100 нм, поскольку, с

одной стороны, наночастицы должны оставаться
однодоменными (переход в многодоменное со-
стояние у магнетита происходит при диаметре
около 100 нм), а с другой стороны, увеличение
размера наночастиц повышает максимальную ге-
нерируемую силу в переменном магнитном поле
за счет роста магнитного момента [24]. Таким об-
разом, используемые в исследовании поля и ча-
стицы подходят для реализации магнитомехани-
ческой активации. Для нее характерна сложная
связь величины эффекта (деформации) с часто-
той поля, которая зависит от окружения наноча-
стиц. Связанные с наночастицами макромолеку-
лы могут иметь обратные времена релаксации,
лежащие в области низких частот переменных
магнитных полей, что приводит к псевдорезо-
нансным эффектам увеличения отклика [24, 25].

Рис. 1. Магнитные частицы Fe3O4: а – ПЭМ-изображение; б – гистограмма распределения по размерам d; в – порош-
ковая дифрактограмма; г – зависимость величины дзета-потенциала от рН.
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ТРИТЦ-декстран успешно включается в ча-
стицы CaCO3 в процессе соосаждения, как видно
из изображения микрокапсул, полученного с помо-
щью флуоресцентного конфокального микроскопа
(рис. 3а). Средний гидродинамический диаметр
синтезированных микрокапсул, определенный ме-
тодом динамического рассеяния света, составил
3.7 ± 0.5 мкм. Для изучения влияния низкоча-
стотного переменного магнитного поля на мор-
фологию оболочки на микрокапсулы воздейство-
вали полем с амплитудой 100 мТл и частотами
30, 50, 77, 110 Гц. Растровый электронный микро-
скоп (РЭМ) JSM-7401F (Jeol, Япония) использо-
вали для изучения нарушения целостности обо-
лочки полиэлектролитной микрокапсулы. О нару-
шении судили по РЭМ-изображениям (рис. 3б–3е).

В отсутствие поля структура оболочки не нару-
шена, микрокапсулы остаются целыми (рис. 3б).
Из сравнения изображений видно, что наиболь-
шая деформация наблюдается при воздействии
переменного магнитного поля с частотой 77 Гц
(рис. 3г). При частотах 30, 50 и 110 Гц (рис. 3в, 3д,
3е) какие-либо заметные деформации отсутству-
ют. Основной причиной наблюдаемого разруше-
ния микрокапсул может быть наступление псев-
дорезонанса в системе “оболочка–наночастицы”
при совпадении обратного времени релаксации
многослойной полиэлектролитной оболочки и
частоты магнитного поля. При броуновской ре-
лаксации под действием низкочастотного пере-
менного магнитного поля магнитные наночасти-
цы начинают совершать колебательные движения.
Их механическая энергия передается оболочке в
форме деформаций сжатия и растяжения макро-
молекул, из которых состоят композитные мик-
рокапсулы, причем на частоте 77 Гц эти деформа-
ции многократно увеличиваются, т.е. носят резо-
нансный характер. Соответственно, при таком
эффекте происходит высвобождение инкапсули-
рованного ТРИТЦ-декстрана из микрокапсул.

Интенсивности флуоресценции ТРИТЦ-декс-
трана в супернатанте после воздействия на мик-
рокапсулы переменного магнитного поля различ-
ной частоты приведены в табл. 1. Каждое изме-
рение проводили через 2 ч после воздействия.
Видно, что ТРИТЦ-декстран высвобождается во
всех случаях. В случае контрольного образца (без
воздействия) высвобождение связано с диффузи-
ей ТРИТЦ-декстрана из микрокапсулы в супер-
натант, и в сравнении с остальными образцами
оно минимально. Оболочки микрокапсул прак-
тически непроницаемы для соединений с моле-

Рис. 2. Кривая намагниченности синтезированных
наночастиц.
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кулярной массой больше 5 кДа [26]. Поэтому
можно считать, что изменение флуоресценции
из-за естественной диффузии в данном времен-
ном интервале не является статистически значи-
мым. Максимальное значение интенсивности
флуоресценции супернатанта наблюдается при
воздействии поля с частотой 77 Гц, что согласует-
ся с результатом РЭМ.

Одним из параметров воздействия является
время экспозиции микрокапсул в низкочастот-
ном переменном магнитном поле. С помощью
конфокальной микроскопии были получены дан-
ные об интенсивности флуоресценции ТРИТЦ-
декстрана в микрокапсулах в зависимости от вре-
мени воздействия магнитного поля (рис. 4).

При длительности воздействия больше 10 мин
интенсивность флуоресценции ТРИТЦ-декстра-
на практически не изменяется, что говорит об
установлении равновесной концентрации в обо-
лочке и дисперсной среде и об окончании про-
цесса высвобождения. Таким образом, оптималь-
ным временем воздействия поля является 10 мин,
в течение которого устанавливается равновесная
концентрация ТРИТЦ-декстрана в оболочке и
среде, в которой находятся микрокапсулы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе продемонстрировано успешное при-
менение низкочастотного переменного магнит-
ного поля для контролируемого высвобождения
ТРИТЦ-декстрана из композитных микрокап-
сул. Анализ полученных результатов позволяет
заключить, что у системы многослойной поли-
электролитной оболочки, в которой находятся
наночастицы магнетита, есть определенное об-
ратное время релаксации, близкое к 77 Гц. При
помещении композитных капсул со структурой
ПAГ/ПСН/ПAГ/МНЧ/ПСН/ПAГ/ПСН в пере-
менное магнитное поле частотой 77 Гц благодаря
магнитомеханической активации наночастиц
возникает псевдорезонанс, вызывающий появле-
ние дефектов в оболочке и стимулирующий вы-
свобождение инкапсулированного вещества. Оп-
тимальное время воздействия магнитного поля
составляет 10 мин.

Магнитомеханическая активация является ос-
новой новой концепции локального воздействия
на молекулярном уровне и перспективна для
управления проницаемостью оболочек микро-
капсул при доставке биологически активных ве-
ществ.
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Таблица 1. Интенсивность флуоресценции ТРИТЦ-
декстрана в супернатанте после воздействия перемен-
ного магнитного поля различной частоты и центрифу-
гирования микрокапсул

Частота воздействия, Гц Интенсивность 
флуоресценции, усл. ед.

0 21.8

30 42.1

50 40.9

77 84.4

110 71.6

Рис. 4. Зависимость интенсивности флуоресценции
ТРИТЦ-декстрана в оболочке микрокапсул от време-
ни экспозиции в магнитном поле с амплитудой
100 мТл и частотой 50 Гц.
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Release of TRITC-Dextran from Composite Microcapsules under the Influence
of a Low-Frequency Alternating Magnetic Field

A. V. Mikheev1, 2, *, I. A. Burmistrov2, V. B. Zaitsev1, V. V. Artemov2, D. N. Khmelenin2,
S. S. Starchikov2, M. M. Veselov1, N. L. Klyachko1, T. V. Bukreeva2, 3, D. B. Trushina2, 4

1Lomonosov Moscow State University, Moscow, 119991 Russia
2Federal Research Center “Crystallography and Photonics” RAS, Moscow, 119333 Russia

3Research Center “Kurchatov Institute”, Moscow, 123182 Russia
4Sechenov First Moscow State Medical University of the Ministry of Health of the Russian Federation (Sechenov University), 

Moscow, 119991 Russia
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Composite microcapsules based on polyelectrolytes and nanoparticles of iron oxides were synthesized, and
the release of encapsulated high-molecular dextran under the influence of a low-frequency alternating mag-
netic field due to the magnetomechanical actuation of nanoparticles in a polymer shell was investigated. As a
result of chemical condensation of ferrous and ferric iron, single-domain magnetic spherical Fe3O4 nanopar-
ticles were synthesized and characterized by transmission electron microscopy, dynamic light scattering,
powder X-ray diffraction and Mössbauer spectroscopy. Polyelectrolyte microcapsules from polyallylamine
hydrochloride and sodium polystyrene sulfonate were modified with magnetic nanoparticles due to electro-
static adsorption on the oppositely charged polyelectrolyte layer. Dextran labeled with tetramethyl
rhodamine-5-isothiocyanate (TRITC-dextran) was used as a model substance for encapsulation; it was in-
corporated into CaCO3 particles (soluble cores for the formation of capsules) by coprecipitation. The capsule
samples were examined by scanning electron microscopy, dynamic light scattering, and f luorescence confo-
cal microscopy. The capsules were exposed to an alternating magnetic field with an amplitude of 100 mT and
frequencies of 30–110 Hz. The content of labeled dextran in the shell of the microcapsules and in the super-
natant was determined using f luorimetry and fluorescence confocal microscopy. The duration of exposure
and the frequency of the magnetic field, at which the maximum release of dextran from composite capsules
is achieved, were established. Exposure to a low-frequency alternating magnetic field can lead to significant
deformation of the shell of polyelectrolyte microcapsules modified with magnetic nanoparticles, and the suc-
cessful release of the encapsulated substance.

Keywords: layer-by-layer adsorption, calcium carbonate, polyelectrolyte microcapsules, single-domain mag-
netic nanoparticles, iron oxide, Brownian relaxation of the magnetic moment, magnetomechanical actua-
tion, low-frequency alternating magnetic field.
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Методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза получены композиционные
материалы 3Ti–Si–2C с использованием различных структурных форм углерода (сажа, углеродные
нанотрубки, фуллерит). Фазовый состав образцов исследован методом рентгеноструктурного ана-
лиза. Показано, что количество MAX-фазы Ti3SiC2 (фазы Mn + 1AXn, где n = 1, 2, 3, …; M – переход-
ный d-металл; A – p-элемент; X – углерод) в полученных материалах зависит от формы углерода.
При использовании сажи обнаружено также формирование карбида TiC, а при использовании уг-
леродных нанотрубок и фуллерита – TiC и Ti5Si3Cx. Во всех образцах присутствуют следы фазы TiSi2.
Методом растровой электронной микроскопии показано, что структура образцов с фуллеритом и
нанотрубками неоднородна и содержит области, состоящие одновременно из нескольких фаз.

Ключевые слова: самораспространяющийся высокотемпературный синтез, MAX-фаза, Ti3SiC2, титан,
кремний, углерод, фуллерит, углеродные нанотрубки, сажа, микроструктура, рентгеноструктурный
анализ, электронная микроскопия.
DOI: 10.31857/S1028096021120104

ВВЕДЕНИЕ

Силикокарбид титана Ti3SiC2 – типичный
представитель семейства тройных слоистых кар-
бидов со стехиометрией Mn + 1AXn (где n = 1, 2, 3, …;
M – переходный d-металл; A – p-элемент; X – уг-
лерод), так называемых MAX-фаз, характеризую-
щихся уникальным сочетанием свойств металла и
керамики [1–4]. Ti3SiC2 обладает малым электро-
сопротивлением (23 мкОм · см), температурой
плавления ~2300°С и высокой окислительной
стойкостью при 900°С, небольшим коэффициен-
том трения (менее 0.15 при трении по стали и
нитриду кремния), хорошей радиационной стой-
костью. При одинаковой с титаном плотности
(~4.52 г/см3) Ti3SiC2 характеризуется значитель-
ной жесткостью и твердостью благодаря бóльше-
му модулю Юнга (325–345 ГПа). В сравнении с
карбидом TiC силикокарбид титана – аномально
мягкий материал, обладающий большей трещи-
ностойкостью (5–16 МПа · м1/2). Благодаря такой
комбинации свойств MAX-фаза Ti3SiC2 привлека-
ет внимание исследователей как перспективный
материал высокотемпературной керамики, за-

щитных покрытий, датчиков, электрических
контактов и других приложений.

Получить Ti3SiC2 в чистом виде сложно. Метод
порошковой металлургии (изначально основной)
требует большого числа технологических опера-
ций. Вторая фаза (в большинстве случаев TiC,
могут быть также TiSi2, SiC, Ti5Si3, Ti5Si3Cx), обра-
зующаяся в процессе синтеза, оказывает суще-
ственное влияние на свойства MAX-фазы. Поэто-
му до сих пор актуальным является развитие ме-
тодов ее синтеза [5–12]. В литературе показана
возможность получения Ti3SiC2 чистотой от 92 до
98 мас. % методами горячего прессования in situ
[1, 5, 11], механосинтеза с последующим отжигом
[6], искрового плазменного спекания [9], магне-
тронного распыления [10], спекания в импульсном
разряде [12]. В качестве исходной реакционной
смеси используются как чистые порошки Ti/Si/C
[5, 6, 10], так и смеси с карбидами Ti/C/SiC и
Ti/Si/TiC [7–9, 11, 12]. Рассматривается эффек-
тивность избыточного добавления кремния (по
отношению к стехиометрии MAX-фазы) для ком-
пенсации его потерь при испарении во время
синтеза [5, 7, 12].

УДК 541.126:546.02:546.26:546.82:546.28
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Использование метода самораспространяю-
щегося высокотемпературного синтеза (СВС) для
получения Ti3SiC2 является экономической аль-
тернативой более успешным, но дорогостоящим
методам реактивного спекания и горячего изоста-
тического прессования [13–17]. Для СВС харак-
терно самоподдерживающееся протекание хими-
ческой реакции, которое происходит без участия
внешних источников тепла [18]. Максимальная
температура горения при синтезе Ti3SiC2 данным
методом может достигать 2373 ± 25 К [15]. В зави-
симости от условий эксперимента, реакционной
смеси и дисперсности порошков разными авто-
рами показана возможность получения методом
СВС Ti3SiC2 чистотой до 90 мас. % [13–17].

Одним из важных параметров СВС, оказываю-
щих влияние на фазовый состав образцов, явля-
ется используемый источник углерода, а именно
его структура и термические свойства. Известно,
что при избытке углерода в продуктах синтеза
увеличивается количество TiC, а при недостатке
помимо карбида формируется Ti5Si3 [17]. Автора-
ми [14] показано, что при использовании сажи и
графита в результате СВС-реакции формируется,
соответственно, 71.5 и 82.5 об. % Ti3SiC2, добавле-
ние карбида SiC в обоих случаях приводит к выходу
~85 об. % Ti3SiC2. На основе анализа литератур-
ных данных в [17] отмечается, что использование
мелкодисперсного графита и высокоактивного
углерода повышает выход Ti3SiC2. Влияние ис-
точника углерода на формирование MAX-фазы
при СВС отмечается также для других составов
наноламинатов [19]. Имеются данные [5] о влия-
нии активированного угля и графита на синтез
Ti3SiC2 методом горячего прессования, где чисто-
та MAX-фазы составляет 98 и 87 мас. % соответ-
ственно.

Известно, что использование различных нано-
структурных форм углерода (фуллеренов, графе-
на, углеродных нанотрубок и наноалмазов)
вместо традиционных графита и сажи позволяет
существенно улучшить свойства различных ме-
талломатричных материалов [20–23], которые
определяются их структурой. Исследования вли-
яния, например, фуллеренов и углеродных нано-
трубок на формирование MAX-фазы Ti3SiC2 при
СВС в сравнении с сажей или графитом не прово-
дились.

Целью настоящей работы было сравнительное
исследование влияния различных структурных
форм углерода на формирование силикокарбида
титана Ti3SiC2 методом СВС. В качестве источника
углерода брали углеродные нанотрубки и фулле-
рит, представляющий собой молекулярный кри-
сталл. Исследования проводили в сравнении с са-
жей, которая традиционно используется при по-
лучении MAX-фаз. Знание реальной структуры
продуктов горения необходимо для понимания

механизмов СВС, что в свою очередь важно для
более эффективного применения данного метода
при получении MAX-фаз [16, 17].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для приготовления исходных шихтовых заго-

товок использовали смесь порошков титана
марки ПТМ-1 (99%, 5–15 мкм), кремния марки
Кр-00 (99%, фракция 76–160 мкм) и углерода,
в качестве которого выбрали сажу (П803), много-
слойные углеродные нанотрубки (производитель
УНМ “Таунит”, ТГТУ, г. Тамбов) и смесь фул-
лерита С60/70. Смесь С60/70 была получена в НЦ
МФМ УдмФИЦ УрО РАН методом электродуго-
вого испарения графитовых стержней с последу-
ющей экстракцией фуллеренов из фуллеренсо-
держащей сажи кипящим толуолом в приборе
“Сокслет” и дальнейшей кристаллизацией фул-
лерита из раствора в ротационном испарителе.
По данным высокоэффективной жидкостной
хроматографии состав исходной смеси С60/70:
82.18 мас. % С60, 14.08 мас. % С70, 2.81 мас. % окси-
дов С60О, С60О2 и С70О; 0.93 мас. % высших фул-
леренов С76, С78, С82, С84. Согласно термограви-
метрическому анализу содержание остаточного
толуола в образце составляет 1.1 мас. % (находит-
ся в образце в виде кристаллосольвата С60–С70–
С6Н5СН3).

Исходные порошки Ti, Si и С предварительно
сушили при температуре 140–150°С в течение 2 ч.
Шихтовые заготовки подготавливали из расче-
та стехиометрического состава металлокерамики
Ti3SiC2. Механическое перемешивание исходных
компонентов осуществляли в бочкообразном
смесителе со скоростью вращения 19 об./мин в
течение 2 ч. Далее смесь засыпали в тигель диа-
метром 48 мм и высотой 49 мм. Процесс СВС
проводили в реакторе РВС-10 объемом 10 л, изго-
товленном в НЦ МФМ УдмФИЦ УрО РАН, в ат-
мосфере аргона при РAr = 70–110 атм. Волну по-
слойного горения реакционной смеси иницииро-
вали раскаленной вольфрамовой спиралью.

Рентгеновские дифрактограммы получены на
дифрактометре ДРОН-6 (CuKα-излучение). Ис-
следования фазового состава порошков проведе-
ны с помощью пакета программ MISA. Морфо-
логия образцов изучена с помощью растрового
электронного микроскопа (РЭМ) Termo Fisher
Scientific Quattro S, оснащенного системой энер-
годисперсионного микроанализа на основе спек-
трометра EDAX Octane Elect Plus EDS System.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Изображения исходных порошков сажи, угле-

родных нанотрубок (УНТ) и фуллерита C60/70
приведены на рис. 1. Используемые углеродные
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ЛАРИОНОВА и др.

материалы отличаются морфологией и дисперс-
ностью частиц. Размер сферических частиц сажи
составлял ~100–200 нм (рис. 1а). Нанотрубки ха-
рактерной нитевидной формы диаметром ~30–
70 нм представляли собой агломераты размером
~50–250 мкм (рис. 1б). Частицы фуллерита –
плоские, размером ~60–200 мкм, рыхлые внутри,
состоящие из более мелких частиц около 1–4 мкм
(рис. 1в).

В результате СВС-реакции смесей 3Ti–Si–2C
получены материалы, отличающиеся фазовым
составом в зависимости от используемой формы
углерода (рис. 2). На дифрактограмме образца
с сажей наблюдаются интенсивные рефлексы
MAX-фазы Ti3SiC2, рефлексы карбида TiC неболь-
шой интенсивности и следы фазы TiSi2. В матери-
алах, синтезированных с использованием УНТ и
фуллерита, помимо указанных фаз также присут-
ствует фаза Ti5Si3Cx, промежуточная при форми-
ровании MAX-фазы Ti3SiC2. В табл. 1 приведены
количественные данные образующихся фаз. Со-
гласно полученным результатам в образце с УНТ
преобладает карбид TiC (40 мас. %), а в образце с
фуллеритом С60/70 – Ti5Si3Cx (46 мас. %).

На рис. 3 представлены изображения микро-
структуры сколов полученных материалов. В образ-
це с сажей (рис. 3а) выявлено несколько струк-
турных составляющих. Методом микрорентгено-
спектрального анализа по стехиометрическому
соотношению элементов определен их фазовый
состав – TiC, Ti3SiC2, TiSi2. Карбосилицид Ti3SiC2

Рис. 1. РЭМ-изображения исходных углеродных ма-
териалов: а – сажа; б – многослойные УНТ; в – фул-
лерит С60/70.

(б)

1 мкм

1 мкм

4 мкм(в)

(a)

Рис. 2. Дифрактограммы образцов, полученных мето-
дом СВС с использованием: 1 – сажи; 2 – углеродных
нанотрубок; 3 – фуллерита С60/70.
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имеет характерную для MAX-фаз слоистую струк-
туру и представлен в двух формах – в виде пла-
стин толщиной 0.5–1 мкм и тороидальных частиц
диаметром 5–10 мкм. Карбид TiC сформирован в
виде округлых зерен. Силицид TiSi2 – кристаллы,
имеющие прямоугольную огранку.

Микроструктура материалов, полученных с
использованием УНТ и фуллерита, отличается

более неоднородным строением (рис. 3б, 3в).
В первом случае на поверхности скола выявлены
округлые зерна карбида TiC со встроенными
между ними пластинами Ti3SiC2 (рис. 3б). Кроме
того, можно видеть крупные частицы с выражен-
ными гранями, которые согласно энергодиспер-
сионному анализу не являются монофазными.
Во втором случае обнаружены плотные скопле-

Таблица 1. Количественное содержание фаз в материалах, полученных методом СВС с использованием различных
форм углерода

Форма углерода Ti3SiC2, мас. % TiC, мас. % Ti5Si3Cx, мас. %

Сажа 90 10 –
УНТ 32 40 28

Фуллерит 20 34 46

Рис. 3. Микроструктура сколов образцов (в разном масштабе), полученных методом СВС с использованием: а – сажи;
б – углеродных нанотрубок; в – фуллерита С60/70.

Ti3SiC2

Ti3SiC2

Ti3SiC2

Ti3SiC2

Ti3SiC2/Ti5Si3Cx

TiSi2
TiC

TiC

50 мкм

50 мкм

50 мкм

20 мкм

20 мкм

20 мкм

(а)

(б)

(в)
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ния и частицы округлой формы, имеющие слои-
стую структуру (рис. 3в). Согласно микрорентге-
носпектральному анализу, указанные участки
могут соответствовать как МАХ-фазе Ti3SiC2, так
и промежуточной фазе Ti5Si3Cx. В отличие от об-
разца, при получении которого использовалась
сажа, указанные участки имеют сильно сглажен-
ный, “оплавленный” вид. Наличие различных по
форме зерен со слоистой структурой может быть
объяснено многоступенчатым характером про-
цесса их образования и роста. Кроме того, при-
сутствуют локальные участки, сформированные
частицами, имеющими ровные грани, соответ-
ствующие карбиду SiC (здесь не представлены).
Отметим, что на рентгеновских дифрактограммах
рефлексы карбида SiC не обнаружены (рис. 2).
Следовательно, в образце он присутствует в не-
значительном количестве. Важно отметить, что в
образцах, полученных с использованием УНТ и
С60/70, имеются участки непрореагировавшего уг-
лерода. Таким образом, форма углерода влияет на
качественный и количественный фазовый со-
став, а также микроструктуру синтезируемых ме-
тодом СВС материалов. Установление механиз-
мов их формирования является предметом даль-
нейших исследований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом самораспространяющегося высоко-
температурного синтеза получены композицион-
ные материалы 3Ti–Si–2C с использованием в
качестве углерода сажи, УНТ и фуллерита С60/70.
Показано, что в результате СВС-реакции в
сравниваемых образцах формируется МАХ-фаза
Ti3SiC2, количество которой зависит от формы уг-
лерода. Продуктом синтеза в случае с сажей также
является карбид TiC, а в случае УНТ и фуллерита –
карбид TiC и фаза Ti5Si3Cx. Кроме того, во всех об-
разцах обнаружены следы силицида титана TiSi2.
Методом РЭМ выявлены различия в структуре
полученных материалов. Показано, что структура
образцов с фуллеритом и нанотрубками неодно-
родна и содержит области, состоящие одновре-
менно из нескольких фаз.
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Self-Propagating High-Temperature Synthesis of MAX-Phase Ti3SiC2 Using Various 
Forms of Carbon

N. S. Larionova1, *, R. M. Nikonova1, V. I. Lad’yanov1

1Scientific Center for Metallurgical Physics and Materials Science of Udmurt Federal Research Center of the Ural Branch RAS, 
Izhevsk, 426067 Russia

*e-mail: larionova_n@udman.ru

Composite materials 3Ti–Si–2C were obtained by self-propagating high-temperature synthesis using various
structural forms of carbon (carbon black, carbon nanotubes, fullerite). The phase composition of the samples
was investigated by X-ray diffraction analysis. It was shown that the amount of the MAX-phase Ti3SiC2 (phase
Mn + 1AXn, where n = 1, 2, 3, …; M is a transition d-metal; A is a p-element; X is carbon) in the materials ob-
tained depended on the carbon form. The formation of TiC carbide was found in the sample with carbon
black, and TiC and Ti5Si3Cx were found in the samples with carbon nanotubes and fullerite. All samples con-
tained traces of the TiSi2 phase. It was shown by scanning electron microscopy that the structure of the sam-
ples with fullerite and nanotubes was inhomogeneous and contained regions that simultaneously consisted of
several phases.

Keywords: self-propagating high-temperature synthesis, MAX-phase, Ti3SiC2, titanium, silicon, carbon, ful-
lerite, carbon nanotubes, carbon black, microstructure, X-ray structural analysis, electron microscopy.
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И МИКРОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СПЛАВОВ Al–2.5Mg–Sc–Zr
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Представлены результаты исследований структуры и микротвердости при отжиге литых и микро-
кристаллических алюминиевых сплавов Al–2.5% Mg–Sc–Zr с суммарным содержанием Sc и Zr,
равным 0.32%. Содержание Sc варьируется от 0.1 до 0.22% с интервалом в 0.02%, пропорционально
изменяется концентрация Zr в сплаве. В исходном состоянии литые сплавы характеризуются одно-
родной крупнозернистой макроструктурой. Микрокристаллические сплавы получены путем рав-
ноканального углового прессования и имеют в исходном состоянии однородную мелкозернистую
структуру. Определена температура начала рекристаллизации микрокристаллических сплавов.
Определены механизмы и температура начала выделения частиц из пересыщенного твердого рас-
твора в литых и микрокристаллических сплавах согласно уравнению Джонсона–Мела–Аврами–
Колмогорова. Установлено, что частичное замещение скандия цирконием приводит к монотонно-
му увеличению термической стабильности твердого раствора Sc и Zr в алюминии.

Ключевые слова: алюминиевые сплавы, цирконий, скандий, микротвердость, электросопротивле-
ние, микрокристаллическая структура.
DOI: 10.31857/S1028096022010113

ВВЕДЕНИЕ
Высокопрочные микрокристаллические алю-

миниевые сплавы активно разрабатываются в каче-
стве перспективных материалов в отраслях, где акту-
альной проблемой является снижение веса готовых
изделий при условии сохранения необходимых фи-
зико-механических характеристик. Одним из эф-
фективных легирующих элементов для сплавов си-
стемы Al–Mg является скандий. Небольшая добавка
скандия (0.2–0.3 мас. %) способствует повышению
прочностных характеристик деформируемых алю-
миниевых сплавов на 100–150 МПа [1]. Высокая тер-
мическая стабильность свойств микрокристалличе-
ских сплавов обеспечивается за счет контролируемо-
го распада Sc в Al, приводящего к образованию
наночастиц Al3Sc [2–8]. Эти частицы имеют высо-
кую скорость роста, что приводит к увеличению
размера зерна при отжиге микрокристаллических
сплавов. Следует также отметить дороговизну
скандия, что снижает перспективы применения
сплавов Al–Sc в промышленности и обусловли-
вает практическую актуальность задачи поиска ле-

гирующих элементов, которые могут заменить
скандий, обеспечив сохранение высоких механиче-
ских свойств сплавов.

Перспективной является частичная замена
скандия редкоземельными элементами (РЗЭ) или
переходными металлами (ПМ) с более низким
коэффициентом диффузии в алюминии, чем у
скандия, и высокой растворимостью в фазе Al3М
(М–РЗЭ, ПМ). Это позволяет повысить термиче-
скую стабильность частиц Al3(Sc,M), а в ряде слу-
чаев сформировать частицы со структурой “ядро
Al3Sc–оболочка Al3M” с малой скоростью роста [9].

Целью работы является изучение возможно-
сти частичной замены скандия на цирконий при
легировании микрокристаллических сплавов Al–
Mg с пониженным содержанием магния и иссле-
дование распада твердого раствора в этих сплавах.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Удельное электросопротивление (УЭС) сплава

пропорционально содержанию примеси в твер-

УДК 538.915
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дом растворе, что позволяет рассчитать величину
УЭС сплава через вклады отдельных легирующих
элементов (ЛЭ):

(1)
где ρ0 – УЭС алюминия (2.65 мкОм · см), Ci – кон-
центрация ЛЭ в ат. %, Δρi – прирост УЭС на 1 ат. %
ЛЭ (для Mg, Sc и Zr – 0.49, 3.32, 5.85 мкОм · см/ат. %
[10, 11]).

Сопоставление теоретической ρth и экспери-
ментально измеренной ρexp величины УЭС позво-
ляет оценить концентрацию ЛЭ в твердом раство-
ре сплава и объемную долю выделившихся частиц
второй фазы f.

Кинетика изменения величины f при распаде
твердого раствора может быть описана уравнени-
ем Джонсона–Мела–Аврами–Колмогорова [12]:

(2)

где t – время отжига; fmax – максимальная объем-
ная доля частиц; n – параметр, характеризующий
механизм выделения частиц (n ≥ 1.5 – объемная
диффузия, n ~ 1 – диффузия по границам зерен,
n < 1 – диффузия по ядрам дислокаций [12]); τ –
характерное время процесса: τ = τ0exp(Q/kT); τ0 –
константа; Q – энергия активации процесса; k –
постоянная Больцмана; T – температура. Соглас-
но правилу Маттисона–Флеминга [10], связь
между f и изменением УЭС сплава можно описать
с помощью линейного уравнения:

(3)
где θ – численный коэффициент. Это позволяет
по углу наклона зависимостей lnln((ρth – ρmin)(ρ(t) –
– ρmin)) – ln t графически определить величину n
[10] (здесь ρmin – величина УЭС, соответствую-
щая полному распаду твердого раствора).

МЕТОДИКА
Объектами исследования являются сплавы

Al–2.5% Mg–Sc–Zr (здесь и далее мас. %). Сум-
марное содержание скандия и циркония варьиру-
ется от 0.10 до 0.22% с интервалом в 0.02%, про-
порционально изменяется концентрация цирко-

ρ = ρ + Δρ + Δρ + + Δρ0 1 1 2 2 ... ,n nС С С

max 1 exp( ( ) ,( ))nf f t= − − τ

(1 ) ,f− = θρ

ния в сплаве. Слитки размером 20 × 20 × 160 мм
получены методом индукционного литья (литье-
вая машина INDUTHERM VTC-200). Микро-
кристаллическая структура сформирована с ис-
пользованием технологии равноканального угло-
вого прессования (РКУП) (гидравлический пресс
Ficep HF 400L) при температуре 225°С, число
циклов N = 4. Отжиг образцов проводили в воз-
душной печи СНОЛ. Исследование микрострук-
туры проводили с использованием интерферен-
ционного микроскопа Leica IM DRM и растрово-
го электронного микроскопа JEOL JSM-6490 с
энергодисперсионным микроанализатором Ox-
ford Instruments INCA 350. Микротвердость (HV)
измеряли твердомером HVS-1000. Измерение
УЭС выполняли вихретоковым методом при по-
мощи прибора SIGMATEST 2.069.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

В исходном состоянии литые сплавы Al–
2.5% Mg–Sc–Zr имеют однородную крупнозер-
нистую структуру в центральной части слитков и
структуру столбчатых кристаллов на краях слит-
ков. В структуре сплавов с суммарным содержа-
нием скандия и циркония >0.30% наблюдаются
первичные частицы Al3Sc и Al3Zr. Результаты ис-
следований показывают, что экспериментальные
значения УЭС близки к своим теоретически зна-
чениям (табл. 1). Это позволяет сделать вывод о
том, что большая часть скандия и циркония нахо-
дится в твердом растворе алюминия.

После РКУП сплавы имеют однородную мик-
рокристаллическую структуру со средним разме-
ром зерна ~0.5 мкм. Результаты исследований,
представленные в табл. 1 показывают, что вели-
чина УЭС микрокристаллических сплавов близка
к УЭС литых сплавов. Это позволяет сделать вы-
вод о том, что в процессе РКУП не произошло де-
формационно-стимулированного распада твер-
дого раствора.

На рис. 1 показаны зависимости микротвердо-
сти и УЭС от температуры отжига литых сплавов
Al–2.5% Mg–Sc–Zr. Анализ результатов показы-
вает, что температура начала распада твердого

Таблица 1. Значения удельного электросопротивления для литых и микрокристаллических сплавов Al–2.5%
Mg–Sc–Zr

Содержание скандия 
и циркония, мас. %

0.22Sc +
+ 0.10Zr

0.20Sc +
+ 0.12Zr

0.18Sc +
+ 0.14Zr

0.16Sc +
+ 0.16Zr

0.14Sc +
+ 0.18Zr

0.12Sc +
+ 0.20Zr

0.10Sc +
+ 0.22Zr

Литые сплавы (ρexp, мкОм · см) 4.50 4.59 4.37 4.62 4.55 4.54 4.50

Микрокристаллические сплавы
(ρexp, мкОм · см) 4.49 4.46 4.58 4.50 4.56 4.57 4.48

Расчет (ρth, мкОм · см) 4.62 4.62 4.61 4.61 4.60 4.60 4.59

Расчет (ρmin, мкОм · см) 3.98
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раствора составляет ~275°С, а замещение скандия
цирконием приводит к увеличению термической
устойчивости твердого раствора скандия и цир-
кония в алюминии – снижению интенсивности
уменьшения микротвердости и УЭС при повы-
шении температуры отжига. По результатам
энергодисперсионного анализа большинство
выделившихся частиц содержат одновременно
скандий и цирконий. Наибольший эффект
упрочнения при отжиге литых сплавов наблюда-
ется для сплавов с повышенным содержанием
скандия. Отжиг литых сплавов при повышенных
температурах 475–500°С приводит к повышению
УЭС, что связано с растворением ранее выпав-
ших частиц Al3Sc.

На рис. 2 показаны зависимости микротвердо-
сти и УЭС от температуры отжига микрокристал-
лических сплавов Al–2.5% Mg–Sc–Zr. Исследова-
ния микроструктуры отожженных микрокристал-

лических сплавов показывают, что температура
начала рекристаллизации составляет 375–400°С.
На рис. 3 представлены фотографии микрострук-
туры сплавов после отжига при температуре
450°С в течение 30 мин, средний размер зерна во
всех сплавах составляет ~1.5–2 мкм. Обнаружено,
что зависимости УЭС от температуры отжига для
всех микрокристаллических сплавов имеют две
стадии: стадия небольшого снижения УЭС при
отжиге до температуры 300°С и стадия быстрого
снижения УЭС (рис. 2). Температура начала рас-
пада пересыщенного твердого раствора составля-
ет ~275–300°С и достаточно слабо зависит от со-
держания скандия и циркония. Отметим также,
что, не смотря на высокую микротвердость мик-
рокристаллических сплавов в состоянии после
РКУП, после отжига при температуре 500°С мик-
ротвердость микрокристаллических сплавов Al–
2.5% Mg–Sc–Zr оказывается ниже, чем микро-
твердость литых сплавов того же состава после
аналогичного отжига. Полученный результат ука-
зывает на быстрый рост частиц при отжиге мик-
рокристаллических сплавов, что (в соответствии

Рис. 1. Зависимости микротвердости (а) и УЭС (б) от
температуры 30-минутного отжига литых сплавов
Al–2.5%Mg–Sc–Zr с различным содержанием скан-
дия и циркония: 1 – Al–2.5% Mg–0.10% Sc–0.22% Zr;
2 – Al–2.5% Mg–0.12% Sc–0.20% Zr; 3 – Al–2.5%
Mg–0.14% Sc–0.18% Zr; 4 – Al–2.5% Mg–0.16% Sc–
0.16% Zr; 5 – Al–2.5% Mg–0.18% Sc–0.14% Zr; 6 – Al–
2.5% Mg–0.20% Sc–0.12% Zr; 7 – Al–2.5% Mg–0.22%
Sc–0.10% Zr.
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Рис. 2. Зависимости микротвердости (а) и УЭС (б) от
температуры 30-минутного отжига микрокристалли-
ческих сплавов Al–2.5% Mg–Sc–Zr (обозначения
сплавов – см. рис. 1).

900

800

700

600

500

400
1000 200 300 400 500 T, °C

HV, МПа
1

2

3

4

5

6

7

(a)

4.7

4.6

4.5

4.4

4.2

4.3

4.1
1000 200 300 400 500 T, °C

 ρ, мкОм · см 1

2

3

4

5

6

7

(б)



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 1  2022

ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМИЧЕСКОЙ СТАБИЛЬНОСТИ 27

с уравнением Орована) приводит к снижению
вклада частиц в прочность микрокристалличе-
ских сплава.

На основании анализа результатов исследова-
ния зависимостей УЭС от времени отжига (рис. 4)
с использованием уравнений (2), (3) определены

значения коэффициента n и, как следствие, меха-
низм выделения частиц второй фазы при отжиге
литых и микрокристаллических сплавов.

Показано, что в литых сплавах увеличение
концентрации скандия от 0.10 до 0.22% приводит
к увеличению коэффициента n от 0.9–1.40 до

Рис. 3. Фотографии микроструктуры микрокристаллических сплавов Al–2.5% Mg–Sc–Zr после отжига при 450°С
(30 мин) (обозначения сплавов – см. рис. 1).
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1.92–2.76, что, по нашему мнению, свидетель-
ствует о преимущественном выделении частиц
Al3Sc в объеме кристаллической решетки (n ~ 1.5),
а частиц Al3Zr – на границах дендритов и ядрах
дислокаций. Отметим, что это достаточно неожи-
данный результат, поскольку обычно предпола-
гается, что скандий концентрируется на границах
зерен алюминиевых сплавов, а цирконий – в объ-
еме кристаллической решетки [11]. В микрокри-
сталлических сплавах выделение частиц происхо-
дит по ядрам дислокаций и по границам зерен
(n < 1), что может быть обусловлено повышенной
плотностью дислокаций в микрокристалличе-
ских сплавах, в том числе – повышенной плотно-
стью дислокаций в неравновесных границах зе-
рен микрокристаллических сплавов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы особенности распада пересы-
щенного твердого раствора в литых и микрокри-
сталлических сплавах Al–2.5% Mg–Sc–Zr с различ-
ным содержанием скандия и циркония. Показано,

что температура начала распада пересыщенного
твердого раствора составляет 275–300°С и слабо
зависит от содержания скандия и циркония.
Установлено, что в литых сплавах процесс распа-
да имеет двухстадийный характер и происходит за
счет выделения частиц Al3Sc в объеме кристалли-
ческой решетки, а частиц Al3Zr – по ядрам дисло-
каций и границам зерен. В микрокристалличе-
ских алюминиевых сплавах выделение частиц
происходит только по ядрам дислокаций и грани-
цам зерен. Наибольший эффект упрочнения при
отжиге литых сплавов наблюдается для сплавов с
повышенным содержанием скандия. Исследова-
ния процессов рекристаллизации показали, что
температура начала рекристаллизации в микро-
кристаллических сплавах составляет 375–400°С.
Установлено, что частичное замещение скандия
цирконием приводит к монотонному увеличе-
нию термической стабильности твердого раство-
ра Sc и Zr в алюминии.
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Studying Thermal Stability of Cast and Microcrystalline Alloys Al–2.5Mg–Sc–Zr
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The article presents the results of studies of the structure and microhardness during annealing of cast and mi-
crocrystalline Al–2.5% Mg–Sc–Zr alloys with a total Sc and Zr content of 0.32%. The Sc content varies from
0.1 to 0.22% with an interval of 0.02%, and the Zr concentration in the alloy changes proportionally. In the
initial state, cast alloys are characterized by a homogeneous coarse-grained macrostructure. Microcrystalline
alloys are obtained by equal-channel angular pressing and have a homogeneous fine-grained structure in the
initial state. The temperature of the beginning of recrystallization of microcrystalline alloys is determined.
Mechanisms and temperature of the beginning of solid solution decomposition in cast and microcrystalline
alloys are determined according to the Johnson–Mehl–Avrami–Kolmogorov model. It is found that partial
replacement of scandium with zirconium leads to a monotonic increase in the thermal stability of the solid
solution of Sc and Zr in aluminum.

Keywords: aluminum alloys, zirconium, scandium, microhardness, electrical resistance, microcrystalline
structure.
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Низкоактивируемые (с быстрым спадом активности) ферритно-мартенситные стали – перспектив-
ные конструкционные материалы термоядерной энергетики. Рассматривается возможность их
применения в качестве материала, обращенного к плазме, в областях установки с относительно
низкой энергетической нагрузкой. Образцы сталей Русфер, Еврофер, CLAM и F82H облучали им-
пульсными потоками дейтериевой плазмы, характерными для периферийных срывов плазмы. Были
выбраны два варианта нагрузки: 0.3 МДж/м2, 1 мс – условия, при которых поверхности этих сталей
не плавятся, и 0.6 МДж/м2, 1 мс – условия, при которых происходит расплавление поверхностного
слоя. Образцы облучали 1–25 импульсами при каждой нагрузке. Исследована модификация по-
верхностного слоя. Установлено, что если при облучении поверхностный слой образцов плавится,
то уже после одного импульса поверхности образцов Русфер, CLAM и F82H становятся волнисты-
ми, а поверхность стали Еврофер остается плоской вплоть до облучения 25 импульсами с парамет-
рами 0.6 МДж/м2, 1 мс. Это может быть связано с различиями в составе сталей. Как показали рас-
четы, коэффициент поверхностного натяжения в расплавленном слое стали Еврофер выше, чем в
расплаве стали Русфер при той же температуре. Сталь с более высоким коэффициентном поверх-
ностного натяжения лучше держит форму под действием внешних сил.

Ключевые слова: низкоактивируемые ферритно-мартенситные стали, ЭК-181, Русфер, Еврофер,
CLAM, F82H, дейтерий, импульсная плотная плазма, поверхность, рельеф.
DOI: 10.31857/S102809602201006X

ВВЕДЕНИЕ

В качестве конструкционных материалов про-
мышленных термоядерных установок рассматри-
вают аустенитные стали, композиты на основе
карбида кремния, сплавы ванадия, ферритно-
мартенситные стали со сниженной активацией
при облучении термоядерными нейтронами.

Недостатком аустенитных сталей является их
длительная активация при облучении нейтрона-
ми, образовавшимися в реакции D–T. Сплавы ва-
надия захватывают большое количество водоро-
да. При использовании в термоядерных реакто-
рах в них будет накапливаться радиоактивный
тритий в высоких концентрациях, что является
существенным недостатком этих материалов.

УДК 538.9
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Из композитов SiCf/SiC пока не умеют произво-
дить детали больших размеров и сложной формы.
Состав ферритно-мартенситных сталей со сни-
женной активацией подобран таким образом,
чтобы уже через 100 лет после вывода из эксплуа-
тации с этими материалами мог непосредственно
работать персонал. Захват водорода в этих мате-
риалах значительно ниже, чем в сплавах ванадия.
Поэтому из перечисленных материалов феррит-
но-мартенситные стали со сниженной активаци-
ей в настоящий момент являются фаворитами,
несмотря на то, что это магнитные материалы и
их размещение в магнитном поле токамака может
быть сопряжено с технологическими проблемами.

Первую стенку реактора, сделанную из таких
сталей, планируется защищать путем облицовки
бериллием, а в наиболее энергонапряженных
областях – вольфрамом. Возможны варианты об-
лицовки исключительно вольфрамом, а также
капиллярными пористыми структурами из ту-
гоплавких материалов или даже из стали, смочен-
ными литием [1]. Ряд ученых рассматривает
также возможность использовать ферритно-мар-
тенситные стали со сниженной активацией в ка-
честве материала, обращенного к плазме, в обла-
стях, на которые приходятся относительно низ-
кие потоки плазмы и энергии [2, 3]. Кроме того,
нельзя исключить плазменное облучение кон-
струкционных сталей в зонах, удаленных от плаз-
мы (в результате вторичных разрядов или срывов
плазмы).

Низкоактивируемые ферритно-мартенсит-
ные стали разрабатывают для использования в
ядерных и термоядерных установках. Стали со
сниженной активацией под нейтронным облуче-
нием разработаны в Европе (сталь Еврофер),
Японии (F82H), России (ЭК-181 Русфер), Китае
(CLAM, CLF-1 [4]).

Основное отличие в составе этих сталей – кон-
центрация хрома. Легирующая добавка хрома
увеличивает коррозионную стойкость материала
за счет того, что на поверхности образуется плен-
ка нерастворимых оксидов хрома. Вследствие вы-
сокой концентрации хрома сталь Русфер облада-
ет прекрасными прочностными и антикоррози-
онными свойствами. Однако при повышенной
концентрации хрома наблюдается больший за-

хват водорода [5]. Диффузию водорода в сталях в
аспекте их потенциального использования в
термоядерных установках исследуют уже более
20 лет [6]. Захват водорода в низкоактивируемых
ферритно-мартенситных сталях исследуют менее
10 лет [7–9]. Вместе с тем информация о поведе-
нии этих сталей при тепловых и плазменных на-
грузках, которым они могут подвергаться, будучи
обращенными к плазме в термоядерных реакторах,
ограничена тремя публикациями. В [10, 11] изуче-
на микроструктура низкоактивируемых феррит-
но-мартенситных сталей после фотонной тепло-
вой нагрузки 50–200 импульсов длительностью
0.5 мс, плотность потока энергии 0.5 МДж/м2.
В [12] исследовано изменение микроструктуры
стали Русфер при облучении импульсной азотной
плазмой. Модификацию поверхностей низкоак-
тивируемых ферритно-мартенситных сталей при
облучении импульсными потоками плазмы, ха-
рактерными для периферийных срывов, ранее не
изучали.

Целью настоящей работы было сравнительное
исследование модификации поверхности низко-
активируемых ферритно-мартенситных сталей
четырех марок – ЭК-181 (Русфер), Еврофер,
F82H, CLAM – при облучении плотной импульс-
ной плазмой с параметрами, характерными для
периферийных срывов плазмы.

МАТЕРИАЛЫ И ОБРАЗЦЫ

В работе исследованы низкоактивируемые
ферритно-мартенситные стали Русфер (ЭК-181)
[13, 14], Еврофер [15], F82H [16], CLAM [17], раз-
работанные, соответственно, в России, Европе,
Японии и Китае. Составы исследованных сталей
приведены в табл. 1. Из таблицы видно, что со-
держание хрома в стали Русфер несколько выше,
чем в остальных сталях (12 мас. %), а в стали F82H –
наименьшее (8 мас. %). Напротив, содержание
вольфрама в стали F82H наибольшее.

Образцы размером 10 × 10 мм были вырезаны
механически и отполированы с двух сторон до
зеркального блеска. Толщина образцов сталей
Русфер, Еврофер, CLAM была 2 мм, стали F82H –
1 мм. Было изготовлено несколько десятков об-
разцов каждой стали.

Таблица 1. Состав низкоактивируемых ферритно-мартенситных сталей (мас. %)

Сталь (№ плавки) Ni C N Si Ti V Cr Mn Fe Ta W P S O

Русфер (ДШ41056) 0.03 0.16 0.07 0.4 0.05 0.4 12 0.6

База

0.15 1.09
Еврофер (83699) 0.007 0.15 0.017 0.19 8.99 0.44 0.014 1.1
CLAM (1506) 0.12 0.0026 0.03 0.21 0.19 9.1 0.41 0.2 1.52 0.003 0.003 0.001
F82H 0.1 0.2 8 0.45 0.06 2.0

CLF-1 0.3 8.5 0.5 0.08 1.5
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Согласно предыдущим исследованиям, 773 К –
оптимальная температура отжига образцов стали
Русфер, при которой не меняется микрострукту-
ра материала [7]. Поэтому после резки и полиров-
ки образцы были последовательно очищены в
ультразвуковой ванне в разведенном дистиллиро-
ванной водой щелочном жидком растворе для
очистки металлов (5%), изопропаноле, этаноле.
Затем образцы были помещены в вакуум и ото-
жжены при 773 К в течение 2 ч с целью релакса-
ции напряжений, образовавшихся при изготовле-
нии и полировке материала. Изображения по-
верхностей образцов, полученные с помощью
растрового электронного микроскопа (РЭМ) Ver-
sa 3D (Thermo Fisher Scientific), приведены на
рис. 1.

ОПИСАНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Облучение импульсной плазмой на стенде КСПУ-Т

Установка КСПУ-Т, подробно описанная в [18],
представляет собой одноступенчатый квазиста-
ционарный плазменный ускоритель с собственным
магнитным полем. На этой установке исследуют
поведение материалов под действием импульс-
ных плазменно-тепловых нагрузок. В настоящей
работе КСПУ-Т использовали для облучения ма-
териалов импульсной дейтериевой плазмой с па-
раметрами, характерными для периферийных

срывов плазмы. Образцы сталей закрепляли в
центральной части стальной пластины размером
160 × 160 × 5 мм с помощью вакуумного двухсто-
роннего (углеродного) скотча. Пластину вместе с
образцами устанавливали на держатель в вакуум-
ной камере КСПУ-Т и ориентировали перпенди-
кулярно потоку плазмы (рис. 2а). Образцы облу-
чали сериями из 1, 5, 10 и 25 импульсов. В каждой
серии облучению подвергались сразу четыре об-
разца (по одному образцу каждого вида исследуе-
мых сталей), расположенные вплотную друг к
другу так, что облучаемые плазмой поверхности
всех образцов были в одной плоскости (рис. 2б).
Распределение тепловой нагрузки по поверхно-
сти мишени иллюстрирует рис. 2в. Неоднород-
ность потока в пределах составной мишени 20 ×
× 20 мм не превышала 10%. Интервал между им-
пульсами в серии составлял ~10 мин. За это время
образцы остывали до температуры, на 7–9 К пре-
вышавшей первоначальную. Таким образом, по-
сле серии из 25 импульсов температура образца
могла подняться не более чем на 200 К, после се-
рии из 10 импульсов – менее чем на 100 К. Воздух
напускали в камеру непосредственно после за-
вершения облучения образцов.

Характерную длительность плазменно-тепло-
вого воздействия на исследуемые образцы опре-
деляли по импульсу давления торможения потока
плазмы на поверхность пластины, для измерения
которого применяли датчик давления с чувстви-

Рис. 1. РЭМ-изображения поверхности образцов низкоактивируемых ферритно-мартенситных сталей после поли-
ровки и отжига в вакууме: а – Русфер, б – Евровер, в – F82H, г – CLAM.
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тельным элементом из пьезокерамики ЦТС-19 [19].
Диаметр приемной поверхности датчика состав-
лял 5 мм. Во время экспериментов приемный
торец датчика вставляли в отверстие в центре
пластины так, что его поверхность находилась
на одном уровне с поверхностью пластины, об-
лучаемой плазмой. Типичный импульс давления
представлен на рис. 3.

Было проведено численное моделирование
динамики температуры на поверхности сталей
марок Русфер и Еврофер при варьировании теп-
ловой нагрузки. Расчеты осуществляли в про-
граммной среде Comsol Multiphysics [20]. Задавали
начальную температуру образцов 293 К. Темпера-
турные зависимости теплоемкости, плотности и
теплопроводности указанных марок сталей были
взяты из [21, 22]. Форма импульса теплового
потока, падающего на поверхность образца, со-
ответствовала эксперименту (рис. 3). За длитель-
ность импульса принимали ширину временной
зависимости на полувысоте.

На рис. 4 представлена характерная расчетная
зависимость температуры поверхности стали
марки Русфер от времени при тепловой нагрузке
Q = 0.3 МДж/м2. На рис. 5 показаны расчетные
зависимости максимальной температуры на по-
верхности сталей марок Русфер и Еврофер для
Q = 0–0.7 МДж/м2. Облучение образцов прово-
дили в двух режимах: “выше плавления” – плаз-
менная тепловая нагрузка Q = 0.6 МДж/м2, 1 мc
(в этих условиях максимальная температура по-
верхности образцов при облучении превышает
температуру плавления стали и достигает ~2000 К
(рис. 5)); “ниже плавления” – Q = 0.3 МДж/м2,
1 мс (в этих условиях максимальная температура
поверхности образцов при облучении не превы-
шает 1230 К, что ниже температуры плавления
изучаемых сталей (~1620 К для стали Еврофер)).
Согласно расчетам (рис. 5б), толщины всех ис-
следованных образцов сталей много больше, чем
толщина слоя, который должен плавиться при
плазменной тепловой нагрузке 0.6 МДж/м2.

Рис. 2. Схема облучения образцов низкоактивируемых ферритно-мартенситных сталей на установке КСПУ-Т: а –
схема установки образцов в вакуумной камере КСПУ-Т; б – внешний вид пластины с четырьмя закрепленными об-
разцами сталей; в – характерное распределение тепловой нагрузки по поверхности пластины [МДж/м2].

(б)

(a)

(в)

Плазменный
ускоритель Образец

Держатель

Стальная
пластина

Вакуумная камера

Поток
плазмы

80

80

60

60

–60

–60

40

40

–40

–40

20

20

–20

–20

0

0

Y

–80
–80

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

X



34

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 1  2022

ГОЛУБЕВА и др.

При облучении начальная энергия ионов дей-
терия, вылетающих их плазменного источника,
меньше 1 кэВ. При столкновении плазменного
сгустка с мишенью около ее поверхности образу-
ется плотный (до 1023 м–3) и относительно холод-
ный (менее 5 эВ) слой плазмы [23]. Поэтому, как
и в [24], предполагали, что средняя энергия ча-
стиц, взаимодействующих с поверхностью мише-
ни, ниже 10 эВ. Доза облучения дейтерием за
один импульс, согласно оценкам потока [24], со-
ставляет 7.5 × 1023 м–2.

Микроскопия

Оптическую микроскопию образцов (в том
числе исследования состояния поверхности, пе-
репада высот рельефа, торцевых шлифов образ-
цов) проводили с помощью оптического микро-

скопа Zeiss Imager A1m. Перед исследованиями
образцы подготавливали на металлографических
отрезных и шлифополировальных станках. Трав-
ление металлографических шлифов с целью вы-
явления структуры осуществляли с помощью
стандартных растворов.

Электронно-микроскопические исследования
проводили с помощью РЭМ EVO MA10, оснащен-
ного рентгеновским энергодисперсионным спек-
трометром XFlash Detector 5030 фирмы Bruker.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При облучении образцов импульсной плазмой
в режиме “ниже плавления” их поверхности оста-
ются гладкими, наблюдается растрескивание по-
верхностного слоя всех материалов, прогрессиру-

Рис. 3. Характерный импульс давления потока плаз-
мы КСПУ-Т на поверхность облучаемой мишени.
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ющее с увеличением числа импульсов, что иллю-
стрирует рис. 6 на примере стали Русфер.

После облучения образцов сталей импульс-
ным потоком дейтериевой плазмы в режиме “вы-
ше плавления” формируется волнистый рельеф
поверхностей сталей Русфер, F82H, CLAM, со-
стоящий из горбов и впадин, а поверхность стали
Еврофер остается гладкой (рис. 7). На шлифах се-
чения видно, что при указанной нагрузке поверх-
ностный слой расплавляется на глубину ∼15 мкм
(рис. 8), что совпадает с предварительными рас-
четами (рис. 5б). РЭМ-изображения с высоким
разрешением демонстрируют, что поверхности
образцов, подвергавшихся расплавлению, со-
стоят из кристаллитов с характерным размером
~0.5 мкм.

РЭМ-изображения поверхностей образцов
CLAM, подвергшихся расплавлению при облуче-

нии импульсной дейтериевой плазмой, приведе-
ны на рис. 9. Аналогично выглядели поверхности
трех других исследованных сталей. Такой же была
и поверхность стали Русфер [10, 11] при облуче-
нии импульсными потоками тепла (не плазмы!),
при которых поверхностный слой сталей плавил-
ся. Согласно [10, 11], переплавленный слой ста-
лей состоял из ориентированных перпендикуляр-
но поверхности зерен, имеющих форму колонн с
основанием 0.1–1 мкм в диаметре. В [12] при
облучении стали Русфер импульсной азотной
плазмой непосредственно на поверхности на-
блюдалcя ячеистый слой толщиной 0.5–1 мкм.
Аналогичную структуру переплавленного слоя
наблюдали в [24] после облучения вольфрама им-
пульсными потоками плазмы, вызывавшими
циклическое плавление поверхностного слоя.
Логично предположить, что в настоящих экспе-
риментах переплавленный поверхностный слой
также состоит из столбчатых кристаллитов. Пере-
пад высот на поверхности с развитым волнистым
рельефом, возникающим в результате облучения
образцов плотной импульсной плазмой, находит-
ся в пределах 6–16 мкм.

В [11] при облучении аустенитной стали
SS316L-IG импульсными тепловыми потоками
(0.5 МДж/м2, 0.5 мс) перепад рельефа возрастал
пропорционально числу импульсов и достигал
величины 200 мкм при 200 импульсах. В настоя-
щей работе при облучении импульсной дейтерие-
вой плазмой четкой зависимости перепада высот
Δh от количества импульсов, которыми был облу-
чен образец низкоактивируемой ферритно-мар-
тенситной стали, не выявлено, что иллюстрирует
рис. 10. Рельеф поверхности трех из четырех ис-
следованных сталей развит, в то время как по-
верхность стали Еврофер остается плоской. При-
чины развития рельефа, вероятно, кроются в раз-
ном элементном составе исследуемых сталей.

Развитие рельефа на поверхности расплавлен-
ной стали впервые описано в [25, 26]. В [25] ис-
следовали развитие рельефа на поверхности рас-
плавленных аустенитных сталей при облучении
нейтральным потоком высокоэнергетического
водорода, мощность потока ~80 МВт/м2, дли-

Рис. 6. Поверхность образцов стали Русфер после облучения импульсной дейтериевой плазмой, нагрузка “ниже плав-
ления” (1 мс, 0.3 МДж/м2), количество импульсов: а – 1; б – 5; в – 25.

(a) (б) (в)5 мкм 5 мкм5 мкм

Рис. 7. РЭМ-изображения образцов низкоактивируе-
мых ферритно-мартенситных сталей после облуче-
ния одним импульсом в режиме “выше плавления”:
а – Русфер; б – CLAM; в – Еврофер; г – F82H.

(в) (г)

(б)(a)



36

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 1  2022

ГОЛУБЕВА и др.

тельность облучения 1.5 с. Было обнаружено, что
поверхность очень чувствительна к концентра-
ции ряда примесей: сера и кислород начиная с
определенного содержания приводят к развитию
волнистого рельефа. Примеси P, Al, Ca действуют
противоположным образом, подавляя развитие
рельефа на поверхности расплавленной стали [26].
Не исключено, что аналогично могут действовать
и другие примеси. Процессы на расплавленной
поверхности довольно сложны, так как на рас-
плавленный слой действуют сила поверхностного
натяжения, сила тяжести, сила вязкого трения,
сила реактивного испарения, а также силы при
стягивании во время затвердевания. Если другие
силы превышают силу вязкого трения, материал
расплавленного слоя может двигаться.

Для расчета поверхностного натяжения стали
может быть использована формула, предложен-
ная Попелем [27]:

(1)

где σFe – поверхностное натяжение чистого железа,
Xi – атомная доля i-го компонента в сплаве, Fi –

Fe
2

2000lg ,
k

i i
i

F X
=

σ = σ − 

параметр, характеризующий капиллярную актив-
ность легирующей добавки.

При 1873 К значения Fi для большинства леги-
рующих добавок приведены в табл. 2. Для других

Рис. 8. Микроструктура шлифов сечения образцов сталей Еврофер (а) и Русфер (б) после облучения одним импульсом
с параметрами 1 мс, 0.6 МДж/м2 на стенде КСПУ-Т.

(a) (б)

100 мкм100 мкм100 мкм

Переплавленный слой �h

Рис. 9. Поверхность образца стали CLAM, облученного импульсной дейтериевой плазмой с параметрами 1 мс,
0.6 МДж/м2, количество импульсов: а – 1; б – 5.

(a) (б)2 мкм 2 мкм

Рис. 10. Перепад высот рельефа в зависимости от ко-
личества импульсов (1 мс, 0.6 МДж/м2), которыми
были облучены образцы сталей Русфер (квадраты) и
CLAM (кружки).

15

10

5
0

Число импульсов

Δh
, м
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температур значение F следует определять из вы-
ражения [27]:

(2)

В табл. 3–5 приведены параметры и результаты
расчетов поверхностного натяжения сталей Ру-
сфер, Еврофер и CLAM при T = 1873 К. Рассчи-

( )1873
1873( .)T T

i iF F=

танные по формуле (1) коэффициенты поверх-
ностного натяжения при температуре 1873 К
составили: σРусфер = 1466, σЕврофер = 1643, σCLAM =
= 1677 МДж/м2. Расчетные зависимости коэффи-
циента поверхностного натяжения от температу-
ры сталей приведены на рис. 11.

Так как коэффициент поверхностного натя-
жения расплавленной стали Еврофер больше, ее
поверхность более устойчива и лучше держит
форму, чем сталь Русфер. Однако согласно расче-
там, коэффициент поверхностного натяжения
стали CLAM еще выше, но этот материал демон-
стрирует развитую волнистую поверхность после
переплавки поверхностного слоя. Можно пред-
положить, что химический состав не полностью

Таблица 2. Параметр капиллярной активности раз-
личных элементов

Элемент Fe Cr W Mn Si V С N Ni S

F1873 1 2.5 1.5 5 2.2 0.6 2 150 1.4 500

Таблица 3. Расчет коэффициента поверхностного натяжения стали марки Русфер

Примечание: Xi – атомная доля i-го компонента в сплаве, Fi – параметр, характеризующий капиллярную активность легиру-
ющей добавки, ni – количество i-го компонента на 100 г сплава [моль].

Элемент Содержание, 
мас. %

Атомная 
масса

F1873 ni Σni Xi = ni/Σni XiF1873 ΣXiF1873 σ, МДж/м2

Fe 91.576 56 1 1.635286

1.909901

0.856215 0.856215

1.573188 1466.439

Cr 11.28 52 2.5 0.216923 0.113578 0.283945
W 1.08 183.8 1.5 0.005876 0.003077 0.004615

Mn 0.75 55 5 0.013636 0.00714 0.035699
Si 0.37 28 2.2 0.013214 0.006919 0.015221
V 0.28 51 0.6 0.00549 0.02875 0.001725
C 0.15 12 2 0.0125 0.006545 0.01309
N 0.05 14 150 0.003571 0.00187 0.280493
Ni 0.03 58.7 1.4 0.000511 0.000268 0.280493
Al 0.02 27 0 0.000741 0.000388 0
Ta 0.021 181 0 0.0001163 0.0000607 0
Ce 0.1 58 0 0.001724 0.000903 0
S 0.005 16 500 0.000313 0.000164 0.081811

Таблица 4. Расчет коэффициента поверхностного натяжения стали марки Еврофер

Примечание: Xi – атомная доля i-го компонента в сплаве, Fi – параметр, характеризующий капиллярную активность легиру-
ющей добавки, ni – количество i-го компонента на 100 г сплава [моль].

Элемент Содержание, 
мас. %

Атомная 
масса

F1873 ni Σni Xi = ni/Σni XiF1873 ΣXiF1873 σ, МДж/м2

Fe 93.106 56 1 1.662607

1.868355

0.87052 0.87052

1.297889 1633.525

Cr 8.99 52 2.5 0.172885 0.09052 0.2263
W 1.1 183.8 1.5 0.005985 0.003134 0.0047

Mn 0.44 55 5 0.008 0.004189 0.020943
Si 0.07 28 2.2 0.0025 0.001309 0.00288
V 0.19 51 0.6 0.003725 0.001951 0.00117
C 0.12 12 2 0.01 0.005236 0.010472
N 0.017 14 150 0.001214 0.000636 0.095368
Ni 0.007 58.7 1.4 0.000119 0.0000624 0.0000874
Al 0.008 27 0 0.00296 0.000155 0
Ta 0.14 181 0 0.000773 0.000405 0
S 0.004 16 500 0.00025 0.000131 0.065488
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указан в спецификациях сталей, тогда как не-
значительные количества некоторых примесей
(в первую очередь азота) могут оказать суще-
ственное влияние на коэффициент поверхност-
ного натяжения расплава. Механизм образования
волн на поверхности не вполне ясен. Если рас-
плавленный слой потеряет баланс поверхностного
натяжения в момент затвердевания, части слоя с
большим натяжением могут притягивать осталь-
ные части слоя к ним [26]. Как возможное объяс-
нение различия рельефа исследованных сталей
стоит отметить и различие в концентрации азота
(табл. 1). Согласно [28], при выделении азот обра-
зует кратеры.

В целях использования низкоактивируемых
ферритно-мартенситных сталей в качестве обра-

щенных к плазме материалов предпочтительнее,
чтобы после интенсивных нагрузок поверхность
стенки камеры на микроуровне сохраняла преж-
нюю гладкость, что может быть достигнуто за
счет оптимизации концентраций легирующих до-
бавок и контроля их содержания в выплавляемом
материале.

ВЫВОДЫ

Было исследовано воздействие импульсной
дейтериевой плазмы с параметрами, характерны-
ми для периферийных срывов плазмы, на образ-
цы низкоактивируемых ферритно-мартенситных
сталей Русфер, Еврофер, CLAM, F82H. Облуче-
ние проводили в двух режимах: импульсами дли-
тельностью 1 мс с энергией 0.3 и 0.6 МДж/м2. При
меньшей нагрузке поверхностный слой не рас-
плавлялся, при большей – плавился на глубину
~15 мкм.

После облучения образцов сталей дейтерие-
вой плазмой с параметрами 0.3 МДж/м2, 1 мс, 1–
25 импульсов обнаружены трещины на поверхно-
сти образцов всех сталей. Поверхности всех образ-
цов состояли из кристаллитов, диаметр которых в
плоскости поверхности составлял ~0.5 мкм.

После облучения импульсной дейтериевой
плазмой с нагрузкой 0.6 МДж/м2, 1 мс поверхно-
сти образцов всех сталей состояли из кристалли-
тов. В плоскости поверхности диаметр этих кри-
сталлитов ~1 мкм. По аналогии с результатами [12]
и [24] можно предположить, что переплавленный

Таблица 5. Расчет коэффициента поверхностного натяжения стали марки CLAM

Примечание: Xi – атомная доля i-го компонента в сплаве, Fi – параметр, характеризующий капиллярную активность легиру-
ющей добавки, ni – количество i-го компонента на 100 г сплава [моль].

Элемент Содержание, 
мас. %

Атомная 
масса

F1873 ni Σni Xi = ni/Σni XiF1873 ΣXiF1873 σ, МДж/м2

Fe 93.4324 56 1 1.668436

1.878065

0.8733942 0.873394

1.23394 1677.412

Cr 9.06 52 2.5 0.174231 0.091206 0.228016
W 1.52 183.8 1.5 0.00827 0.004329 0.006494

Mn 0.42 55 5 0.007636 0.003997 0.019987
Si 0.025 28 2.2 0.000893 0.000467 0.001028
V 0.19 51 0.6 0.003725 0.00195 0.00117
С 0.12 12 2 0.01 0.005235 0.01047
N 0.0026 14 150 0.000186 0.0000972 0.014583
Ni 0 58.7 1.4 0 0 0
Al 0 27 0 0 0 0
Ta 0 181 0 0 0 0
Ce 0 58 0 0 0 0
S 0.0048 16 500 0.0003 0.000157 0.078522

Te 0.21 47.86 0.12 0.004388 0.002297 0.000276

Рис. 11. Зависимости коэффициента поверхностного
натяжения сталей Русфер (1), Еврофер (2), CLAM (3)
и железа (4) от температуры.
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слой состоит из столбчатых кристаллитов, ориен-
тированных перпендикулярно поверхности.

После облучения импульсной дейтериевой
плазмой с нагрузкой 0.6 МДж/м2, 1 мс поверхно-
сти образцов сталей Русфер, F82H и CLAM при-
обрели волнистый рельеф, поверхность же образ-
ца стали Еврофер оставалась гладкой независимо
от числа импульсов.

Вероятной причиной различий рельефа по-
верхностей образцов сталей после импульсного
плазменного облучения может быть различие в
содержании ряда примесей, влияющих на силу
поверхностного натяжения в расплавленном слое
(С, О, N, P, Al, Ca и, возможно, других элемен-
тов). Согласно проведенным расчетам коэффи-
циент поверхностного натяжения расплавленной
стали Еврофер выше, чем расплавленной стали
Русфер при той же температуре.
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Reduced-activation ferritic-martensitic steels are promising structural materials for fusion power engineer-
ing. The possibility of their use as plasma-facing materials in areas with low energy loads is considered. Sam-
ples of steels Rusfer, Eurofer, CLAM, and F82H were irradiated with pulsed deuterium plasma fluxes typical
for of edge localized modes. Two load options were selected: 0.3 MJ/m2, 1 ms – conditions under which the
surfaces of steels did not melt, and 0.6 MJ/m2, 1 ms – conditions under which the surface layer melted. The
samples were irradiated with 1–25 pulses at each load. The modification of the surface layer was investigated.
It was found that if the surface layer of the samples melted during irradiation, then after one pulse the surfaces
of the Rusfer, CLAM, and F82H samples became wavy, and the surface of the Eurofer steel remained flat
until irradiation with 25 pulses with parameters 0.6 MJ/m2, 1 ms. This may be due to differences in the steel
composition. Calculations showed that the surface tension coefficient in the molten layer of Eurofer steel was
higher than in the molten layer of Rusfer steel at the same temperature. Steel with a higher surface tension
coefficient holds its shape better when exposed to external forces.

Keywords: reduced-activation ferritic-martensitic steels, EK-181, Rusfer, Eurofer, CLAM, F82H, deuteri-
um, pulsed dense plasma, surface, relief.
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Проведены эксперименты по облучению в установке Плазменный фокус PF-1000 медных сплавов
Cu–4% Ni и Cu–4% Ni–10% Ga (мас. %) мощными импульсными потоками дейтериевой плазмы и
ионов дейтерия. Сплавы были облучены в двух режимах: жестком и более мягком. Жесткий режим –
совместное воздействие потоков дейтериевой плазмы при qpl = 108–109 Вт/см2, τpl = 100 нс и ионов
дейтерия при qi = 109–1010 Вт/см2, τi = 50 нс. Более мягкие режимы: воздействие потоками дейтери-
евой плазмы при плотности мощности qpl = 2 × 107 Вт/см2 и длительности импульса τpl = 100 нс
для сплава Cu–4% Ni, а для сплава Cu–4% Ni–10% Ga – при qpl = 5 × 107–108 Вт/см2, qi = 108–
109 Вт/см2 и тех же значениях длительности импульса. Характер повреждаемости сплавов Cu–4% Ni
и Cu–4% Ni–10% Ga в реализованных режимах облучения примерно одинаков и определяется вол-
нообразным рельефом поверхности, наличием на ней кратеров, микропор, фрагментов каплеобраз-
ного вида и отсутствием микротрещин. В отличие от сплава Cu–4% Ni, структура поверхностного
слоя сплава Cu–4% Ni–10% Ga после облучения имеет ячеистый или ячеисто-дендритный харак-
тер. Параметры образования такой структуры зависят от режима импульсного облучения образца-
мишени и условий последующей направленной кристаллизации расплавленного поверхностного
слоя. На формирование указанной структуры заметное влияние оказывает также легирование би-
нарного медно-никелевого сплава третьим элементом – галлием и, вероятно, дендритная структура
сплава в исходном состоянии. Наблюдается пластическая деформация в поверхностном слое каж-
дого из исследованных сплавов после воздействия на него потоками дейтериевой плазмы и ионов
дейтерия, которая протекала механизмом скольжения по плоскостям наиболее плотной упаковки
{111}, типичным для материалов с ГЦК-решеткой. Отмечено, что исследованные пластичные мед-
ные сплавы систем Cu–Ni и Cu–Ni–Ga, как и ранее исследованный сплав Cu–10% Ga, проявляют
весьма высокую трещинностойкость к воздействию мощных импульсных радиационно-термиче-
ских нагрузок, генерируемых в установке Плазменный фокус PF-1000, в сравнении с тугоплавкими
металлами: W, Mo, V.

Ключевые слова: импульсные потоки, дейтериевая плазма, ионы дейтерия, плазменный фокус,
повреждаемость, кристаллизация, ячеистая структура, пластическая деформация.
DOI: 10.31857/S1028096022010150

ВВЕДЕНИЕ

Известно, что при обработке материалов мощ-
ными импульсными потоками энергии с исполь-
зованием плазменных установок и сильноточных
ускорителей ионных и электронных пучков мож-

но реализовать условия, при которых на образец-
мишень совместно воздействуют радиационная,
термическая и ударно-волновая нагрузки [1–4].
Такая комплексная обработка, с одной стороны,
может приводить к повреждаемости материала
(а иногда и к его разрушению), а с другой – спо-
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собствует изменению структурно-фазового со-
стояния в облученных поверхностных слоях и
созданию модифицированных кристаллических
структур с новыми свойствами [5–8].

В этой связи медь и сплавы на ее основе, ши-
роко применяемые в различных областях науки и
техники, представляют интерес для изучения
влияния на них различных видов импульсных из-
лучений с целью улучшения физико-механиче-
ских и технологических свойств, а также оценки и
прогнозирования их стойкости к импульсным ра-
диационно-термическим и ударно-волновым на-
грузкам. Вышеуказанные мощные импульсные
ударные нагрузки испытывают, в частности, ма-
териалы внутренних поверхностей камер (“мате-
риалы первой стенки”) в установках термоядер-
ного синтеза с инерциальным удержанием [9].
В связи с этим поведение пластичных медных
сплавов в подобных условиях вызывает несо-
мненный интерес.

В литературе заметное внимание уделяется ис-
следованиям зависимости состояния поверхно-
сти, дефектной структуры и элементного состава
поверхностного слоя медно-никелевых фольг от
параметров облучения потоками ионов аргона и
бора в сочетании с их имплантацией [10–12]. По-
вышенный интерес вызывает также вопрос о воз-
действии на медные и другие сплавы мощных

ионных пучков [5, 13], импульсного лазерного из-
лучения [14, 15] и ударных волн [16–18]. Исследо-
вание комплексного – радиационно-термиче-
ского и ударно-волнового – воздействия на медь
и медно-галлиевый сплав выполнено в работе [19]
с использованием установки Плазменный фокус
PF-1000.

Настоящая работа продолжает исследования,
проведенные в работе [19], и посвящена изуче-
нию повреждаемости и деформационных эффек-
тов в поверхностных слоях сплавов на основе ме-
ди систем Cu–Ni и Cu–Ni–Ga при воздействии
на них мощных импульсных потоков дейтерие-
вой плазмы и ионов дейтерия, генерируемых в
установке Плазменный фокус PF-1000.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ
И ИССЛЕДОВАНИЙ

Схема облучения образцов в установке Плаз-
менный фокус PF-1000 приведена на рис. 1.

В качестве исследуемых материалов использо-
вались сплавы Cu–4% Ni и Cu–4% Ni–10% Ga
(здесь и далее – мас. %), которые были выплавле-
ны в вакуумной печи СШВЛ-16 в графитовых
тиглях в виде цилиндрических образцов диамет-
ром Ф = 9 мм. Сплавы после выплавки имели
дендритную структуру (рис. 2), и представляли
собой твердые растворы никеля в меди и совмест-
но никеля с галлием в меди, которые оставались
стабильными в широком интервале температур:
от комнатной до температуры плавления. Сплавы
были нарезаны на образцы в форме таблеток тол-
щиной 2 мм. Эксперименты по облучению прове-
дены в установке Плазменный фокус PF-1000 с
энергетическим запасом 600 кДж. Рабочим газом
в экспериментах был дейтерий при начальном
давлении в камере P = 470 Па. Использовались
две методики облучения (рис. 1), которые были
опробованы в работе [19] и позволяли варьиро-
вать режим обработки образцов потоками дейте-
риевой плазмы и ионов дейтерия с энергией Еi ≥
≥ 100 кэВ. Сплав Cu–4% Ni был облучен в двух ре-
жимах. В случае, когда образец этого сплава был
закреплен на заднем торце шестигранной трубы,
изготовленной из стали марки 10Х12Г20В (рис. 1а),
на него воздействовала только дейтериевая плаз-
ма, так как стенка трубы экранировала образец от
потока быстрых ионов дейтерия. При этом рас-
стояние от образца до анода установки составля-
ло L = 40 см. В случае же размещения образцов
этого сплава и сплава Cu–4% Ni–10% Ga на стен-
ке барабана-держателя, изготовленного из стали
Х18Н9Т (рис. 1б), на каждый из них действовали
совместно оба потока: ионы дейтерия и дейтери-
евая плазма. Образцы находились от анода плаз-
менного фокуса на расстоянии L = 12 см и были
смещены от оси камеры ~ на 5 см (рис. 1б). Так
как в этом случае угол конуса разлета генерируе-
мых в плазменный фокус быстрых ионов состав-
лял ~40°, то на образцы действовала не самая

Рис. 1. Схема облучения образцов сплавов Cu–4Ni и
Cu–4Ni–10Ga в установке Плазменный фокус
PF-1000 с использованием шестигранной трубы (а) и
барабана (б) для крепления держателей образцов.

(a)

(б)
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мощная компонента ионного пучка, телесный
угол расходимости которой ~7°–10°. Это умень-
шало энергетическое воздействие на сплавы,
снижало примерно на порядок величины плот-
ность мощности потока, и образования ударных
волн в объеме облучаемых сплавов не происходи-
ло. Совместное пучково-плазменное воздействие
на материал Cu–4% Ni–10% Ga осуществлялось
также в экспериментах, когда образцы этого
сплава были закреплены вблизи переднего торца
трубы и находились от анода установки на рассто-
янии L = 15 см. Во всех экспериментах облучае-
мые образцы-мишени располагались в катодной
области камеры плазменного фокуса.

Параметры облучения образцов представлены
в табл. 1, где эксперименты с использованием ше-
стигранной трубы названы: “эксперимент № 1”, а
с применением барабана-держателя – “экспери-
мент № 2”.

После облучения образцы исследовались ме-
тодами оптической микроскопии (ОМ) с приме-
нением микроскопа Neophot и растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ) с использованием
сканирующего электронного микроскопа EVO 40
фирмы Zeiss с приставкой для локального рентге-
носпектрального микроанализа (РСМА).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Повреждаемость медных сплавов

На рис. 3 и 4 представлена микроструктура об-
лученной поверхности образцов сплава Cu–4% Ni
после воздействия на них импульсных потоков
дейтериевой плазмы (табл. 1, эксп. № 1) и сов-
местного воздействия потоков дейтериевой плаз-
мы и ионов дейтерия (табл. 1, эксп. № 2). В обоих
случаях наблюдается типичный характер повре-
ждаемости поверхностного слоя, реализуемый в
металлических материалах в подобных условиях
пучково-плазменного воздействия [20–22]: на об-
лученной поверхности видны волнообразный ре-
льеф, кратеры, микропоры, каплеобразные фраг-
менты, но отсутствуют микротрещины. В наибо-
лее жестком режиме облучения (табл. 1, эксп. № 2)
усиливается процесс эрозии и удаления части по-
верхностного слоя вследствие испарения мате-
риала.

Специфика повреждаемости сплава Cu–4% Ni–
10% Ga при различных режимах облучения пред-
ставлена на рис. 5. Как видно из схемы на рис. 1а,
образец № 3 (табл. 1) сплава мог подвергаться
воздействию потоков дейтериевой плазмы, а так-
же частично – быстрых ионов дейтерия и испы-
тывал заметную повреждаемость поверхностного
слоя. Облученная поверхность сплава (рис. 5а)
имеет волнообразный характер, содержит множе-
ство вздутий, пор, каплеобразных наплывов и
кратеров с большим разбросом характерных раз-
меров – от единиц и десятков до нескольких со-
тен мкм. Такой вид поверхности указывает на то,

что в поверхностном слое при каждом импульс-
ном воздействии потоков энергии происходило
взрывное кипение, сопровождавшееся процесса-
ми испарения, эрозии, образования жидкой фазы
и быстрой кристаллизации.

Снижение в образце № 4 сплава по сравнению
с обр. № 3 (табл. 1) плотности потока энергии,
воздействующей на поверхностный слой, приве-
ло к уменьшению его повреждаемости (рис. 5б).
Это выражается в более сглаженном рельефе по-
верхности, а также в уменьшении количества
наблюдаемых кратеров и их максимальных раз-
меров (от нескольких сотен в обр. № 3 до не-
скольких десятков в обр. № 4, табл. 1). Другими
словами, интенсивность выхода газовой фазы из
расплава с образованием кратеров на его поверх-
ности в обр. № 4 была ниже, чем в обр. № 3 (табл. 1),
что способствовало снижению их размеров и ко-

Рис. 2. Микроструктура участков сплавов Cu–4% Ni
(а) и Cu–4% Ni–10% Ga (б) в исходном состоянии по-
сле выплавки (ОМ).

(б)

(a)

100 мкм

100 мкм



44

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 1  2022

ПИМЕНОВ и др.

личества. Наличие же газовой фазы в расплавлен-
ном поверхностном слое связано с присутствием
в исходном состоянии сплава кислорода приме-
си, а также с имплантацией в материал ионов дей-
терия. Их захват порами и вакансионными ком-
плексами [23] с последующей коагуляцией в мик-
ропузыри и удалением из жидкой фазы, а также
возможность образования паровой фазы при вза-
имодействии ионов дейтерия с присутствующим
в сплаве кислородом примеси способствовали на-
блюдаемому на поверхности кратерообразованию.

Облучение образца сплава Cu–4% Ni–10% Ga,
закрепленного на барабане-держателе, проис-
ходило в наиболее жестком режиме облучения
(табл. 1). Повреждаемость рассматриваемого
сплава (рис. 5в) определялась высокой интенсив-
ностью процесса эрозии материала, в результате
которой заметная часть поверхностного слоя уда-
лялась со стороны облучаемой поверхности. По-
этому на волнообразной поверхности сплава по-
сле облучения содержится заметно меньше фраг-
ментов каплеобразного вида, кратеров и пор, чем
в аналогичном сплаве после экспериментов № 1.

Таблица 1. Параметры облучения потоками дейтериевой плазмы (ДП) и ионов дейтерия (ИД) образцов сплавов
Cu–4% Ni и Cu–4% Ni–10% Ga в установке Плазменный фокус PF-1000

Состав сплава 
и № образца

Расстояние 
от анода L, см

Плотность 
потока ДП, 

Вт/см2

Длительн. 
имп. ДП. τ, с

Плотность 
потока ИД, 

Вт/см2

Длительн. имп. 
ИД. τ, с

Число имп. 
возд., N

Эксперимент № 1

Cu–4Ni (№ 1) 40 2 × 107 10–7 − − 4

Cu–4Ni–10Ga (№ 3) 15 108 10–7 108−109 5 × 10–8 4

Cu–4Ni–10Ga (№ 4) 15 5 × 107 10–7 108 5 × 10–8 4

Эксперимент №2
Cu–4Ni (№ 2)
Cu–4Ni–10Ga (№ 5) 12 108−109 10–7 109 −1010 5 × 10–8 5

Рис. 3. Микроструктура участков поверхности образца сплава Cu–4% Ni после облучения в установке Плазменный
фокус в эксп. № 1 (табл. 1): расстояние от анода L = 40 см, qpl = 2 × 107 Вт/см2, τ = 100 нс, число имп. N = 4 (ОМ).

(a) (б) (в)100 мкм 100 мкм 40 мкм

Блочная структура

Рис. 4. Микроструктура участков поверхности образца сплава Cu–4% Ni после облучения в установке Плазменный
фокус в эксп. № 2 (табл. 1): qpl = 108–109 Вт/см2, τ = 100 нс, qi = 109–1010 Вт/см2, τ = 50 нс, число имп. N = 5: а – РЭМ;
б, в – ОМ.

Блочная структура Линии скольжения

(a) (б) (в)4 мкм 100 мкм 40 мкм
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Следует особо подчеркнуть, что при всех реа-
лизованных режимах радиационно-термической
обработки на облученной поверхности сплава
Cu–4% Ni–10% Ga (как и в сплаве Cu–4% Ni) от-
сутствуют микротрещины. В то же время анало-
гичные или близкие к ним условия пучково-плаз-
менного воздействия на тугоплавкие материалы
(W, Mo, V и др.) приводят к образованию микро-
трещин в облученных поверхностных слоях [24–26].

Ячеистая микроструктура 
в сплаве Cu–4% Ni–10% Ga

Исследования показали, что на облученной
поверхности сплава Cu–4% Ni–10% Ga, про-
странство между кратерами представляет собой
ячеистую микроструктуру, ячейки имеют кап-
леобразный вид, а их средний размер лежит в пре-
делах ~0.5–1 мкм. Пример подобной структуры
для образца № 3 сплава Cu–4Ni–10Ga (табл. 1)
представлен на рис. 6а. Интересно, что в отдель-
ных участках облученного поверхностного слоя
некоторая часть ячеек расположена вдоль линий
скольжения (рис. 6б, 6в), возникших вследствие
пластической деформации материала. В других
участках ячейки равномерно распределены по за-
нимаемой площади. В наиболее жестком режиме
воздействия потоков дейтериевой плазмы и
ионов дейтерия на сплав Cu–4% Ni–10% Ga, реа-
лизованном в эксперименте № 2 (табл. 1), на его
облученной поверхности помимо ячеек наблюда-
ется присутствие дендритов (рис. 7).

Наличие ячеистой структуры указывает на по-
терю устойчивости плоским фронтом кристалли-
зации расплава, что обычно имеет место при воз-
никновении в нем концентрационного переохла-
ждения перед поверхностью раздела твердой и
жидкой фаз [27–29]. Ячейки, имеющие на облу-
ченной поверхности сплава каплеобразную фор-
му, представляют собой вершины столбчатых
кристаллов, которые сформировались и выросли
в процессе направленной кристаллизации рас-
плава поверхностного слоя в условиях концен-
трационного переохлаждения. Можно полагать,
что ветви дендритов, входивших в структуру ис-
ходного сплава (рис. 2), который в приповерх-
ностном слое под расплавом оставался в твердом
состоянии, контактировали с жидкой фазой и
становились центрами зарождения и последую-
щего быстрого роста столбчатых кристаллов в на-
правлении градиента температуры.

Отметим, что образование столбчатой струк-
туры наблюдалось в модифицированных поверх-
ностных слоях различных сталей и никелевых
сплавов после воздействия на них высокотемпера-
турной импульсной плазмы при qpl ≥ 2 × 106 Вт/см2,
τ = 3–50 мкс [1], а также в вольфраме при воздей-
ствии дейтериевой плазмы с тепловой нагрузкой
0.2–5 МДж/м2 и длительности импульса 0.1–
1.2 мс [30].

Обращает на себя внимание тот факт, что в би-
нарном сплаве Cu–4% Ni после облучения его по-
токами дейтериевой плазмы и ионов дейтерия

Рис. 5. Микроструктура участков поверхности сплава
Cu–4% Ni–10% Ga после облучения в установке
Плазменный фокус (табл. 1): а – эксп. № 1 обр. № 3
(qpl = 108 Вт/см2, τ = 100 нс, qi = 108–109 Вт/см2, τ =
= 50 нс, число имп. N = 4); б – эксп. № 1 обр. № 4
(qpl = 5 × 107 Вт/см2, τ = 100 нс, qi = 108 Вт/см2, τ = 50 нс,
число имп. N = 4); в – эксп. № 2 обр. № 5 (qpl = 108–
109 Вт/см2, τ = 100 нс, qi = 109–1010 Вт/см2, τ =
= 50 нс, число имп. N = 5 (РЭМ).

(a)

(б)

(в)

100 мкм

40 мкм

40 мкм



46

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 1  2022

ПИМЕНОВ и др.

ячеистой структуры в поверхностном слое не воз-
никало. Аналогичная ситуация имела место и в
ранее исследованном сплаве Cu–10% Ga [19] по-
сле пучково-плазменного воздействия на него
примерно в том же режиме. В трехкомпонентном
же сплаве Cu–4% Ni–10% Ga при облучении его
в тех же условиях, что и сплав Cu–4% Ni (табл. 1,
эксп. № 2), наблюдается ячеистая и ячеисто-
дендритная (рис. 6, 7) структуры. Исходя из полу-
ченных результатов, можно заключить, что уве-
личение степени легирования бинарных медных
сплавов систем Cu–Ni и Cu–Ga путем добавле-
ния в состав третьего компонента способствовало
в процессе кристаллизации расплавленного им-
пульсным излучением поверхностного слоя поте-
ре устойчивости плоским фронтом затвердевания,
по-видимому, из-за возникновения эффекта кон-
центрационного переохлаждения в жидком раство-
ре. Это стало причиной образования обнаружен-
ных ячеистой и дендритной структур (рис. 6, 7).

Влияние концентрации легирующих элемен-
тов на морфологическую устойчивость фронта
кристаллизации и структурное совершенство мо-
нокристаллов никелевых сплавов наблюдалось
также в работах [31, 32].

Пластическая деформация в поверхностном слое

После проведенных экспериментов на облу-
ченной поверхности исследуемых сплавов при-
сутствуют признаки пластической деформации –
линии скольжения. В различных участках поверх-
ностных слоев сплава Cu–4% Ni наблюдаются два
вида линий скольжения: с образованием блочной
(рис. 3 и 4а) и полосчатой (рис. 4б, 4в) микро-
структуры. Характер пластической деформации
для сплава Cu–4% Ni–10% Ga (эксп. № 1 обр. № 4,
табл. 1) представлен на рис. 8 в зоне границы двух
зерен. В одном случае (рис. 8а) наблюдается одна
система линий скольжения, которые в соседних
зернах расположены под углом друг к другу, в
другом случае (рис. 8б) в пределах каждого зерна
наблюдаются две системы линий скольжения.
В целом, как показал анализ, основная площадь
облучения сплава содержит “сетку”, состоящую
из двух систем линий скольжения (рис. 9а, 9б), но
встречаются участки, в которых имеются три си-
стемы линий скольжения (рис. 9в).

Представленные результаты позволяют за-
ключить, что процесс пластической деформации
в поверхностных слоях облученных образцов
сплавов Cu–4% Ni и Cu–4% Ni–10% Ga протекал

Рис. 6. Микроструктура участков поверхности (табл. 1) образца № 3 сплава Cu–4% Ni–10% Ga после облучения в уста-
новке Плазменный фокус в эксперименте № 1: qpl = 108 Вт/см2, τ = 100 нс, qi = 108–109 Вт/см2, τ = 50 нс, число имп.
N = 4 (РЭМ).

Ячейки Ячейки вдоль линий скольжения

(a) (б) (в)2 мкм 2 мкм10 мкм

Рис. 7. Микроструктура участков поверхности (табл. 1) образца № 5 сплава Cu–4% Ni–10% Ga после облучения в уста-
новке Плазменный фокус в эксперименте № 2: qpl = 108–109 Вт/см2, τ = 100 нс, qi =109–1010 Вт/см2, τ = 50 нс, число
имп. N = 5 (РЭМ).

Дендриты Линии скольжения Ячейки

(a) (б)2 мкм 2 мкм
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механизмом скольжения по плоскостям наиболее
плотной упаковки {111}, типичным для материа-
лов с ГЦК-решеткой [23, 33]. Этот механизм дей-
ствовал как при облучении медно-никелевого
сплава только потоками дейтериевой плазмы
(рис. 3), так и при совместном облучении каждого
из сплавов потоками дейтериевой плазмы и ионов
дейтерия (рис. 4, 6–9). Наличие блочной и поло-

счатой микроструктур указывает на то, что пла-
стическая деформация в различных локальных
участках поверхности сплавов протекала с
участием различных систем скольжения, допу-
стимых в металлах с ГЦК-решеткой, в зависимо-
сти от ориентировки кристаллитов в этих участ-
ках относительно оси приложенного напряже-
ния. Термические напряжения в облученных
поверхностных слоях возникали на стадии охла-
ждения образцов сплавов после воздействия на
них импульсных потоков дейтериевой плазмы и
ионов дейтерия. Вследствие возможного неодно-
родного распределения плотности энергии по се-
чению ионного пучка при импульсных разрядах в
плазменном фокусе и, соответственно, флуктуа-
ций температуры в облучаемых образцах сплавов
термические напряжения могли быть различны-
ми в разных микрообъемах поверхностных слоев.
В сочетании с различной ориентировкой микро-
кристаллитов пластическая деформация в ло-
кальных участках поверхностных слоев сплавов
протекала механизмом скольжения по плоско-
стям {111} с участием тех систем скольжения, ко-
торые для данного участка облучаемых сплавов
были предпочтительны.

Cледует заметить, что более жесткий, чем в на-
стоящей работе, режим облучения, сочетающий
мощные радиационно-термические воздействия
с ударно-волновыми нагрузками, который был
реализован при облучении твердого раствора
сплава Cu–10% Ga в работе [19], может способ-
ствовать протеканию процесса пластической де-
формации по механизму двойникования [16–18].

Элементный анализ в поверхностном слое
Результаты рентгеноспектрального анализа об-

лученных образцов № 4 и № 5 сплава Cu–4% Ni–
10% Ga после проведенных экспериментов пред-
ставлены на рис. 10. Анализ показал, что после
облучения сплава в его поверхностном слое, по-
мимо основных исходных компонентов, присут-
ствуют в качестве примесей углерод, кислород и
алюминий. Углерод и алюминий могли осаждать-
ся на поверхность образца-мишени после испа-
рения со стенок функциональных материалов ка-

Рис. 8. Микроструктура участков поверхности (табл. 1)
образца № 4 сплава Cu–4% Ni–10% Ga после облучения
в установке ПФ в эксперименте № 1: qpl = 5 × 107 Вт/см2,
τ = 100 нс, qi = 108 Вт/см2, τ = 50 нс, число имп. N = 4
(РЭМ).

(a)

(б)

10 мкм

4 мкм

Рис. 9. Микроструктура участков поверхности (табл. 1) образца № 4 сплава Cu–4% Ni–10% Ga после облучения в уста-
новке Плазменный фокус в эксперименте № 1.

Линии скольжения

(a) (б) (в)2 мкм 2 мкм 2 мкм

т.1

т.2
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меры плазменного фокуса мощными потоками
дейтериевой плазмы и ионов дейтерия. При этом
на облучаемую поверхность сплава осаждались
также микрочастицы, испаряемые кластерным
механизмом при воздействии потоков дейтерие-
вой плазмы и ионов дейтерия на материал держа-
телей образцов (рис. 1). В состав таких микроча-
стиц, наряду с указанными элементами, входили

элементы стали, из которой были изготовлены
держатели (рис. 10б).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведена серия экспериментов в установке
Плазменный фокус по облучению медных спла-
вов Cu–4% Ni и Cu–4% Ni–10% Ga (мас. %) мощ-

Рис. 10. Рентгеновские спектры элементов в облученном поверхностном слое сплава Cu–4%Ni–10%Ga: а – эксп. № 1, обр.
№ 4 для двух точек на рис. 9а – на линии скольжения (т. 1) и вблизи линии скольжения (т. 2); б – эксп. № 2 обр. № 5 в мик-
рочастице на поверхности (табл. 1).
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ными импульсными потоками дейтериевой плаз-
мы и ионов дейтерия. Сплавы облучались в двух
режимах: жестком режиме совместного воздей-
ствия потоков дейтериевой плазмы при qpl = 108–
109 Вт/см2, τpl = 100 нс и ионов дейтерия при qi =
= 109–1010 Вт/см2, τi = 50 нс, а также в более мягких
режимах – сплав Cu–4%Ni потоками дейтериевой
плазмы при плотности мощности qpl = 107 Вт/см2

и длительности импульса τpl = 100 нс, а сплав Cu–
4% Ni–10% Ga – при qpl = 5 × 107–108 Вт/см2, qi =
= 108–109 Вт/см2 и тех же значениях длительности
импульса.

Показано, что характер повреждаемости спла-
вов Cu–4% Ni и Cu–4% Ni–10% Ga в испытан-
ных режимах облучения примерно одинаков и
определяется волнообразным рельефом поверх-
ности, наличием на ней кратеров, микропор,
фрагментов каплеобразного вида и отсутствием
микротрещин. При каждом импульсном воздей-
ствии потоков энергии на обрабатываемый сплав
происходило расплавление его поверхностного
слоя, взрывное кипение с образованием кратеров
и пор на облученной поверхности, а также испа-
рение материала (процесс эрозии). В более жест-
ком режиме облучения указанные процессы уси-
ливались и сопровождались удалением части по-
верхностного слоя вследствие эрозии материала.

В отличие от сплава Cu–4% Ni, структура по-
верхностных слоев сплава Cu–4% Ni–10% Ga в
реализованных режимах облучения после рас-
плавления пучково-плазменными воздействия-
ми и кристаллизации жидкой фазы имеет ячеи-
стый или ячеисто-дендритный характер. Пара-
метры образования такой структуры зависят от
режима импульсного облучения образца-мишени
и условий последующей направленной кристал-
лизации расплавленного поверхностного слоя.
Кроме того, на формирование рассматриваемой
структуры заметное влияние оказывает легирова-
ние бинарного медно-никелевого сплава третьим
элементом – галлием и, вероятно, дендритная
структура сплава в исходном состоянии.

В поверхностном слое каждого из исследован-
ных сплавов при облучении потоками дейтерие-
вой плазмы и ионов дейтерия под действием тер-
мических напряжений протекала пластическая
деформация типичным для материалов с ГЦК-
решеткой механизмом скольжения по плоско-
стям наиболее плотной упаковки {111}.

Полученные результаты показывают, что пла-
стичные медные сплавы систем Cu–Ni и Cu–Ni–
Ga, а также исследованный ранее сплав Cu–10%
Ga [19], проявляют высокую трещинностойкость
к воздействию мощных импульсных радиацион-
но-термических нагрузок наносекундного диапа-
зона длительности импульса, генерируемых в
установке Плазменный фокус PF-1000, в сравне-
нии с тугоплавкими металлами – W, Mo, V.
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Influence of Pulsed Flows of Deuterium Ion and Deuteric Plasma 
on Cu–Ni and Cu–Ni–Ga Alloys
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S. A. Maslyaev1, E. V. Morozov1, I. P. Sasinovskaya1, G. G. Bondarenko2, 3, A. I. Gaydar3, M. Paduch4
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3Scientific Research Institute of Advanced Materials and Technologies, Moscow, 115054 Russia
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Experiments on irradiation in the Plasma Focus device of copper alloys Cu–4% Ni and Cu–4% Ni–10% Ga
(wt %) by power pulsed flows of deuterium plasma and deuterium ions have been carried out. The alloys were ir-
radiated in two modes: hard mode of combined action of the deuterium plasma flows at qpl = 108–109 W/cm2,
τpl = 100 ns and deuterium ions at qi = 109–1010 W/cm2, τi = 50 ns, and also in more soft conditions – Cu–
4% Ni alloy with flux of deuterium plasma at power density qpl = 2 × 107 W/cm2 and pulse duration τpl = 100 ns,
and Cu–4% Ni–10% Ga alloy – at qpl = 5 × 107–108 W/cm2, qi = 108–109 W/cm2 and the same values of the
pulse duration. The nature of the damage for Cu–4% Ni and Cu–4% Ni–10% Ga alloys in the irradiation regimes
implemented is approximately the same and is determined by the wavy surface relief, the presence of craters, mi-
cropores, droplet-like fragments and the absence of microcracks. Unlike the Cu–4% Ni alloy, the surface structure
of the Cu–4% Ni–10% Ga alloy after irradiation has a cellular or cellular-dendritic character. The parameters of
the formation of such a structure depend on the regime of pulsed irradiation of the target sample and the conditions
of the subsequent directed crystallization of the molten surface layer. The formation of this structure is also signifi-
cantly affected by the alloying of the binary copper–nickel alloy with the third element (gallium) and probably the
dendritic structure of the alloy in the initial state of the alloys. Plastic deformation is observed in the surface layer
of each of the studied alloys after exposure to the flows of deuterium plasma and deuterium ions, which proceeded
by the sliding mechanism along the planes of the densest packing {111}, typical of materials with an fcc lattice. Stud-
ied ductile copper alloys of the Cu–Ni and Cu–Ni–Ga systems, as well as the previously studied Cu–10% Ga al-
loy, exhibit very high crack resistance to the effects of powerful pulsed radiation-thermal loads generated in the
Plasma Focus installation, in comparison with refractory metals – W, Mo, V.

Keywords: pulsed f lows, deuterium plasma, deuterium ions, plasma focus device, damage, crystallization,
cellular structure, plastic deformation.
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Представлены результаты экспериментальных исследований синтеза ультрадисперсных порошков
диоксида титана плазмодинамическим методом с использованием способа дифференциально-ба-
рической сепарации для регулирования их гранулометрического состава. Принцип работы способа
заключается в перемещении мелкодисперсной фракции из основной камеры (в которой протекает
плазмохимическая реакция) в буферную при открытии перепускного клапана за счет разности дав-
лений. Способ позволяет осуществлять фракционное разделение и получать материалы с преиму-
щественным содержанием мелких частиц размерами менее 1–2 мкм (вплоть до 10 нм) и крупных ча-
стиц размерами порядка 10–100 мкм в процессе синтеза без использования дополнительных
устройств и методов сепарации. Экспериментальная система, реализующая дифференциально-ба-
рическую сепарацию, позволяет изменять время открытия перепускного клапана между основной
и буферной камерами, что влияет на соотношение масс и фазовый состав низкодисперсной и высо-
кодисперсной фракций. Показана эффективность применения способа для получения максималь-
ной массы высокодисперсной фракции с наибольшим содержанием анатаза около 80 мас. % при
времени открытия перепускного клапана около 10 с, что подтверждается результатами рентгенов-
ской дифрактометрии и просвечивающей электронной микроскопии.

Ключевые слова: плазмодинамический синтез, диоксид титана, анатаз, рутил, дифференциально-
барическая сепарация, просвечивающая электронная микроскопия, рентгеновская дифрактометрия.
DOI: 10.31857/S1028096022010174

ВВЕДЕНИЕ
Проблемы, связанные с загрязнением окружа-

ющей среды и истощением запасов ископаемого
топлива, послужили причиной активных иссле-
дований в области производства водорода в по-
следние десятилетия [1–4]. На текущий момент
разработано несколько основных способов: фер-
ментация биомассы, крекинг некоторых видов
углеводородов, электро- и фотокаталитическое
разложение воды с использованием катализато-
ров [5, 6]. В аспекте потенциальной доступности
ресурсов и экологичности процесса фоторасщеп-
ление воды наиболее предпочтительно, поэтому
все больше научных работ посвящено именно
этой тематике [7–10]. Среди существующих фо-
токатализаторов по-прежнему наиболее попу-
лярным остается диоксид титана TiO2 ввиду его
высокой химической стабильности и низкой сто-
имости [11–14]. Многие исследователи проявля-

ют повышенный интерес к анатазу – модифика-
ции TiO2, которая обладает наилучшей фотоката-
литической активностью среди других известных
структур TiO2, что обусловлено меньшим сред-
ним размером частиц и, соответственно, более
высокой поверхностной энергией [11, 14]. В связи
с этим получение диоксида титана с повышен-
ным содержанием анатаза и минимальным раз-
мером частиц является актуальной задачей.

В [15] показана принципиальная возможность
получения дисперсного TiO2 с помощью метода
прямого плазмодинамического синтеза. Установ-
лено, что материал синтезированного порошка
состоит из двух сильно различающихся размера-
ми фракций: ультрадисперсной – с размером ча-
стиц до 1–2 мкм и микронной – до 200 мкм. Для
фотокаталитических приложений нужны части-
цы с большей поверхностной энергией, которая
достигается за счет уменьшения их размера, по-
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этому предложено проводить фракционное раз-
деление непосредственно в камере-реакторе сра-
зу после окончания процесса синтеза. В настоя-
щей работе продемонстрирована возможность
применения способа дифференциально-бариче-
ской сепарации для фракционного разделения
частиц и преимущественного получения ультра-
дисперсного продукта с содержанием анатаза
около 80%.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Метод прямого плазмодинамического синтеза

диоксида титана основан на использовании сверх-
звуковой плазменной струи, генерируемой им-
пульсным сильноточным коаксиальным магни-
топлазменным ускорителем эрозионного типа с
титановыми электродами и ускорительным кана-
лом [15]. Импульсное электропитание ускорите-
ля осуществляется от емкостного накопителя
энергии с емкостью конденсаторной батареи С =
= 14.4 мФ при зарядном напряжении Uзар = 2.5–
3.0 кВ.

Титан нарабатывается путем электроэрозион-
ного износа с поверхности ускорительного кана-
ла при протекании тока электропитания около
100 кА, переходит в плазменное состояние, уско-
ряется в коаксиальной электродной системе маг-
нитоплазменного ускорителя до скоростей по-
рядка 1 км/с и истекает в герметичную камеру-ре-
актор, заполненную газовой смесью кислорода и
аргона при соотношении парциальных давлений
(O2 : Ar = 1 : 1) в нормальных условиях при ком-
натной температуре. При распылении материала
с внешней границы головной ударной волны
сверхзвуковой струи происходит плазмохимиче-
ская реакция образования диоксида титана и
формирование микро- и наночастиц.

В рамках настоящего исследования для фрак-
ционного разделения синтезируемого диоксида
титана использовался разработанный способ
дифференциально-барической сепарации, суть
которого заключается в перемещении взвешен-
ной в газовой смеси мелкодисперсной фракции

из основной камеры (в которой протекает плаз-
мохимическая реакция) в буферную за счет раз-
ности давлений в их объемах (рис. 1). Технически
способ реализуется путем разделения общего
объема камер на два независимых, соединенных
между собой перепускным управляемым клапа-
ном 2 (d = 10–20 мм). В буферной камере создает-
ся форвакуум, после чего закрывается клапан, а
основная камера наполняется смесью газов. В ос-
новной камере протекает плазмохимическая ре-
акция при нормальном атмосферном давлении и
комнатной температуре. После окончания плаз-
мохимической реакции и формирования частиц
диоксида титана спустя установленный времен-
нóй промежуток ∆t открывается перепускной
клапан, и часть газовой смеси, содержащей взве-
шенные мелкодисперсные частицы, перемещает-
ся в буферную камеру за счет перепада давлений
до полного его выравнивания. Более подробно
метод описан в [16].

Рентгенофазовый анализ продуктов плазмо-
динамического синтеза проводился с использова-
нием дифрактометра Shimadzu XRD 7000S (CuKα-
излучение). Обработку полученных дифрактограмм
осуществляли в программной среде PowderCell2.4
с использованием базы структурных данных
PDF4+. Степень кристалличности оценивали с
помощью программного продукта XRD: Crystal-
linity. Структуру, морфологию и размеры частиц
исследовали с помощью растрового электрон-
ного микроскопа (РЭМ) Hitachi TM 3000, JSM-
6700F и просвечивающего электронного мик-
роскопа (ПЭМ) Philips CM12. Для измерений
удельной поверхности синтезированных порош-
ков методом Брюнета–Эммета–Теллера (БЭТ) в
азоте использовали газоабсорбционный анализа-
тор удельной поверхности и пористости TriStar II
3020.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Основным фактором, способным повлиять на

гранулометрический и фазовый состав продукта
плазмодинамического синтеза, а также на его
массу при использовании предложенного спосо-
ба сепарации, является время ∆t открытия пере-
пускного клапана после завершения работы ко-
аксиального магнитоплазменного ускорителя.
На рис. 2 представлены зависимости масс продук-
тов, собранных в основной (m1) и буферной (m2)
камерах, и суммарной массы дисперсного мате-
риала m3 от указанного параметра. Очевидно, что
с увеличением времени открытия клапана масса
порошка, остающегося в основной камере, замет-
но возрастает, в то время как масса высокодис-
персного продукта, перекачанного в буферную
камеру, уменьшается. Это обусловлено тем, что с
увеличением временного промежутка большее
количество частиц осаждается на стенки основ-
ной камеры. Общая масса материалов остается
постоянной в пределах, обусловленных некото-

Рис. 1. Принципиальная схема системы дифферен-
циально-барической сепарации: 1 – электрод-ствол
ускорителя; 2 – перепускной управляемый клапан
между основной и буферной камерами.

1 2 Буферная
камера

Основная
камера

Воздух O2/Ar

V1 V2

P2 = 0.1 атм.P1 = 1.0 атм.
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рыми отклонениями подведенной к ускорителю
энергии в серии экспериментов.

В рассматриваемых условиях максимальное
количество ультрадисперсного материала выно-
сится в объем буферной камеры при минималь-
ном времени открытия клапана около 1 с. Однако
РЭМ-изображение (рис. 3а) демонстрирует не-
приемлемость такого режима, так как в продукт
буферной камеры при переносе попадают части-
цы размерами порядка 10 мкм и более. Это недо-
статок постепенно исключается с увеличением
промежутка времени ∆t до открытия перепускно-
го клапана, как это видно из сопоставления
РЭМ-изображений на рис. 3. Так, при ∆t ≥ 10 с
в порошке буферной камеры уже полностью от-
сутствуют частицы крупной фракции размерами
более 10 мкм, а процентное содержание частиц

размерами менее 400 нм вплоть до десятков на-
нометров монотонно возрастает. Об этом свиде-
тельствуют соответствующие гистограммы рас-
пределения по размерам частиц субмикронного
диапазона (рис. 3), согласно которым при ∆t = 1 c
их содержание составляет 67.5%, при ∆t = 10 с –
80.3%, а при ∆t = 30 с – 83%.

Таким образом, увеличение ∆t позволяет регу-
лировать гранулометрический состав порошков
буферной камеры в диапазоне размеров от 1.0–
1.5 мкм до порядка 10–100 нм и выбирать необхо-
димый диапазон, отвечающий функциональным
требованиям. Однако следует отметить, что пред-
ложенный способ не обеспечивает удаление из
порошка частиц микронных размеров, которые
длительное время находятся во взвешенном со-
стоянии в основной камере. Поэтому для выделе-
ния фракции с размером гранул порядка 100 нм и
менее необходимо использовать другие, допол-
нительные способы сепарации, например, цен-
трифугирование. Кроме того, согласно зависимо-
стям, приведенным на рис. 2, увеличение ∆t со-
провождается сильным перераспределением масс
порошков между основной и буферной камерами
(увеличением в основной и уменьшением в бу-
ферной камерах) за счет дополнительной есте-
ственной агломерации мелкой фракции и ее оса-
ждения в основной камере с увеличением ∆t. Так,
если при минимальном ∆t = 1 с масса порошка в
буферной камере составляет ~1.4 г, то при ∆t ≈ 10 с
она уменьшается до 1 г при полном отсутствии
частиц крупной фракции, в то время как при t =
= 30 с она уменьшается до ~0.8 г. При дальней-
шем увеличении ∆t происходит нежелательное
уменьшение m2, а фазовый состав продукта бу-
ферной камеры остается практически постоян-
ным. Исходя из этих данных, с учетом сохране-

Рис. 2. Зависимости масс порошков m от времени от-
крытия перепускного клапана ∆t: 1 – масса порошка
в основной камере m1; 2 – масса порошка в буферной
камере m2; 3 – суммарная масса порошка m3.
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Рис. 3. РЭМ-изображения продуктов плазмодинамического синтеза, полученных при временах открытия перепуск-
ного клапана ∆t = 1 (а), 10 (б), 30 с (в), и соответствующие гистограммы распределения частиц по размерам.
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ния в порошке буферной камеры микронной и
субмикронной фракции с достаточно близким
процентным содержанием за оптимальное время
открытия перепускного клапана условно принято
∆t = 5–10 c. Это время обеспечивает практически
максимальное по массе выделение мелкой фрак-
ции при полном исключении частиц с размерами
порядка 10–100 мкм. Одновременно в основной
камере осаждается крупная фракция с относи-
тельно малым содержанием мелкой фракции.

На рис. 4 приведены типичные РЭМ-изобра-
жения высокого разрешения порошка мелкой
фракции из буферной камеры при ∆t = 10 с и ги-
стограмма распределения частиц по размерам.
Видно, что практически все частицы с размерами
до 100 нм и более крупные имеют сферическую
форму и блочное строение. Средний размер ча-
стиц субмикронной и наноразмерной фракций
порошков в описанных условиях составляет около
80 нм. Содержание наноразмерных (менее 100 нм)
частиц близко к 58%, а определенная методом
БЭТ удельная поверхность составляет 10–15 м2/г,
что соответствует среднему размеру частиц 80 нм.

Стоит отметить, что объемы основной V1 и бу-
ферной V2 камер, а также их отношение V2/V1 ока-
зывают влияние на качественные характеристики
процесса дифференциально-барической сепара-
ции синтезированного продукта. При относи-
тельно малом объеме основной камеры V1 = 0.017 м3

(диаметр d = 0.021 м, длина l = 0.5 м) значительная
часть наработанного в канале коаксиального маг-
нитоплазменного ускорителя материала достига-
ет противоположной стенки основной камеры,
не вступая в реакцию окисления и не участвуя в
образовании дисперсного продукта, где осажда-
ется в виде расплава титана. Экспериментально
установлено, что увеличение объема основной
камеры за счет увеличения ее длины и диаметра
позволяет существенно повысить суммарную
массу дисперсного продукта m3. На рис. 5 приве-
дена экспериментальная зависимость отношения

масс порошков, собранных из буферной и основ-
ной камер m2/m1, от отношения объемов этих ка-
мер V2/V1. Она практически линейная и не зави-
сит от абсолютных линейных размеров и абсо-
лютных величин m1 и m2, при постоянных
исходных давлениях P1 = 1 и P2 = 0.1 атм. и соотно-
шении компонентов газовой смеси O2 : Ar = 1 : 1.
Зависимость показывает, что с ростом отноше-
ния V2/V1 существенно возрастает масса высоко-
дисперсного продукта, переходящая в буферную
камеру. То есть ее объем независимо от габаритов
должен быть много больше объема основной ка-
меры V2  V1 для обеспечения предельно высокой
эффективности предварительной сепарации и
выделения как высокодисперсной, так и низко-
дисперсной фракции продукта плазмодинамиче-
ского синтеза в системе Ti–O.

На рис. 6 представлены типичные дифракто-
граммы порошкообразных продуктов из основ-
ной и буферной камер, полученных в экспери-
ментах при разных ∆t и прочих одинаковых усло-
виях (V2/V1 = 1.65, W ≈ 30.0 кДж). Фазовый анализ
показал, что во всех случаях материалы состоят из
двух модификаций, близких к структурным моде-
лям анатаза aTiO2 (карточка № 21-1272, тетраго-
нальная сингония, пр. гр. I41/amd) и рутила rTiO2
(карточка № 21-1276, тетрагональная сингония,
пр. гр. P42/mnm) с преимущественным содержа-
нием анатаза. Судя по соотношениям интенсив-
ностей сильнейших рефлексов aTiO2 101 и rTiO2
110 при углах 2θ = 24°–29°, доминирование аната-
за усиливается в материале из буферной камеры,
в которой практически отсутствует крупная
фракция порошков с размерами частиц порядка
10–100 мкм, состоящая из рутила.

Об этом косвенно свидетельствует более высо-
кий уровень кристалличности ≈ 98.2% порошка
из основной камеры по отношению к материалу
из буферной камеры 97%. Результаты расчетов
показали минимальное содержание анатаза ~68%
и максимальное рутила ~32% в порошке из бу-

@

Рис. 4. РЭМ-изображения высокого разрешения продукта плазмодинамического синтеза из буферной камеры, полу-
ченного при ∆t = 10 с.
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ферной камеры при времени ∆t = 1 с. Это обу-
словлено, как отмечено выше, попаданием в бу-
ферную камеру частиц крупной фракции. Анало-
гичное соотношение (анатаз 67.9% и рутил 37.1%)
имеет место для порошков основной камеры.
Увеличение ∆t до ~10 с из-за исключения перехо-
да в буферную камеру крупной фракции (рутила)
обеспечивает повышение в ней содержания ана-
таза до 73–75% и снижение содержания рутила до
27–25%. Важно отметить, что дальнейшее увели-
чение ∆t до ~60 с приводит лишь к небольшому,
на уровне погрешности эксперимента около 1–

2%, снижению содержания анатаза и росту кон-
центрации рутила. Это можно связать с возмож-
ным фазовым переходом материала наночастиц
при повышении времени их нахождения в усло-
виях повышенной температуры основной камеры
из-за диссипированной в ней энергии плазмен-
ной струи.

Оценочные расчеты средних размеров обла-
стей когерентного рассеяния показали их практи-
ческое постоянство для порошков мелкой фрак-
ции из буферной камеры: 80 нм для анатаза и
90 нм для рутила, что сопоставимо с результатами
статического анализа (рис. 4). Эти результаты
также показывают целесообразность использова-
ния ∆t ≈ 10 с для получения максимального со-
держания анатаза.

На рис. 7 приведены результаты ПЭМ наибо-
лее типичных скоплений частиц высокодисперс-
ной фракции: светлопольные изображения, кар-
тины электронной микродифракции в выделен-
ных областях и темнопольные изображения в
свете дифрагированных пучков, полученныe при
смещении апертурной диафрагмы в области ука-
занных рефлексов. Во всех случаях размеры наи-
более крупных сферических частиц не превыша-
ют ~250 нм, а наиболее мелких составляют около
~10 нм.

Все представленные картины микродифрак-
ции содержат кольца, пятна и рефлексы двух по-
лиморфных фаз анатаза и рутила – рефлексам 1–3
соответствуют темнопольные изображения с яр-

Рис. 5. Влияние отношения объемов камер на отно-
шение масс дисперсного продукта при дифференци-
ально-барической сепарации.
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Рис. 6. Дифракционные картины порошков плазмодинамического синтеза, собранных из буферной и основной каме-
ры при разных ∆t: а – буферная камера; б – основная камера.
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ко светящимися контурами. В некоторых случаях
экстинкционные контуры расположены по всему
телу целых частиц. Например, так выделяются
бесформенные объекты I и II, которым соответ-
ствуют два разных рефлекса 110 и 210 фазы рути-
ла. Эти и подобного вида объекты образовались
при соединении нескольких жидкофазных нано-
капель синтезированного диоксида титана с по-
следующей относительно медленно кристаллиза-
цией фазы со структурой рутила.

Этот факт иллюстрирует одну из закономерно-
стей процесса плазмодинамического синтеза: по-
добные по морфологии объекты имеют структуру
рутила. Второй предполагаемой закономерностью
является образование небольшого количества
сфероподобных, иногда с просматривающейся
естественной огранкой, монокристаллических
частиц. Геометрия экстинкционных контуров и
рефлексы 211, 004 фазы анатаза полностью соот-
ветствует геометрии самих частиц, что видно из
сравнения светлопольных и темнопольных изоб-
ражений (частицы III и IV). То есть монокристал-
лические частицы, как правило, имеют структуру
анатаза. Третья, наиболее очевидная, закономер-
ность заключается в том, что подавляющее боль-
шинство частиц порошков имеет блочное строе-
ние. Судя по очертаниям экстинкционных конту-
ров на темнопольных изображениях, блоки
монокристаллические. Так, например, наблюда-
ются экстинкционные контуры в теле блоков ча-
стицы V и отражения от плоскостей (101) и (004)
анатаза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработан и реализован в эксперименталь-

ных условиях новый способ дифференциально-
барической сепарации дисперсных продуктов ди-
оксида титана плазмодинамического синтеза не-
посредственно при проведении самого процесса.
Указанный способ сепарации позволяет отделить
ультрадисперсную фракцию частиц с размерами
от 1–2 мкм и менее вплоть до ~10 нм от крупной
фракции с размерами частиц порядка 10–100 мкм
и более.

Показано, что масса ультрадисперсного мате-
риала, перенесенного в буферную камеру из ос-
новной, возрастает с уменьшением времени от-
крытия перепускного клапана и с увеличением
объема буферной камеры. Близким к оптималь-
ному следует считать время 10 с, при котором
полностью исключается попадание частиц круп-
ной фракции в буферную камеру.

Результаты рентгенофазового анализа показа-
ли доминирование кристаллической фазы аната-
за в буферной камере. Косвенно это свидетель-
ствует о том, что анатаз является основным мате-
риалом мелкой фракции.

Методами растровой и просвечивающей элек-
тронной микроскопии установлено, что продукт
буферной камеры состоит в основном из сферо-
подобных частиц с блочной структурой с разме-
рами от ~10 до 250 нм при среднем размере около
80 нм. Блоки являются монокристаллическими и
имеют в основном структуру анатаза. Показано,
что в ультрадисперсных порошках присутствуют
в небольшом количестве бесформенные субмик-
ронные объекты, состоящие из материала со
структурой рутила.

Рис. 7. Просвечивающая электронная микроскопия частиц диоксида титана плазмодинамического синтеза.
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Synthesis of Titanium Dioxide by Plasma Dynamic Method with Controlling
the Particle Size Distribution

A. A. Sivkov1, 2, Yu. N. Vympina2, *, I. A. Rahkmatullin2, A. S. Ivashutenko2, Yu. L. Shanenkova2,
I. I. Shanenkov2, D. S. Nikitin2

1College of Communication Engineering, Jilin University, Changchun, 130023 China
2School of Energy & Power Engineering, National Research Tomsk Polytechnic University, Tomsk, 634050 Russia

*e-mail: sivkov@tpu.ru

The results of experimental studies of the synthesis of ultradispersed titanium dioxide powders by the plasma
dynamic method using differential pressure separation to control their particle size distribution are presented.
The essence of the method is to move the finely dispersed fraction from the main chamber (in which the plas-
ma-chemical reaction takes place) to the buffer one when the bypass valve is opened due to the pressure dif-
ference. The method makes it possible to carry out fractional separation and obtain materials with a predom-
inant content of small particles with sizes less than 1–2 μm (up to 10 nm) and large particles with sizes of
about 10–100 μm in the process of synthesis without using additional devices and separation methods. The
experimental system that implements differential pressure separation allows changing the opening time of the
bypass valve between the main and buffer chambers, which affects the weight ratio and phase composition of
the low-dispersed and highly dispersed fractions. The efficiency of the application of the method for obtain-
ing the maximum weight of the finely dispersed fraction with the highest anatase content of about 80 wt %
with a bypass valve opening time of about 10 s is shown, which is confirmed by the results of X-ray diffrac-
tometry and transmission electron microscopy.

Keywords: plasma dynamic synthesis, titanium dioxide, anatase, rutile, differential pressure separation,
transmission electron microscopy, X-ray diffractometry.
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В рамках фрактального анализа исследовано влияние аффинности (сродства) компонентов нано-
композитов поливиниловый спирт/оксид графена на степень агрегации нанонаполнителя и их ме-
ханические характеристики. Показано, что повышение уровня аффинности, характеризуемого раз-
ностью размерностей полимерной матрицы и поверхности нанонаполнителя в местах контакта,
приводит к улучшению качества нанокомпозитов, а именно: уменьшение разности означает сниже-
ние уровня агрегации нанонаполнителя и повышение степени усиления нанокомпозитов. Процесс
агрегации 2D-нанонаполнителя тесно связан с межфазными эффектами в нанокомпозите.

Ключевые слова: нанокомпозит, оксид графена, аффинность, агрегация, межфазные эффекты, раз-
мерность, степень усиления.
DOI: 10.31857/S1028096022010083

ВВЕДЕНИЕ
Аффинностью принято называть термодина-

мическую характеристику, количественно опи-
сывающую степень взаимодействия веществ [1].
Этот термин трактует сродство одного вещества к
другому при протекании какой-либо реакции.
Это может быть химическим сродством, срод-
ством к электрону, протону. В случае нанокомпо-
зитов под аффинностью, как правило, понимает-
ся термодинамическое сродство между полимер-
ной матрицей и нанонаполнителем [2, 3]. Однако
кроме химических аспектов применительно к по-
лимерным нанокомпозитам существует еще и
структурная аффинность, которая заключается в
близости структурных характеристик компонен-
тов нанокомпозита и которую можно охарактери-
зовать разностью фрактальных размерностей по-
лимерной матрицы и поверхности нанонаполни-
теля.

Как известно [4], агрегация нанонаполнителя
в полимерной матрице существенно ухудшает
свойства полимерных нанокомпозитов. В них
этот эффект проявляется сильнее, чем в микро-
композитах (композитах, имеющих наполнитель
с размерами порядка 10–6 м), вследствие большой
удельной площади поверхности Su, составляю-
щей величину порядка 106 м2/кг [5].

Для нанокомпозитов разного типа характерен
свой специфический вид агрегации нанонапол-

нителя. В частности, 2D-нанонаполнители (орга-
ноглина, оксид графена, нитрид бора, графен)
формируют “пачки” (тактоиды), состоящие из
нескольких коллинеарно упакованных пластин
нанонаполнителей [6]. Степень агрегации 2D-на-
нонаполнителей определяет размерность их агре-
гатов [7] и, как следствие, оказывает влияние
на уровень аффинности нанокомпозитов поли-
мер/2D-нанонаполнитель. Поэтому целью на-
стоящей работы было исследование взаимосвязи
степени агрегации нанонаполнителя и уровня
аффинности компонентов структуры, соответ-
ствующих нанокомпозитов, а также влияния этих
характеристик на их свойства на примере нано-
композитов поливиниловый спирт/оксид графе-
на (ПВС/ОГ) [8].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Пластины оксида графена получены из по-
рошка природного графита методом Хаммера [8].
Сначала порошок графита очищали в ходе диали-
за для удаления остаточных металлических при-
месей, затем фильтровали и сушили в вакууме
при температуре 333 К в течение 24 ч. Получен-
ный порошкообразный оксид графена обрабаты-
вали в деионизированной воде ультразвуком для
образования гомогенной дисперсии [8].

УДК 541.64:539.2
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В качестве матричного полимера использован
поливиниловый спирт (ПВС) с молекулярной
массой повторяющегося звена 2400–2500 г/моль
марки 122 со степенью гидролиза 98–99% произ-
водства фирмы Beijing Chem (Китай). Пленки на-
нокомпозитов ПВС/ОГ с содержанием оксида
графена 1–5 мас. % получены вакуумной филь-
трацией дисперсий ПВС и оксида графена в де-
ионизированной воде через поликарбонатные
мембраны с порами размером 0.2 мкм производ-
ства фирмы Nucleapore (Великобритания). Их
подвергали сушке в указанных выше условиях.
Перед испытаниями пленки нанокомпозитов до-
полнительно сушили при 333 К в течение 1 ч [8].

Механические испытания выполнены на ма-
шине для растяжения модели WDW 3020 Auto-
graph производства фирмы Changchun Xinke Co.
(Китай). В качестве образцов использованы
пленки толщиной 78–120 мкм, шириной 2–3 мм
и длиной 20–25 мм. Испытания выполнены при
температуре 293 К, скорости ползуна 1 мм/мин и
предварительной нагрузке 1 Н [8].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как хорошо известно [4, 9], основным процес-
сом, оказывающим негативное влияние на свой-
ства полимерных нанокомпозитов, является аг-
регация исходных частиц нанонаполнителя.
Оценить количественно степень агрегации нано-
наполнителя можно с помощью параметра χ, ко-
торый определяется с помощью уравнения [10]:

(1)

где ϕn и ϕif – относительное объемное содержание
нанонаполнителя и межфазных областей соот-
ветственно.

Другой вариант определения степени агрега-
ции χ предложен в [4]:

(2)

где bα – безразмерный параметр, характеризую-
щий уровень межфазной адгезии в композитах,
который можно определить с помощью следую-
щего перколяционного соотношения [9]:

(3)

где En и Em – модули упругости нанокомпозита и
матричного полимера соответственно (отноше-
ние En/Em принято называть степенью усиления
нанокомпозита).

,n

n if

ϕχ =
ϕ + ϕ

0.35,
bα

χ =

( )1.71 11 2.92 ,n
n

m

E b
E α= + ϕ

Зависимость степени усиления En/Em от степе-
ни агрегации нанонаполнителя χ определяется
следующим простым соотношением [10]:

(4)

Приравняв правые части соотношений (3) и
(4), можно получить уравнение (2) уже теоретиче-
ски. Отметим, что уравнения (1) и (2) предполага-
ют зависимость степени агрегации нанонаполни-
теля от межфазных эффектов, характеризуемых
либо относительной долей межфазных областей
ϕif (уравнение (1)), либо уровнем межфазной ад-
гезии bα (уравнение (2)): чем сильнее выражены
эти эффекты или чем больше ϕif или bα, тем мень-
ше степень агрегации нанонаполнителя. Уравне-
ние (1) предполагает, что чем больше ϕif, тем
сильнее “диссипация” агрегации нанонаполни-
теля и тем меньше ее степень χ. Наличие межфаз-
ных областей в структуре нанокомпозитов сни-
жает степень агрегации ниже единицы. Как из-
вестно [9], параметр bα определяет не только
количественную, но и качественную градацию
уровня межфазной адгезии. Так, величина bα = 0
означает отсутствие межфазной адгезии, условие
bα = 1.0 определяет совершенную (по Кернеру)
межфазную адгезию, а критерий bα > 1.0 дает
условие реализации эффекта наноадгезии. Физи-
ческий смысл уравнения (2) также очевиден:
сильные межфазные связи, характеризуемые па-
раметром bα, удерживают частицы нанонаполни-
теля от агрегации (“слипания”). Для нанокомпо-
зитов ПВС/ОГ интервал bα составляет 7.23–3.90,
т.е. в них реализуется эффект наноадгезии, при-
водящий к существенному снижению степени аг-
регации частиц оксида графена. Поскольку эф-
фект наноадгезии является истинным наноэф-
фектом, т.е. степень его реализации зависит от
размера частиц нанонаполнителя [9], то это озна-
чает существование структурных наноэффектов в
рассматриваемых нанокомпозитах и, как след-
ствие, необходимость учета их влияния на свой-
ства этих наноматериалов.

Как отмечалось выше, аффинность примени-
тельно к описанию структурных эффектов в по-
лимерных нанокомпозитах можно количествен-
но описать как разность Δdf фрактальных размер-
ностей структуры полимерной матрицы df и
поверхности нанонаполнителя dsur:

(5)

Размерность структуры нанокомпозита df, ко-
торая принята равной размерности структуры по-
лимерной матрицы, определена согласно уравне-
нию [9]:

(6)

1.7

1 11 .n n

m

E
E

ϕ = +  χ 

sur.f fd d dΔ = −

( ) ( )1 1 ,fd d= − + ν
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где d – размерность евклидова пространства, в
котором рассматривается фрактал (очевидно, в
данном случае d = 3), ν – коэффициент Пуассона,
определяемый по результатам механических ис-
пытаний с помощью соотношения [11]:

(7)

где σY и En – предел текучести и модуль упругости
нанокомпозита соответственно.

Оценки согласно уравнению (7) показали уве-
личение размерности структуры df нанокомпози-
тов ПВС/ОГ в диапазоне 2.720–2.866 при измене-
нии массового содержания оксида графена от 1 до
5 мас. %. Фрактальную размерность поверхности
тактоидов оксида графена можно определить с
помощью следующего соотношения [6]:

(8)

а значения ϕn рассчитать согласно хорошо извест-
ной формуле [9]:

(9)

где Wn – массовое содержание нанонаполнителя,
ρn – его плотность, равная для оксида графена
1600 кг/м3 [8], а сумма (ϕn + ϕif) рассчитана с по-
мощью следующего соотношения [9]:

(10)

Как известно [12], для рассматриваемых нано-
композитов зависимость En/Em(ϕn) линейна и
описывается следующим образом:

(11)

Сочетание уравнений (8) и (11) позволяет по-
лучить следующее условие: dsur = const = 2.56.
Следовательно, изменение аффинности Δdf для
нанокомпозитов ПВС/ОГ определяется только
вариацией размерности df или, другими словами,
модификацией структуры матричного полимера
при введении нанонаполнителя.

На рис. 1 приведена зависимость степени агре-
гации частиц оксида графена χ от уровня аффин-
ности структуры Δdf для нанокомпозитов
ПВС/ОГ. Как следует из рисунка, наблюдается
усиление агрегации пластин оксида графена по
мере роста параметра Δdf, т.е. снижения уровня
аффинности компонентов нанокомпозита, что
аналитически можно описать следующим урав-
нением:

(12)

( )
1 2 ,

6 1
Y

nE
σ − ν=

+ ν

( )1 1.7
sur1 130 1 ,n

n
m

E d d
E

 = + ϕ − − 

,n
n

n

Wϕ =
ρ

( )1.71 11 .n
n if

m

E
E

= + ϕ + ϕ

1 60.8 .n
n

m

E
E

= + ϕ

0.005 0.22 .fdχ = + Δ

Отметим, что при полном соответствии раз-
мерностей df и dsur (их соразмерности [13]) степень
агрегации χ имеет хотя и небольшую (χ = 0.005),
но конечную величину. Физически это оправда-
но, поскольку согласно уравнению (4) такая ве-
личина χ не позволяет получить нереальное усло-
вие En/Em = ∞.

Как хорошо известно [14], плотноупакован-
ные межфазные области в полимерных наноком-
позитах являются таким же армирующим элемен-
том их структуры, как и собственно нанонапол-
нитель. Для нанокомпозитов ПВС/ОГ было
отмечено, что увеличение содержания нанона-
полнителя не приводит к пропорциональному
росту содержания межфазных областей: повыше-
ние ϕn в пять раз дает увеличение ϕif только в 2.5
раза. Для объяснения этого несоответствия на
рис. 2 приведена зависимость ϕif от отношения
ϕn/Δdf, которая оказалась линейной и проходя-
щей через начало координат. Это обстоятельство
указывает, что непропорциональное росту ϕn уве-
личение ϕif обусловлено снижением уровня аф-
финности компонентов нанокомпозита, т.е. по-
вышением Δdf. Так, при сохранении величины
Δdf = 0.042, полученной для нанокомпозита
ПВС/ОГ с 1 мас. % нанонаполнителя, для этого же
нанокомпозита с 5 мас. % оксида графена величи-
на En/Em составляла бы 7.4, тогда как эксперимен-
тально полученное значение этого параметра рав-
но всего 2.9.

И, наконец, используя уравнения (4) и (12),
можно теоретически рассчитать степень усиле-
ния En/Em для рассматриваемых нанокомпозитов.
На рис. 3 приведены для сравнения эксперимен-

Рис. 1. Зависимость степени агрегации нанонаполни-
теля χ от уровня аффинности его компонентов Δdf
для нанокомпозитов ПВС/ОГ.

0.08
χ

0.04

0 0.2 0.4 Δdf
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тально полученные и рассчитанные указанным
образом зависимости En/Em(ϕn) для нанокомпо-
зитов ПВС/ОГ, которое показало их хорошее со-
ответствие (среднее расхождение теории и экспе-
римента составляет менее 4%).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты настоящей работы продемонстри-

ровали, что процесс агрегации оксида графена в

нанокомпозитах ПВС/ОГ связан с межфазными
явлениями, которые количественно можно оха-
рактеризовать уровнем аффинности компонентов
нанокомпозита или разностью их размерностей в
месте контакта. Степень агрегации однозначно
определяется уровнем аффинности компонентов
нанокомпозита, но даже при нулевом ее уровне
степень агрегации имеет небольшую, но ненуле-
вую величину. Содержание межфазных областей
в полимерных нанокомпозитах контролируется
как содержанием нанонаполнителя, так и уров-
нем аффинности компонентов. Такой подход
позволяет оценивать качество полимерных нано-
композитов с помощью уровня аффинности их
компонентов – чем больше уровень, тем выше
качество нанокомпозита. Для оценки уровня
афинности следует использовать реальные (на-
пример, с учетом степени агрегации нанонапол-
нителя), а не номинальные величины фракталь-
ных размерностей. Выполненные оценки показа-
ли невозможность реализации нулевой степени
агрегации, что не позволяет получить физически
нереальную степень усиления, равную бесконеч-
ности. Предложенная модель показала хорошее
соответствие с экспериментальными результатами.
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Рис. 3. Экспериментальная (сплошная линия) и рас-
считанная согласно уравнениям (4) и (12) (символы)
зависимости степени усиления En/Em от объемного
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Influence of the Affinity of the Structure Components of Polymer/Graphene 
Nanocomposites on Their Properties
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The influence of the affinity of the components of poly(vinyl alcohol)/graphene oxide nanocomposites on
the degree of aggregation of the nanofiller and their mechanical characteristics has been studied within the
framework of fractal analysis. It is shown that an increase in the affinity level, characterized by the difference
in the dimensions of the polymer matrix and the nanofiller surface at the contact sites, leads to an improve-
ment in the nanocomposite performance, namely: a decrease in the difference means a decrease in the level
of the nanofiller aggregation and an increase in the degree of reinforcement of nanocomposites. The process
of 2D nanofiller aggregation is connected closely with interfacial effects in the nanocomposite.

Keywords: nanocomposite, graphene oxide, affinity, aggregation, interfacial effects, dimension, reinforce-
ment degree.
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Экспериментально исследована кинетика диффузионного взаимодействия заэвтектического спла-
ва силицидов молибдена Mo5Si3 + MoSi2 с реакторным сплавом марки Э110 на основе циркония.
Методами растровой электронной микроскопии и энергодисперсионного рентгеноспектрального
микроанализа изучено структурное и фазовое состояние диффузионных пар, подвергнутых отжи-
гам в вакууме при 1100, 1200 и 1300°C в течение 3, 6 и 9 ч. Во всем исследованном интервале темпе-
ратур и для всех выдержек на границе раздела сплавов силицидов молибдена и циркония в резуль-
тате диффузионного взаимодействия образуются силициды циркония. Процесс переноса кремния
является основным диффузионным процессом при взаимодействии сплава на основе циркония и
силицидов молибдена. Признаков диффузии циркония в силициды молибдена не обнаружено,
диффузия молибдена в цирконий значительно ограничена. Выявлены особенности структуры и хи-
мического состава образующихся в области диффузионного взаимодействия силицидных фаз. Про-
веден сравнительный анализ микроструктуры областей диффузионного взаимодействия силицидов
Mo5Si3 и MoSi2 со сплавом циркония. Определены эффективные кинетические параметры процес-
сов диффузионного взаимодействия при разных температурах, а также параметры температурной
зависимости эффективной параболической константы роста слоя промежуточных фаз, возникаю-
щего при отжигах диффузионных пар.

Ключевые слова: диффузия, силициды молибдена, цирконий, пароциркониевая реакция, толерант-
ное топливо, силициды циркония, фазовый состав, микроструктура, сканирующая электронная
микроскопия, микроанализ.
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ВВЕДЕНИЕ

Сплавы на основе циркония широко применя-
ются в реакторостроении во всем мире. Они явля-
ются основным материалом, из которого изготав-
ливают оболочки тепловыделяющих элементов
(ТВЭЛ) и другие детали тепловыделяющих сбо-
рок (ТВС) ядерных энергетических установок
(ЯЭУ), использующих легкую воду в качестве
теплоносителя (ВВЭР, PWR, BWR, РБМК и т.д.).
Они обладают высокой коррозионной стойкостью,
достаточным уровнем механических свойств и,
что очень важно, низким эффективным сечением
захвата тепловых нейтронов [1]. На сегодняшний
день в качестве оболочек ТВЭЛ в ЯЭУ использу-
ются сплавы циркония с оловом (Zircaloy 2, Zir-
caloy 4), ниобием (Э110, Э125, M5), сложнолеги-

рованные сплавы (ZIRLO, Э365) [2]. Их важным
преимуществом также является высокая степень
отработанности технологий их создания и экс-
плуатации. Однако серьезным недостатком спла-
вов циркония является их низкая стойкость при
взаимодействии с водяным паром в условиях ава-
рийных ситуаций на ЯЭУ, связанных с потерей
теплоносителя [3]. При развитии подобной ситу-
ации в активной зоне ЯЭУ происходит падение
давления и интенсивный рост температуры за
счет остаточного тепловыделения топлива. При
достижении температуры около 900°C и выше
выполненные из сплавов циркония оболочки ТВЭЛ
вступают в экзотермическую реакцию с водяным
паром, продуктами которой являются оксид цир-
кония и газообразный водород. При дальнейшем
росте температуры выделение тепла за счет паро-
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циркониевой реакции значительно растет, растет
и количество выделяющегося водорода. Развитие
этого процесса может приводить к катастрофиче-
ским последствиям [4].

В связи с необходимостью повысить безопас-
ность ЯЭУ усилиями МАГАТЭ была разработана
концепция устойчивого к авариям топлива (acci-
dent tolerant fuel, ATF) [5]. Согласно этой концеп-
ции, решение задачи повышения уровня безопас-
ности реакторов на легкой воде в краткосрочной
перспективе достигается за счет создания защит-
ных покрытий на существующие оболочки ТВЭЛ
[6, 7]. Этот путь не потребует внесения серьезных
изменений в существующие технологии констру-
ирования и эксплуатации ЯЭУ.

Активные поиски материалов, способных за-
щитить сплавы на основе циркония от пароцир-
кониевой реакции, ведутся в последние годы по
всему миру. Основными материалами, рассмат-
риваемыми в качестве возможных покрытий, как
правило, являются материалы, формирующие
жаростойкие оксиды в процессе окисления. Это
материалы, содержащие Cr, Al, Si [8]. В качестве
материала защитных покрытий на оболочки ТВЭЛ
рассматривают сплавы FeCrAl [9–11], MAX-фазы
[12–14]. Изучали способность защитить сплавы
циркония с помощью карбидных [15] и нитрид-
ных [16, 17] покрытий. Основным же материалом,
рассматриваемым в качестве покрытия на обо-
лочки ТВЭЛ, на сегодня является Cr [18–22].

Одной из важных проблем разработки покры-
тия на оболочки ТВЭЛ является диффузионное
взаимодействие материала покрытия со сплавами
циркония, которое может приводить к значитель-
ному снижению защитных свойств покрытия.
Этот недостаток характерен для различных по-
крытий [23, 24], в том числе и для наиболее актив-
но изучаемых покрытий на основе хрома [25, 26].
Поэтому продолжение работ по поиску новых ма-
териалов для защиты циркониевых сплавов от па-
роциркониевой реакции остается актуальным.

Возможным направлением научного поиска
с целью создания жаростойкого покрытия на
ТВЭЛ является создание покрытий на основе си-
лицидов молибдена. Ранее силициды молибдена
рассматривались в рамках концепции ATF как
покрытия на перспективные молибденовые обо-
лочки ТВЭЛ. При этом была установлена их по-
вышенная стойкость к взаимодействию с паром в
широком интервале температур [27]. Силициды
молибдена продемонстрировали высокие показа-
тели стойкости в парах воды, поэтому они могут
рассматриваться в качестве перспективных мате-
риалов для создания покрытия на циркониевые
оболочки ТВЭЛ устойчивого к авариям ядерного
топлива.

Диффузионное взаимодействие циркония с
простыми веществами изучалось ранее. Были по-
лучены данные о диффузионной подвижности
кремния в цирконии [28, 29], а также молибдена в
цирконии [30]. Однако, на сегодняшний день в
научной литературе отсутствуют данные о харак-
тере диффузионного взаимодействия силицидов
молибдена с цирконием или сплавами на его
основе. Важность получения этих сведений для
оценки возможности силицидных покрытий обес-
печить защиту циркониевых сплавов трудно пе-
реоценить.

Получение данных о характере диффузионно-
го взаимодействия силицидов молибдена с цир-
конием или сплавами на его основе является ос-
новной целью этой работы. Мы исследовали вза-
имодействие двухфазного силицидного сплава с
реакторным сплавом Э110 на основе циркония,
из которого изготавливаются оболочки ТВЭЛ
большинства ЯЭУ российского производства.

МЕТОДИКА
Исследовали образцы, полученные путем диф-

фузионного взаимодействия сплава силицидов
Mo5Si3 + MoSi2 с реакторным сплавом марки Э110
на основе циркония.

Образцы силицидов были синтезированы в
ИФТТ РАН из элементарных порошков молибде-
на и кремния. Был использован порошок молиб-
дена “ПМ99,95” с чистотой 99.95 мас. % произ-
водства АО “ПОЛЕМА”, а также порошок крем-
ния с чистотой 99.8 мас. % производства ООО
“Платина”. Близкий к эвтектическому состав си-
лицидного сплава был выбран на основании
известных данных о стойкости Mo5Si3/MoSi2 к
окислению, а также согласно ряду технологиче-
ских свойств данных сплавов. Так как потери
кремния при изготовлении силицидов были
практически неизбежны, из исходных порошков
была приготовлена смесь, близкая по составу к
MoSi2, чтобы в результате синтеза получить эв-
тектическую смесь силицидов MoSi2 + Mo5Si3 или
смесь первичных кристаллов MoSi2 с данной эв-
тектикой. Подобные сплавы характеризуются от-
носительно низкими температурами плавления.
Выделение заметных количеств первичных кри-
сталлов фазы Mo5Si3 было бы нежелательным, так
как это означало бы получение сплава с относи-
тельно высокой температурой ликвидус.

Порошки были тщательно смешаны и спрес-
сованы при комнатной температуре при давле-
нии прессования 25 МПа. Затем полученная
прессовка была спечена при температуре T =
= 1400°C в атмосфере аргона, после чего была
подвергнута электронно-лучевому переплаву в
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охлаждаемой медной изложнице. Полученный
слиток разрезали на пластины размером около
2 × 7 × 7 мм с плоскопараллельными гранями 7 ×
× 7 мм. Одну из плоскопараллельных граней под-
вергали шлифовке и полировке.

Образцы сплава марки Э110 (Zr–1 мас. % Nb)
были получены из прутка диаметром 9.6 мм, изго-
товленного АО “Чепецкий механический завод”
в соответствии с ТУ 95241-89. Химический состав
образцов соответствовал ТУ 95166-98. Пруток
разрезали на цилиндрические образцы высотой
около 7 мм. Затем одна из плоских поверхностей
полученных образцов подвергалась шлифовке и
полировке.

Диффузионные пары для исследования приго-
товили методом диффузионной сварки образцов
силицидов и циркония. Сварку осуществляли в
модернизированной установке УДС-10 в вакууме
(давление 10–3 Торр) при температуре 1000°C
в течение одного часа, давление прессования со-
ставляло около 3 МПа. При подготовке процесса
диффузионной сварки образцы циркония и сили-
цидов сопрягались полированными поверхностями
и помещались в установку. Для предотвращения
взаимодействия образцов с графитовой оснаст-
кой установки использовали прокладки из мо-
либдена и термически расщепленного графита.
После окончания высокотемпературной выдерж-
ки полученные таким образом образцы диффузи-
онных пар охлаждались вместе с печью.

После получения, готовые диффузионные па-
ры были подвергнуты отжигам различной про-
должительности при различной температуре.
Отжиги проводили в печи сопротивления с мо-
либденовыми нагревателями и молибденовыми
деталями тепловой зоны в вакууме, при давлении
<5 × 10–5 Торр. Температура отжигов составляла
1100, 1200 и 1300°C, длительность – 3, 6 и 9 ч. Вре-
мя выхода печи на температурный режим было
около 12–15 мин и не учитывалось в общем вре-
мени выдержки. После отжигов образцы разреза-
ли перпендикулярно плоскости контакта диффу-
зионной пары и исследовали. Кроме того, для до-
полнительной оценки исходного состояния ряд
образцов исследовали в состоянии сразу после
получения диффузионной пары (без дополни-
тельных диффузионных отжигов).

Резку образцов осуществляли с помощью
электроэрозионного станка. Шлифовку и поли-
ровку образцов проводили путем абразивной об-
работки с последовательным уменьшением раз-
мера абразивных частиц. В качестве абразивов
использовалась SiC-бумага с зернистостью от
P120 до P2500, а также алмазные порошки от
АСМ 10/7 до АСМ 1/0.

Микроструктуру полученных образцов иссле-
довали с помощью растрового электронного
микроскопа Tescan VEGA II XMU. Анализ хими-
ческого состава структурных составляющих был
произведен методом рентгеноспектрального
микроанализа с использованием энергодиспер-
сионного спектрометра INCA Energy 450 с полу-
проводниковым Si(Li) детектором INCA X-sight.
Все приведенные в работе иллюстрации микро-
структуры получены с использованием сигнала от
отраженных электронов.

Анализ кинетики диффузионного взаимодей-
ствия осуществляли по данным зависимости об-
щей толщины слоя силицидов циркония, образу-
ющегося на границе раздела Э110 и силицидов
молибдена, от температурно-временных пара-
метров термообработки.

Толщину слоя определяли по изображениям
микроструктуры, проводя от 17 до 27 измерений
толщины для каждого образца. Толщину измеря-
ли на случайных участках микроструктуры. Для
каждого образца определяли среднюю общую
толщину образовавшегося слоя силицидов цир-
кония, а также стандартное отклонение результа-
тов ее измерения от среднего значения. Для всех
образцов был определен коэффициент вариации
толщины силицидного слоя, представляющий
отношение стандартного отклонения к среднему
значению измеряемой величины. Для анализа
изображений микроструктуры, а также для про-
ведения измерений размеров структурных состав-
ляющих использовали программу ImageJ [31].

Эффективную параболическую константу ро-
ста kэф для каждой температуры определяли дву-
мя методами.

Метод 1. Для каждой длительности выдержки
при данной температуре рассчитывалась величина

(1)
где kэф – эффективная параболическая константа
роста для данной длительности и температуры от-
жига, x – измеренная средняя толщина слоя си-
лицидов циркония, t – длительность отжига. За-
тем определялось среднее арифметическое значе-
ние kэф, характерное для данной температуры.

Метод 2. Эффективная параболическая кон-
станта для данной температуры определялась со-
гласно соотношению:

(2)
где а – тангенс угла наклона линейной аппрокси-
мации зависимости толщины слоя от корня из
времени для данной температуры.

По полученным данным строили зависимость
натурального логарифма kэф от величины, обрат-
ной температуре. По линейной аппроксимации

2
эф 2 ,k x t=

2
эф 2,k a=
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этой зависимости определяли параметры уравне-
ния Аррениуса:

(3)

где k0 – предэкспоненциальный множитель, E –
энергия активации роста, R – универсальная га-
зовая постоянная, T – температура.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Микроструктура и состав

Общий вид диффузионных пар, характерный
для всех полученных образцов, представлен на
рис. 1а. Как видно из рисунка, каждый образец
состоял из трех основных областей:

1) расположенный вверху слой силицидов мо-
либдена;

2) занимающий основную, среднюю часть об-
разца слой циркония;

3) тонкий слой молибдена, расположенный
внизу.
Слой молибдена представлял технологическую
подложку, использованную при изготовлении
образца. Основное внимание при исследовании
было обращено на изменения структуры вблизи
границы раздела слоя силицидов молибдена со
слоем циркония, происходящие при отжигах.

Во всех исследованных случаях структура слоя
силицидов молибдена была образована эвтекти-
ческими колониями (Mo5Si3 + MoSi2) с включе-
нием избыточных кристаллов фазы MoSi2 (рис. 1б).
Выделение первичных кристаллов фазы Mo5Si3
не было зафиксировано ни в одном случае.

Следует отметить, что почти для всех исследо-
ванных образцов характерна зональная ликвация
в слое силицидов молибдена, т.е. неоднородность

эф 0 exp ),(k k E RT= −

распределения первичных кристаллов фазы
MoSi2 по объему. Присутствие подобных неодно-
родностей химического и фазового состава сили-
цидного слитка может быть связано с особенно-
стями электронно-лучевой плавки, а также с
высокой температурой плавления силицидов
молибдена. При этом, наблюдаемые изменения
объемной доли первичных кристаллов MoSi2
соответствуют изменению среднего содержания
кремния в объеме сплава в пределах всего не-
скольких единиц атомных процентов. Таким
образом, можно заключить, что примененная
технология получения силицидов молибдена поз-
волила успешно получить образцы сплавов сили-
цидов молибдена необходимого состава. Однако,
наблюдаемая (пусть и небольшая) неоднород-
ность распределения кремния в объеме слоя си-
лицидов молибдена приводит и к неоднородно-
сти его распределения и по плоскости диффузи-
онного взаимодействия с цирконием. Влияние
этой неоднородности на параметры диффузион-
ного взаимодействия будет обсуждено ниже.

Структура зоны диффузионного взаимодей-
ствия циркония и силицидов молибдена всех ис-
следованных образцов представлена на рис. 2.

Экспериментальные данные о химическом со-
ставе фаз, образующихся в результате взаимодей-
ствия, показали, что во всех случаях основным
процессом диффузионного переноса являлся пе-
ренос кремния из силицидов молибдена в сплав
циркония, сопровождающийся образованием сло-
ев силицидов циркония различного состава.

Условно можно разделить образующуюся зону
диффузионного взаимодействия на три области,
по мере продвижения от циркония к силицидам
молибдена (рис. 3):

1) область, прилегающая к цирконию,

Рис. 1. Общий вид приготовленной диффузионной пары (Mo5Si3 + MoSi2)–Э110 (а); структура слоя силицидов молиб-
дена: Mo5Si3 – светлая фаза, MoSi2 – темная (б).

(a) (б)1 мм 100 мкм
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2) промежуточная область,
3) область, прилегающая к силицидам молиб-

дена.
Наибольшей по толщине является промежуточ-
ная область, которая всегда образована фазой
Zr2Si. Слой этой фазы характерен для всех иссле-
дованных образцов. Оценка химического состава
этого слоя для всех исследованных образцов по-
казала содержание кремния на уровне 30–31 ат. %,
что несколько ниже, чем стехиометрическое.
Следует также отметить, что заметная толщина
данного слоя позволяла оценить изменение хи-
мического состава данной фазы в зависимости от
удаления от силицидов молибдена. В рамках на-
стоящей работы подобного изменения не было

обнаружено: в пределах точности используемой
методики, состав данной фазы не зависел от рас-
положения области анализа.

Также практически всегда обнаруживали слой
силицида циркония Zr3Si, образующего область,
прилегающую к цирконию. Образец после отжи-
га при 1100°C в течение 3 ч является единствен-
ным, где эта фаза выделяется не в виде сплошного
слоя заметной толщины, а отдельными, не всегда
сомкнутыми областями. На всех остальных ис-
следованных образцах этот слой присутствует в
полной мере. Следует отметить, что в данной ра-
боте измеренное содержание кремния в фазе Zr3Si
всегда отклонялось от стехиометрического и со-

Рис. 2. Структура границы раздела диффузионных пар после отжигов при различной температуре: а – 1100°C 3 ч, б –
1100°C 6 ч, в – 1100°C 9 ч; г – 1200°C 3 ч, д – 1200°C 6 ч, е – 1200°C 9 ч; ж – 1300°C 3 ч, з – 1300°C 6 ч, и – 1300°C 9 ч.

(ж) (з) (и)

(a) (б) (в)

(г) (д) (е)

20 мкм 20 мкм 20 мкм

20 мкм20 мкм20 мкм

20 мкм 20 мкм 20 мкм
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ставляло около 20 ат. %, что фактически соответ-
ствует соединению Zr4Si. Однако неопределен-
ность области существования фазы Zr3Si, а также
отклонения ее химического состава в сторону бо-
лее обогащенных цирконием составов считаются
известными [32]. Поэтому в данной работе эта
фаза обозначается как Zr3Si, несмотря на ее фак-
тический химический состав. При этом суще-
ствуют другие современные экспериментальные
оценки уровня содержания кремния в этом сили-
циде. Например, в работе [33] авторы изучали
диффузионное взаимодействие содержащей крем-
ний MAX-фазы титана со сплавом на основе цир-
кония. Авторы отмечают присутствие фазы Zr3Si
в исследуемых образцах. Данные о концентрации
кремния в ней, полученные авторами, совпадают
с полученными нами и составляют также около
20 ат. %.

Что касается третьей области зоны диффузи-
онного взаимодействия, области, прилегающей к
силицидам молибдена, то ее строение на том или
ином участке образца зависит от структуры сили-
цидов молибдена на этом участке. Так, в случае
выхода на поверхность диффузионного контакта
с цирконием силицида MoSi2 между ним и сили-
цидами циркония возникает тонкая (1–2 мкм)
прослойка силицида Mo5Si3 (рис. 3, 4а). Далее
формируется слой силицида циркония, содержа-
ние кремния в котором составляет около 42 ат. %.
Согласно анализу имеющихся данных, это, веро-
ятнее всего, фаза Zr3Si2. В ряде случаев в пределах
этой фазы находятся отдельные области силицида
циркония с содержанием кремния около 46 ат. %.
Предполагается, что это фаза Zr5Si4.

В случае выхода на поверхность раздела сили-
цида Mo5Si3, либо мелкодисперсной эвтектиче-

Рис. 3. Микроструктура (а) и распределение компонентов по фазам (б) для образца после отжига при 1200°C в течение
6 ч. Измерение концентрации компонентов проводились вдоль линии 1–2.
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ской смеси Mo5Si3 + MoSi2 указанные выше сили-
циды циркония с содержанием кремния 40 ат. %
и более, не образуются (рис. 4б). Взамен указан-
ных силицидов в структуре, помимо слоев Zr2Si и
Zr3Si, наблюдается фаза, характеризующаяся со-
отношением атомных концентраций молибдена
и циркония RMo = CMo/(CMo + CZr) = 54–60%,
а также признаками присутствия кремния в коли-
честве 4–7 ат. % (табл. 1). Точный анализ химиче-
ского состава данной фазы был затруднен вслед-
ствие малых размеров ее кристаллитов (1–2 мкм).

Следует отметить, что эта фаза встречается в ма-
лых количествах во всех исследованных образцах.
Однако даже после наиболее длительных и наи-
более высокотемпературных термообработок, ко-
торые применяли в настоящей работе, данная
фаза не образовала протяженного слоя (даже на
локальных участках), несмотря на то, что ее коли-
чество выросло. Увеличение ее объемной доли в
слое диффузионного взаимодействия приводило
к ее росту в виде отдельных кластеров, а не в виде
слоев (рис. 4б).

Рис. 4. Микроструктура границы раздела вблизи фазы MoSi2 (а) и эвтектики Mo5Si3 + MoSi2 (б). Образцы после отжи-
га в течение 9 ч при температуре 1200°C (а) и 1300°C (б). Области анализа химического состава указаны точками, ре-
зультаты анализа представлены в табл. 1.
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Таблица 1. Результаты исследований химического состава в областях, обозначенных на рис. 4

Рис. 4а Рис. 4б

номер точки 
на рисунке

концентрация, ат. %
фаза номер точки 

на рисунке
концентрация, ат. %

фаза
Si Zr Mo Si Zr Mo

1 – 100.0 – Zr 1 64.9 – 35.1 MoSi2

2 22.4 77.6 – Zr3Si 2 36.1 – 63.9 Mo5Si3

3 31.0 69.0 – Zr2Si 3 35.6 – 64.4 Mo5Si3

4 43.4 56.6 – Zr3Si2 4 3.6 37.8 58.6 Mo3Zr2Six

5 36.9 – 63.1 Mo5Si3 5 6.9 41.6 51.4 Mo3Zr2Six

6 64.5 – 35.5 MoSi2 6 30.7 69.3 – Zr2Si
7 65.0 – 35.0 MoSi2 7 30.9 69.1 – Zr2Si
8 64.7 – 35.3 MoSi2 8 19.5 80.5 – Zr3Si
– – – – – 9 19.9 80.1 – Zr3Si
– – – – – 10 – 100.0 – Zr
– – – – – 11 – 100.0 – Zr
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В литературе имеются данные о возможности
образования в системе Mo–Zr–Si тройного со-
единения на базе фазы Лавеса Mo2Zr [34]. При
этом указывается, что кремний в таком случае за-
мещает именно цирконий, а не молибден. Это
означает, что параметр RMo, составляющий 66.7%
для Mo2Zr, при введении кремния лишь выраста-
ет, достигая уровня более 70%. Однако, обнару-
женная фаза имеет, как уже указывалось выше,
значение параметра RMo в интервале 54–60%, что
говорит, скорее, против гипотезы о возникнове-
нии обнаруженной фазы на базе фазы Mo2Zr. Для
более надежного определения состава обнару-
женной фазы, а также ее кристаллической струк-
туры, необходимы дальнейшие исследования.

Обобщая сказанное выше, можно заключить,
что полученные экспериментальные данные сви-
детельствует о процессе переноса кремния как об
основном диффузионном процессе, протекаю-
щем при взаимодействии сплава марки Э110 на
основе циркония с силицидами молибдена. Пе-
ренос циркония в силициды молибдена зафикси-
рован не был. Определенные свидетельства сла-
бого переноса молибдена в цирконий были обна-
ружены, однако этот процесс практически не
оказывает влияния на общее диффузионное взаи-
модействие изучаемых материалов в рассмотрен-
ных температурно-временных рамках.

Кинетика взаимодействия
Особенности кинетики взаимодействия сили-

цидов молибдена и сплава Э110 на основе цирко-
ния изучались путем определения единой эффек-
тивной константы параболического роста обла-
сти диффузионного взаимодействия. В табл. 2
приведены экспериментально определенные зна-
чения общей толщины области диффузионного
взаимодействия (суммарной толщины всех слоев
силицидов циркония) для исследованных образ-

цов, а также некоторые статистические парамет-
ры, характеризующие проведенные измерения.

Приведенные в табл. 2 данные позволяют
определить некоторые общие закономерности
взаимодействия сплава Э110 с двухфазным сили-
цидным сплавом. Так, стандартное отклонение
при измерении средней толщины области взаи-
модействия находится практически на одном и
том же уровне для всех исследованных образцов и
составляет всего около 1 мкм. Учитывая рост аб-
солютного значения средней толщины слоя взаи-
модействия при росте температуры и времени вы-
держки образцов, очевидно, что коэффициент
вариативности толщины слоя взаимодействия
падает с ростом толщины слоя взаимодействия.
Это достаточно важный факт, позволяющий сде-
лать вывод о том, что, несмотря на определенную
неоднородность химического состава силицидов
молибдена, используемых в данной работе, опи-
сание общей кинетики процессов их диффузион-
ного взаимодействия с цирконием может быть
осуществлено единой константой параболиче-
ского роста. Разница в механизмах взаимодей-
ствия с цирконием силицида Mo5Si3 и силицида
MoSi2 была достаточной для того, чтобы прояви-
лись некоторые структурные отличия, которые
были отмечены выше. Однако общее влияние
этих различий не привело к значительному коле-
банию толщины зоны общего диффузионного
взаимодействия. Более того, с ростом времени и
температуры термообработки общая неопреде-
ленность средней толщины слоев силицидов
практически не выросла. А величина относитель-
ной неопределенности в определении этого пара-
метра, напротив, снизилась в три раза. Это говорит
о том, что в рассмотренных в работе температур-
но-временных рамках даже двухфазные сплавы
силицидов молибдена можно рассматривать как
достаточно однородный источник кремния с точ-

Таблица 2. Толщина образующегося слоя силицидов циркония в исследованных образцах

Температура, °С Выдержка, ч Общая толщина 
слоя, мкм

Стандартное 
отклонение, мкм

Объем 
выборки, шт.

Коэффициент 
вариативности, %

1100
3 4.7 0.7 27 15.2
6 6.6 0.6 18 9.8
9 7.8 0.7 18 9.5

1200
3 9.0 0.8 22 9.2
6 12.2 1.0 18 8.1
9 14.4 1.2 17 8.5

1300
3 15.4 1.1 27 7.4
6 21.4 1.1 17 5.2
9 24.1 1.0 23 4.1
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ки зрения процессов диффузионного взаимодей-
ствия со сплавами на основе циркония.

Зависимость толщины зоны диффузионного
взаимодействия от корня квадратного из времени
для различных температур отжига приведена на
рис. 5а. Очевидно, что полученные данные хоро-
шо соответствуют параболическому закону, что
подтверждает диффузионную природу исследуе-
мого процесса.

На рис. 5б представлена зависимость рассчи-
танных двумя методами констант параболическо-
го роста от температуры термообработки образ-
цов. В обоих случаях, полученные результаты
позволяют констатировать, что зависимость кон-
станты параболического роста исследуемых фаз
от температуры хорошо соответствует уравнению
Аррениуса. Расчет параметров этого уравнения
на основе полученных экспериментальных дан-
ных для случая определения методом нахождения
среднего арифметического констант для данной
температуры приводит к следующему выражению:

(4)8
эф 8.75 10 exp 20880( 0 ).k RT−= × −

Для случая определения методом нахождения из
производной линейной аппроксимации закона
роста в параболических координатах для данной
температуры:

(5)

Верификация полученных зависимостей пу-
тем расчета толщины образующегося слоя сили-
цидов циркония для разных температурно-вре-
менных параметров термообработки и сравнение
полученных значений с экспериментально опре-
деленными приведены на рис. 6. Из приведенных
данных видно, что в обоих случаях расчетные тол-
щины слоев близки как друг к другу, так и к экс-
периментальным значениям. Но при расчете
константы параболического роста путем опреде-
ления среднего арифметического для данной
температуры расчетные данные толщины слоев
лучше совпадают с экспериментальными во всем
диапазоне времен выдержки и температур. По-
этому в настоящей работе мы склонны считать
данные, полученные первым методом, более на-
дежными.

Следует также отметить, что образование тон-
ких слоев силицидов циркония на этапе диффу-
зионной сварки фиксировалось нами. Толщины
подобных слоев находились на уровне, примерно
соответствующем стандартному отклонению опре-
деления толщины, указанному ранее, и составля-
ли 0.5–1 мкм. Введение поправки на подобную
величину не вносило заметных изменений в ре-
зультаты верификации получаемых данных по
кинетике роста, что не удивительно в виду малой
величины этих поправок.

В таблице 3 приведены результаты исследова-
ния кинетики взаимодействия циркония и крем-
ния, полученные в различных работах, включая
настоящую. Для удобства сопоставления по дан-

8
эф 1.23 10 exp 18860( 0 ).k RT−= × −

Рис. 5. Зависимость общей толщины слоя всех сили-
цидов циркония от корня квадратного из времени (а)
и зависимость натурального логарифма kэф от 1/T (б).
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Рис. 6. Сравнение экспериментальных данных по
толщине слоя силицидов циркония с полученными
методами 1 и 2.

25

20

15

10

5

0
100 110 120 130 140

Время1/2, с1/2

То
лщ

ин
а 

сл
оя

, м
км

150 160 170 180

1100°C
1200°C
1300°C
Метод 1
Метод 2



72

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 1  2022

ГНЕСИН и др.

ным каждой работы был произведен расчет тол-
щины образующихся слоев силицидов циркония
за единое время выдержки – 9 часов:

(6)

где для каждой соответствующей работы x9 – рас-
четная толщина образующихся слоев при вы-
держке в течение 9 ч, xt – толщина слоев из строки 5
табл. 3, t – длительность выдержки из строки 4
табл. 3. Результаты этих расчетов находятся в
строке 6 табл. 3.

Анализ приведенных данных позволяет утвер-
ждать, что диффузия кремния в цирконий наиме-
нее активно протекает при взаимодействии с
цирконием именно силицидов молибдена. Само
по себе это является положительным фактором
для перспективных силицидных покрытий на
ТВЭЛ.

Причем интересным результатом является и
то, насколько наличие кремния в силицидах мо-
либдена подавило диффузию самого молибдена.
Полученные в настоящей работе результаты со-
гласуются с данными о подвижности молибдена и
кремния в силицидах молибдена, полученными в
работе [35]. Ее авторами установлено, что во всех
промежуточных фазах системы Mo–Si диффузия
кремния идет значительно активнее диффузии
молибдена. Авторы связывают этот факт с раз-
личным количеством точечных дефектов в подре-
шетках кремния и молибдена. Эти результаты и
выводы согласуются с наблюдаемой нами карти-
ной, когда при взаимодействии силицидов мо-
либдена с цирконием основным продуктом явля-
ются именно силициды циркония, а не фазы, со-
держащие цирконий и молибден.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные в настоящей работе результаты

позволяют сделать следующие выводы:
При диффузионном взаимодействии силици-

дов молибдена со сплавом на основе циркония
Э110 при температурах 1100–1300°C и временах
порядка нескольких часов основным процессом
переноса вещества является диффузионный пе-

1 2
9 9 ,( )tx x t=

ренос кремния из силицидов молибдена в сплав
циркония. Перенос циркония в силициды мо-
либдена практически не зафиксирован. Перенос
молибдена в цирконий весьма ограничен.

Кинетика роста слоев силицидов циркония
хорошо описывается параболическим законом
для всех исследуемых образцов. Этот процесс со-
провождается формированием на границе сили-
цидов молибдена и сплава циркония слоев сили-
цидов циркония различной стехиометрии.

Значительных колебаний толщины образую-
щегося слоя силицидов циркония в зависимости
от фазового состава силицидов молибдена не об-
наружено. Коэффициент вариации при измере-
нии толщины слоев силицидов циркония падает
с ростом температуры и времени диффузионного
взаимодействия, что говорит о допустимости изу-
чения кинетики диффузионного взаимодействия
методами, выбранными в данной работе.

Определены кинетические параметры диффу-
зионного взаимодействия силицидов молибдена
и сплава Э110. Зависимость константы параболи-
ческого роста от температуры определяется урав-
нением kэф = 8.75 × 10–8exp(–208800/RT).
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Diffusion Interaction of Molybdenum Silicides with E110 Alloy
I. B. Gnesin1, *, B. A. Gnesin1, A. N. Nekrasov2, D. V. Prokhorov1, N. I. Gnesina1,

M. I. Karpov1, I. S. Zheltyakova1

1Institute of Solid State Physics, Russian Academy of Sciences, Chernogolovka, 142432 Russia
2Institute of Experimental Mineralogy of the Russian Academy of Sciences, Chernogolovka, 142432 Russia

*e-mail: ibgnesin@issp.ac.ru

In this work, the kinetics of diffusion interaction of the molybdenum silicides Mo5Si3 + MoSi2 alloy with the
zirconium-based E110 alloy is experimentally investigated. The structure and phase composition of diffusion
couples subjected to vacuum annealing at 1100, 1200, and 1300°C for 3, 6, and 9 hours have been studied by
scanning electron microscopy and energy-dispersive X-ray spectroscopy. In the entire investigated range of
temperatures and durations of annealing, zirconium silicides are formed as a result of diffusion interaction at
the interface between the molybdenum silicides and zirconium. The silicon diffusion into zirconium is the
main diffusion process during the interaction between the zirconium-based alloy and the molybdenum sili-
cides. Signs of the diffusion of the zirconium into molybdenum silicides were not found, the diffusion of mo-
lybdenum into zirconium is significantly limited. The features of the structure and chemical composition of
silicide phases formed in the region of diffusion interaction have been revealed. A comparative analysis of the
microstructure of the regions of diffusion interaction of silicides Mo5Si3 and MoSi2 with a zirconium alloy is
carried out. The effective kinetic parameters of the diffusion interaction at different temperatures, as well as
the parameters of the temperature dependence of the effective parabolic constant of the growth of the layer
of intermediate phases, arising during the annealing of diffusion couples, are determined.

Keywords: diffusion, molybdenum silicides, zirconium, vapor-zirconium reaction, accident tolerant fuel, zir-
conium silicides, phase composition, microstructure, scanning electron microscopy, microanalysis.
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Рассмотрены особенности усталостного разрушения ленточных образцов аморфных сплавов при
испытаниях на растяжение и изгиб. Предложены механизмы разрушения, основанные на перерас-
пределении избыточного свободного объема в образцах. Механизм роста усталостной трещины при
испытаниях на растяжение следующий. После зарождения с торцевой поверхности образца на кон-
центраторах нагрузки трещина формирует перед своей вершиной серию микропор за счет перерас-
пределения избыточного свободного объема. После разрыва микропоры образуют на поверхности
разрушения характерный полосчатый рельеф, наблюдаемый вплоть до зоны долома. Одновременно
рост трещины сопровождается формированием “венозного узора” при переходе усталостной тре-
щины из одной плоскости в другую. При испытаниях на изгиб исходно равномерно распределен-
ный избыточный свободный объем мигрирует преимущественно в область растяжения. За счет
упругого взаимодействия образуются скопления избыточного свободного объема в плоскостях,
нормальных к поверхности растяжения. В этих плоскостях зарождаются трещины, поверхности ко-
торых испытывают касательный сдвиг относительно друг друга. Дальнейшие изгибные нагружения
способствуют раскрытию трещины.

Ключевые слова: аморфные металлические сплавы, усталость, изгиб, растяжение, поверхность раз-
рушения, механизмы разрушения, избыточный свободный объем, экструзия, интрузия.
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ВВЕДЕНИЕ
Усталостные испытания являются одним из

видов исследований влияния циклических де-
формационных шумов и случайных процессов на
целостность различных изделий из аморфных ме-
таллических сплавов. В отличие от кристалличе-
ских сплавов аморфные не обладают дальним по-
рядком [1, 2]. Неупорядоченная структура и мета-
стабильное состояние отвечают в металлических
стеклах за необычные механизмы деформации [3, 4].
В настоящий момент имеется достаточно много
данных о деформации кристаллических материа-
лов. Сведений о деформации аморфных тел зна-
чительно меньше [5–7], так как аморфное состо-
яние твердого тела – наименее изученная область
современного структурного материаловедения.
Аморфные сплавы обладают набором уникаль-
ных свойств [8–10], одним из таких свойств явля-
ется способность к пластическому течению [11, 12].
Эта способность связана с металлическим харак-
тером межатомной связи, при которой легче идут
процессы коллективных перемещений [13]. Пла-
стическая деформация в аморфных сплавах мо-
жет протекать гомогенно или негомогенно [14].

При гомогенном течении однородно нагружен-
ный образец испытывает однородную деформа-
цию. При негомогенной деформации пластиче-
ское течение локализовано в тонких дискретных
полосах сдвига, а остальной объем твердого тела
остается недеформированным [15]. Изучение
смены механизмов пластического течения пред-
ставляет собой сложную экспериментальную за-
дачу. Сведения об условиях изменения характера
пластического течения аморфных сплавов носят
противоречивый характер. В [16] показано, что
тип пластического течения, формирование его
закономерностей определяются кинетикой необ-
ратимой структурной релаксации. В случае него-
могенной деформации на поверхности деформи-
рованных растяжением, сжатием, изгибом или
прокаткой образцов формируются ступени сдви-
га. Эти ступени соответствуют выходу на поверх-
ность полос сдвига. Таким образом, аморфные
сплавы обладают существенной локальной пла-
стичностью при негомогенной деформации.

На проявление характеристик пластичности
аморфных металлических сплавов могут влиять
многие факторы, такие как состав материала, гео-
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метрия образца, химическая среда, температура,
среднее напряжение, остаточное напряжение, со-
стояние поверхности и т.д. Среди этих факторов
стоит отметить геометрические параметры образ-
цов, которые оказывают большое влияние на уста-
лостное поведение металлических стекол [17, 18].
Большинство исследований усталостных свойств
материалов проводят на объемных образцах ме-
таллических стекол [19–21].

Основной механизм усталостного разрушения
объемных аморфных металлических сплавов до
сих пор остается неясным. В общем случае воз-
никновение усталостных трещин объясняют де-
фектами отливки и пористостью образцов, воз-
никающей при литье сплава [22]. Исследований
механизмов усталостного разрушения ленточных
образцов аморфных сплавов практически нет.

Целью работы было выявление основных за-
кономерностей усталостного разрушения ленточ-
ных образцов аморфного металлического сплава
на основе Co при длительных циклических испы-
таниях на растяжение и изгиб.

УСТАЛОСТНЫЕ ИСПЫТАНИЯ ЛЕНТОЧНЫХ 
АМОРФНЫХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ СПЛАВОВ 

НА РАСТЯЖЕНИЕ
Материалом для проведения исследования

были выбраны ленты аморфных металлических
сплавов АМАГ-186 (Сo85.5Fe2.27Si5.15Mn4.07B2Cr1),
АМАГ-180 (Сo78.5Ni4.73Fe4Si7.25Mn1.88B2Cr1.5). Раз-
мер рабочей области образцов 20 × 3.5 × 0.02 мм.

Усталостные испытания образцов проводили
на специально разработанной установке растяги-

вающей нагрузкой, изменяющейся от некоторого
минимального значения до максимального, с ча-
стотой 2 Гц. Зависимость изменения напряжения
в образце от времени представляет собой перио-
дическую функцию [23].

По результатам усталостных испытаний были
построены зависимости разрушающей нагрузки σ
от логарифма числа N циклов нагружения (кри-
вые Веллера). На рис. 1 приведена зависимость
для сплава АМАГ-186. При росте усталостных
трещин выявлены области зарождения трещины,
ее роста, переходная зона и зона долома [24].

Проведены фрактографические исследования
поверхности разрушения. В области зарождения
трещины имеет место вязкое разрушение (рис. 2а)
с образованием плотно расположенных микро-
утяжек. Характерное расстояние между утяжками
~0.5–1.5 мкм. Основная зона роста усталостной
трещины развивается подобно сколу с образова-
нием “венозного узора” (рис. 2б). Образование
подобного узора наблюдали в [25] при разруше-
нии объемного сплава на основе циркония.
На поверхностях роста усталостной трещины на-
блюдаются характерные для такого вида разру-
шения ступени, соответствующие одноразовому
скачкообразному подрастанию трещины (рис. 2в).
Характерная величина такого “скачка” 0.2–0.5 мкм.
В зоне долома трещина продвигается вязко, с об-
разованием локализованных зон пластичности в
местах остановки. Величина скачков ~5–8 мкм
(рис. 2г).

Представляется следующий механизм роста
собственной усталостной трещины (рис. 3). По-
сле зарождения с торцевой поверхности образца
на естественных концентраторах нагрузки тре-
щина образует перед своей вершиной серию мик-
ропор за счет направленной миграции избыточ-
ного свободного объема [26] в область растягива-
ющих напряжений. После слияния пор и разрыва
перемычек на поверхности разрушения форми-
руется рельеф (рис. 2в). Такой рельеф формиру-
ется вплоть до зоны долома. Формирование “ве-
нозного узора” обусловлено переходом усталост-
ной трещины из одной плоскости в другую.

УСТАЛОСТНЫЕ ИСПЫТАНИЯ ОБРАЗЦОВ 
АМОРФНЫХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ СПЛАВОВ 

НА ИЗГИБ
Испытания на изгиб проводили на специально

разработанном устройстве [23]. Частота нагруже-
ния образца составляла 12 Гц. Величину напряже-
ний σ, возникающих в образце, оценивали по
формуле (1):

(1)

где y – толщина образца; ρ – радиус кривизны из-
гиба образца, E – модуль Юнга материала образ-
ца. На рис. 4 приведена зависимость разрушаю-

,yEσ =
ρ

Рис. 1. Зависимость величины разрушающих напря-
жений σ от логарифма числа циклов N при усталост-
ных испытаниях на растяжение образцов сплав
АМАГ-186.
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щего напряжения σ от логарифма числа N циклов
нагружения образцов сплава АМАГ-186.

Проведены фрактографические исследования
поверхности разрушения и берегов роста трещи-
ны. На поверхности разрушения выявлены три
зоны (рис. 5): 1 – зона образования трещины, по-
верхность разрушения гладкая, без видимых сле-
дов пластичности; 2 – зона усталостного роста,
связанная с образованием деформационного ре-
льефа с характерным размером блоков структуры
~0.5–1 мкм; 3 – зона долома с развитием грубых
пластических сдвигов. Трещина зарождается со
стороны поверхности с растягивающими напря-

жениями. По характеру формирования деформа-
ционного рельефа и разрушения можно пред-
положить образование интрузий и экструзий.

Рис. 2. Поверхность усталостного разрушения: а – поверхность в зоне зарождения трещины; б – формирование “ве-
нозного узора” на поверхности разрушения; в – характерные ступени роста усталостной трещины на поверхности раз-
рушения; г – поверхность разрушения в зоне долома.

(a)

(в)

(б)

(г) 5 мкм5 мкм

5 мкм 10 мкм

Рис. 3. Механизм развития усталостного разрушения
при растяжении с образованием микроутяжек в вер-
шине трещины.
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Рис. 4. Зависимость величины разрушающих напря-
жений σ от логарифма числа циклов N при усталост-
ных испытаниях на изгиб образцов сплав АМАГ-186.
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На рис. 6 видно, что трещина образуется вдоль
экструзии. Ветвления трещин и сдвигов при ис-
пытаниях на изгиб не наблюдали. “Венозного
узора” на берегах трещины также нет. Это под-
тверждает, что зарождение трещины происходит
сколом.

В ненагруженном образце избыточный сво-
бодный объем равномерно распределен (рис. 7а).
При циклически повторяющихся изгибах проис-
ходит перераспределение избыточного свободно-
го объема. Он мигрирует преимущественно в об-
ласть растяжения (рис. 7б). За счет упругого взаи-
модействия образуются скопления свободного
объема в плоскостях, нормальных к поверхности
растяжения (рис. 7в) (наподобие образования по-
лигональных стенок). В этих плоскостях зарожда-
ются трещины, поверхности которых испытыва-
ют касательный сдвиг относительно друг друга
(рис. 7г). Изгибные нагружения способствуют
раскрытию трещины (рис. 7д). Образование по-
добных трещин и сдвигов наблюдали экспери-
ментально (рис. 6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, механизм роста усталостной

трещины в аморфных сплавах при испытаниях на
растяжение основан на направленном перерас-
пределении избыточного свободного объема в
области растягивающих напряжений.

После зарождения с торцевой поверхности об-
разца на концентраторах нагрузки трещина фор-
мирует перед своей вершиной серию микропор за
счет перераспределения избыточного свободного
объема, которые после разрыва формируют на по-
верхности разрушения характерный рельеф. Одно-
временно рост трещины сопровождается формиро-
ванием “венозного узора” при переходе усталост-
ной трещины из одной плоскости в другую.

Предложен и подтвержден экспериментально
механизм зарождения трещины, в основе которо-
го лежит процесс возникновения экструзий и ин-
трузий. Образование микротрещин обусловлено
перераспределением избыточного свободного
объема в образце, что приводит к образованию
плоских скоплений – источников зарождения
трещины при сдвиге одних слоев сплава относи-
тельно других.
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сколом вдоль экструзии.

1 мкм

Рис. 7. Механизм зарождения трещин на поверхности
образца при усталостных испытаниях на изгиб: а –
исходное состояние; б – перераспределение свобод-
ного объема в область растягивающих напряжений;
в – формирование плоских скоплений свободного
объема; г – формирование экструзий и интрузий; д –
раскрытие трещины.

(а) (б) (в) (г) (д)
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Mechanisms of Fatigue Failure of Band Amorphous Metal Alloys
in Tensile and Bending Tests

V. A. Fedorov1, *, T. N. Pluzhnikova1, D. Yu. Fedotov1

1Tambov State University named after G.R. Derzhavin, Tambov, 392000 Russia
*e-mail: fedorov-tsu.tmb@inbox.ru

The features of fatigue failure of amorphous ribbon alloys during tests for tension and bending are considered.
The mechanisms of fatigue failure based on the redistribution of the excess free volume in the samples are
proposed. The fatigue crack growth mechanism in tensile tests is as follows. After nucleation from the end sur-
face of the sample on the load concentrators, the crack forms a series of micropores in front of its apex due to
the redistribution of the excess free volume. After rupture, micropores form a characteristic banded relief on
the fracture surface, which is observed up to the rupture area. At the same time, crack growth is accompanied
by the formation of a “vein pattern” during the transition of the fatigue crack from one plane to another. Be-
fore bending tests, in an unloaded sample, the excess free volume is evenly distributed. In bending tests, the
initially uniformly distributed free volume migrates mainly into the stretch region. Due to the elastic interac-
tion, accumulations of excess free volume are formed in planes normal to the stretching surface. Cracks are
formed in these planes, the surfaces of which are tangentially shifted relative to each other. Further bending
loads promote crack opening.

Keywords: amorphous metal alloys, fatigue, bending, stretching, fracture surface, fracture mechanisms, ex-
cess free volume, extrusion, intrusion.
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Карбогидриды титана получали высокоэнергетическим измельчением титана в шаровой планетар-
ной мельнице в присутствии толуола. В зависимости от продолжительности высокоэнергетическо-
го измельчения были получены ГЦК- и ГПУ-карбогидриды с различным содержанием углерода и
водорода. Методами рентгеновской дифракции, дифференциальной сканирующей калориметрии,
термодесорбции и растровой электронной микроскопии проведено исследование структурно-фа-
зового состояния и термической стабильности твердой фазы реакционной смеси при последова-
тельных стадиях механосинтеза. При малых временах измельчения (50 мин) появляется эндотерми-
ческий пик при температуре 430°С за счет α → β-фазового превращения в Ti в присутствии водоро-
да. Водород стабилизирует β-Ti, снижая температуру его формирования до температуры 300°С.
Экзотермический пик при температуре около 530°С соответствует высвобождению энергии дефор-
мации измельченного порошка Ti. Обработка в планетарной мельнице в течение 5 ч приводит к об-
разованию смеси α-Ti (ГПУ) и карбогидридов Ti (ГПУ и ГЦК). Установлено, что для ГПУ-карбо-
гидридов наблюдается более высокая температура десорбции водорода, чем для ГЦК-карбогидри-
дов. Обсуждается корреляция пиков термодесорбции и кривых дифференциальной сканирующей
калориметрии. Сделаны предположения о механизмах термически стимулированных структурно-
фазовых превращений карбогидридов.

Ключевые слова: высокоэнергетическое измельчение, титан, толуол, карбогидриды титана, терми-
ческая стабильность, рентгеновская дифракция, термодесорбция водорода, дифференциальная
сканирующая калориметрия, растровая электронная микроскопия.
DOI: 10.31857/S1028096022010022

ВВЕДЕНИЕ

В последние годы наноструктурированные ма-
териалы благодаря своим улучшенным физико-
механическим свойствам являются объектом
пристального внимания многих исследователей.
Помимо низкой плотности, к этим свойствам от-
носятся повышенная прочность, жесткость, из-
носостойкость, усталостная стойкость, пластич-
ность и ударная вязкость [1–3]. Наноструктури-
рованные порошки могут быть синтезированы
различными методами: химическими, физиче-
скими и механическими. Среди этих методов ме-
ханическое легирование методом высокоэнерге-
тического измельчения [4–7] является одним из
наиболее перспективных методов синтеза нано-
структурированных карбидов [8–10], композитов

[11] и твердых растворов [12]. Этот метод дает пре-
имущество при получении однородных, мелко-
зернистых сплавов при комнатной температуре,
включая низкую стоимость и простоту обработ-
ки, энергоэффективность и хороший потенциал
для масштабного производства [6, 7]. В настоя-
щее время титан и его сплавы востребованы в
аэрокосмической, автомобильной и медицин-
ской областях промышленности вследствие низ-
кой плотности, высокого соотношения прочно-
сти и веса, а также хорошей коррозионной стой-
кости.

Механическое измельчение вызывает высоко-
энергетическое воздействие на металлический
порошок путем столкновения между шариками и
частицами порошка, вызывая сильную пластиче-
скую деформацию и разрушение. В месте разру-

УДК 544.463
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шения происходит атомная диффузия, приводя-
щая к холодной сварке частиц. Для того, чтобы
получить в процессе механосинтеза гомогенно-
легированные порошки с хорошей микрострукту-
рой, необходимо достичь баланса между сваркой и
измельчением. Этот баланс достигается главным
образом добавлением органических поверхност-
но-активных веществ (ПАВ) [13, 14]. ПАВ адсор-
бируются на поверхности порошка и минимизи-
руют холодную сварку между частицами порош-
ка, тем самым подавляя агломерацию. Кроме
того, применение органических ПАВ может су-
щественно изменить реакции замещения, проте-
кающие при термической обработке измельчен-
ных порошков [15]. При высокоэнергетическом
измельчении титана в толуоле происходит разло-
жение углеводородов с одновременным насыще-
нием металлического порошка водородом и угле-
родом и образование деформационно-индуциро-
ванных карбогидридов ГЦК-титана [16, 17].
Таким образом, при использовании жидких угле-
водородов в качестве среды измельчения синте-
зируются ГПУ- и ГЦК-карбогидриды титана,
стабильные до 800–900°С [18], на основе которых
при более высоких температурах формируется кар-
бид титана.

Поскольку конечный продукт каждой стадии
механосинтеза существенно отличается по своим
структурным и тепловым свойствам, при изуче-
нии механизма высокоэнергетического измель-
чения металлов, термической стабильности син-
тезированных соединений методы термического
анализа находят применение [19–21].

Целью данной работы является изучение тер-
мической стабильности ГПУ- и ГЦК-карбогид-
ридов титана, полученных высокоэнергетическим
измельчением в шаровой планетарной мельнице.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Наноструктурированные карбогидриды были
получены механоактивацией в планетарной ша-
ровой мельнице АГО-2С порошка титана в среде
толуола [22]. Порошок титана (98.92%, марка ТПП)
и толуол (99.5%, ч. д. а., Экос-1) загружали в два
стакана мельницы объемом 150 мл каждый. Ста-
каны мельницы изготовлены из стали марки
40Х13, шары диаметром 8 мм – из стали марки
ШХ15. При загрузке стакана масса шаров состав-
ляла 200 г, порошка титана – 30 г, а объем толуола –
50 мл. Время измельчения варьировалось от
50 мин до 20 ч, скорость вращения водила состав-
ляла 890, а стаканов – 1820 об./мин.

Для исследования структуры твердой фазы по-
сле измельчения был проведен рентгеноструктур-
ный анализ с использованием дифрактометра D8
Advance (Bruker) с монохроматическим излучени-
ем CuKα.

Термический анализ карбогидридов титана
проводили методом дифференциальной сканиру-
ющей калориметрии (ДСК) с помощью установ-
ки Perkin Elmer Diamond DSC при нагревании до
температуры 700°С в корундовых (Al2O3) тиглях.
Термические анализы проводились при скорости
нагрева 20°С/мин в потоке аргона.

Спектры термодесорбции (ТДС) водорода из
твердой фазы были получены на газоанализаторе
G8 Galileo H (Bruker). В качестве газов-носителей
использовали азот (99.996%) и аргон (99.999%).
Образцы массой 0.19–0.22 г нагревали в инфра-
красной трубчатой печи в диапазоне температур
200–910°С, скорость нагрева составляла 0.355°С/с
(21.3°С/мин).

Микрофотографии порошков были получены
методом растровой электронной микроскопии
(РЭМ), при этом использовался сканирующий
электронный микроскоп Philips SEM-515.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Дифрактограммы порошков титана на разных
стадиях механосинтеза представлены на рис. 1.
Исходный образец порошка Ti представляет со-
бой гексагональную α-модификацию – ГПУ-фа-
зу. На первых этапах измельчения октаэдриче-
ские и тетраэдрические поры ГПУ-структуры ти-
тана заполняются соответственно углеродом и
водородом, продуктами деструкции толуола [22].
При этом существенных изменений в фазовом
составе не наблюдается. Вследствие низкой рас-
творимости водорода в α-фазе титана дальней-
шая высокоэнергетическая обработка в плане-
тарной мельнице приводит к структурно-фазово-
му превращению ГПУ → ГЦК. Известно [18], что
в системе титан–водород уже при низкой кон-
центрации водорода происходит постепенный
переход ГПУ-решетки в ГЦК-решетку. При из-
бытке водорода происходит переход от тетраэд-
рического к октаэдрическому заполнению ре-
шетки титана атомами внедрения. После 10 ч
обработки интенсивность пиков ГЦК-фазы зна-
чительно увеличивается, а остаточный α-Ti опре-
деляется только по наиболее интенсивным пи-
кам. В конечном продукте после 20 ч измельче-
ния преобладает ГЦК-фаза твердого раствора
углерода и водорода в титане. Кроме основных
пиков на дифрактограммах механоактивирован-
ных образцов обнаружены рефлексы, относящи-
еся к кубической структуре α-Fe, как результата
износа измельчающих тел (шаров и барабана
мельницы). Ранее [22] нами был установлен со-
став карбогидридов титана на разных стадиях меха-
ноактивации.

Заметное уширение линий на дифрактограм-
мах образцов при больших временах измельчения
указывает на наличие микродеформаций кри-
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сталлической решетки, а также мелких кристал-
литов. Известно [23], что введение дефектов ре-
шетки (дислокаций) ускоряет диффузию примес-
ных атомов.

Кинетика поглощения и выделения водорода
связана как с увеличением концентрации дефек-
тов кристаллической структуры, так и с уменьше-
нием размеров частиц порошка и, как следствие,
образованием дополнительной реакционной по-
верхности. На рис. 2 представлены полученные
методом РЭМ микрофотографии кристаллов
твердой фазы на разных стадиях измельчения.
В соответствии с данными РЭМ исходный поро-
шок титана представляет собой смесь частиц губ-
чатой и осколочной форм с размерами до 100–
200 мкм (рис. 2а). В результате соударений с
мелющими шариками частицы порошка сплю-
щиваются, и после 5 ч МА-порошок приобретает
сложную иерархическую структуру, в которой
мелкие кристаллиты (до 5 мкм) объединяются в
пластинчатые агломераты размерами до 20–30 мкм
(рис. 2б). При увеличении времени высокоэнер-

гетического воздействия частицы твердой фазы
измельчаются, а присутствие толуола предотвра-
щает холодную сварку. После 20 ч измельчения
частицы приобретают гранулированную форму,
размер агломератов составляет не больше 10–
20 мкм, а размер отдельных частиц 2–3 мкм
(рис. 2в).

Механоактивированные материалы, как пра-
вило, находятся в наноструктурированном мета-
стабильном состоянии и при приложении к ним
внешнего воздействия (нагрев, давление, облуче-
ние и т.д.) переходят в энергетически выгодное
состояние. В случае наноструктурированных ме-
таллических материалов это рекристаллизация и
других структурно-фазовые превращения.

На рис. 3, 4 представлены кривые ДСК и ТДС
на последовательных стадиях механосинтеза α-Ti
в среде толуола. Кривая ДСК твердой фазы (рис. 3,
термограмма 1) после 50 минут измельчения
характеризуется эндотермическим пиком при
430°C (380–470°С), экзотермическим – при 530°C
(460–560°С) и выше 600°C – интенсивным эндо-
термическим пиком.

Эндоэффект при температуре 430°С возникает
за счет α → β-фазового превращения в Ti вслед-
ствие присутствия водорода, который стабилизи-
рует β-Ti (ОЦК-структура), снижая температуру
его образования до 300°С. Известно [24], что при
больших добавках β-стабилизаторов (содержание
добавок выше 5 ат. %) возможно значительно
снизить температуру границы, при которой фик-
сируется β-фаза.

Увеличение тепловыделения при температуре
около 530°С может быть связано с ростом зерен за
счет минимизации энергии межзеренных границ,
уменьшения решеточной деформации и плотно-
сти дислокаций порошка Ti. Исследователь Lu с
соавторами [19] наблюдали сходный тепловой
эффект у механически легированных порошков
Ni и Al. На кривой ТДС (рис. 4а, спектр 1) в этом
диапазоне температур нет существенных эффек-
тов. Очевидно, что измельчение смеси Ti-толуол
индуцирует изменение термических свойств по-
рошка Ti. Эндотермический пик выше темпера-

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы исходного
образца (1) порошка титана и после высокоэнергети-
ческого измельчения в течение: 50 мин (2), 5 ч (3),
10 ч (4), 15 ч (5), 20 ч (6).
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Рис. 2. РЭМ-изображения образцов порошка титана исходного (а) и на разных стадиях высокоэнергетического из-
мельчения: 5 ч (б) и 20 ч (в).
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туры 600°C на термограмме ДСК (рис. 3, кривая 1),
как и пик ТДС (рис. 4а, спектр 1) при температуре
около 800°С можно отнести к разложению ГПУ-
карбогидридов. В ГПУ-карбогидридах водород
занимает преимущественно октаэдрические по-
ры и поэтому на ДСК-кривой наблюдается один
эндопик, соответствующий разложению карбо-
гидрида и десорбции водорода из октапор.

Кривая ДСК твердой фазы на основе титана
после 5 ч механосинтеза (рис. 2, кривая 2) харак-
теризуется двумя эндотермическими процесса-
ми: пиком примерно при 480°C (460–520°С) и эн-
доэффектом с началом при температуре 525°С.

В работе [17] предложена модель мартенситно-
го фазового превращения, включающая два эта-

па: преобразование решетки из ГПУ в ГЦК путем
мартенситного превращения, а затем расширение
решетки за счет проникновения атомов Н. Ана-
логичный механизм реализуется при реакции Ti и
н-гептана при механической активации [20]. При
нагревании промежуточная фаза разлагается, что
сопровождается десорбцией водорода. В нашем
случае эндотермический пик при температуре
около 480°C обусловлен разложением промежу-
точной фазы, которая представляет собой пере-
сыщенный твердый раствор C и H, стабилизиру-
ющий дефектную ГПУ-структуру титана. При
разложении образуется стабильная ГПУ-структура.
Эндоэффект связан с выделением газовой фазы
на спектре ТДС (рис. 4а, спектр 2, пик ~570°С).
Эндотермический пик на кривой ДСК связан с
разложением ГПУ-карбогидридов и согласуется с
пиком ТДС при температуре около 800°С.

Твердая фаза после 10 и 15 ч механосинтеза
представляет собой ГЦК-структуру. Известно [18],
что термическое разложение ГЦК-карбогидри-
дов на термограмме характеризуется серией эндо-
термических пиков. Это связано с тем, что кроме
октаэдрических пор, водород частично занимает
тетраэдрические. Процесс разложения начинает-
ся с десорбции водорода из тетраэдрических пор,
а затем частичного перераспределения его в окта-
эдрические поры.

В нашем исследовании разложение ГЦК-кар-
богидридов после 10 и 15 ч механосинтеза (рис. 3,
кривые 3, 4) на термограммах характеризуется
двумя эндоэффектами, связанными с десорбцией
водорода из октапор и перераспределению его в
тетрапоры (1) и десорбцией водорода из тетрапор,
в которых он связан более прочно (2). Эндотер-
мические пики кривых ДСК подтверждаются пи-

Рис. 3. ДСК-кривые образцов порошка титана после
механосинтеза в среде толуола: 50 мин (1), 5 ч (2), 10 ч (3),
15 ч (4), 20 ч (5).
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ками на спектрах ТДС водорода (рис. 4, спек-
тры 3, 4) в диапазоне температур 300–770°С,
которые соответствуют разложению ГЦК-карбо-
гидридов Ti.

Степень разложения углеводородов возрастает
с увеличением продолжительности помола в вы-
сокоэнергетической шаровой мельнице. Водород
постепенно вытесняется углеродом из металличе-
ской матрицы при обогащении порошка Ti ато-
мами C и H (рис. 4б). Реакция превращается в
твердотельную реакцию после 20 ч измельчения.
В твердой фазе на основе титана после 20 ч из-
мельчения образуются карбогидриды, которые
разлагаются при еще более низких температурах
(эндотермический пик примерно при 400°С).
На кривой ТДС в этом диапазоне обнаружены
четко выраженные пики при 309 и 406°C.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследована термическая стабильность кар-
богидридов титана, полученных измельчением в
шаровой планетарной мельнице в присутствии
толуола. Показано, что при использовании толу-
ола в качестве среды измельчения и источника
водорода и углерода формируются пересыщен-
ные твердые растворы C и H в ГПУ- и ГЦК-
структурах титана.

Сделан вывод, что высокоэнергетическое из-
мельчение титана в среде толуола до 5 ч приводит
к образованию смеси α-Ti (ГПУ) и Ti-карбогид-
ридов (ГПУ и ГЦК).

Структурно-фазовые превращения при раз-
ложении ГЦК-карбогидридов после 10 и 15 ч
механосинтеза характеризуется двумя эндотер-
мическими эффектами. Увеличение доли ГПУ-
карбогидридов сопровождается уменьшением
размеров кристаллитов твердой фазы. ГПУ-кар-
богидриды содержат меньше водорода, чем
ГЦК-карбогидриды. При этом температура раз-
рушения ГПУ-карбогидридов выше, чем ГЦК-
карбогидридов.
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Thermal Stability of Carbohydrides Obtained by High-Energy Milling of Titanium
in Toluene Medium

V. V. Aksenova1, *, O. M. Kanunnikova2, I. N. Burnyshev1, B. E. Pushkarev1, V. I. Ladyanov1

1Udmurt Federal Research Center, Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, Izhevsk, 426067 Russia
2Izhevsk State Agricultural Academy, Izhevsk, 426069 Russia

*e-mail: aksenova@udman.ru

Titanium carbohydrides were obtained by high-energy milling of titanium in a planetary ball milling the pres-
ence of toluene. Depending on the duration of high-energy milling, HCC and HCP carbohydrides with dif-
ferent carbon and hydrogen contents were obtained. The structural-phase state and thermal stability of the
solid phase of the reaction mixture at successive stages of mechanosynthesis have been studied by the meth-
ods of X-ray diffraction, differential scanning calorimetry, thermal desorption, and scanning electron spec-
troscopy. At short milling times (50 min), an endothermic peak appears at a temperature of 430°C due to the
α → β-phase transformation in Ti in the presence of hydrogen. Hydrogen stabilizes β-Ti, reducing the tem-
perature of its formation to a temperature of 300°C. The exothermic peak at a temperature of about 530°C
corresponds to the release of the deformation energy of the crushed Ti powder. Treatment in a planetary mill
for 5 hours leads to the formation of a mixture of α-Ti (HCP) and Ti carbohydrides (HCP and FCC). It is
established that for HCP-carbohydrides, a higher temperature of hydrogen desorption is observed than for
HCC-carbohydrides. The correlation of the thermal desorption peaks and the differential scanning calorim-
etry curves is discussed. Assumptions are made about the mechanisms of thermally stimulated structural–
phase transformations of carbohydrides.

Keywords: high-energy milling, titanium, toluene, titanium carbohydrides, thermal stability, X-ray diffrac-
tion, hydrogen thermal desorption, differential scanning calorimetry, scanning electron microscopy.
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ВЛИЯНИЕ ТРАНСМЕМБРАННОГО ДАВЛЕНИЯ НА МОРФОЛОГИЮ 
ПОВЕРХНОСТИ И КИНЕТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ
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Рассмотрена проблема очистки биотоплива с использованием методов микрофильтрации и предва-
рительной фильтрации при различном трансмембранном давлении. Приведена схема эксперимен-
тальной установки для проведения процесса микрофильтрации. Одним из главных элементов уста-
новки является рабочая ячейка плоскокамерного типа, конструкция которой подробно описана.
Для осуществления процесса мембранной очистки подобраны рабочие образцы микрофильтраци-
онной мембраны МФФК-3 и предварительного фильтра ПП-190 производства ООО НПП “Техно-
фильтр”, г. Владимир. Получены кинетические зависимости удельного выходного потока для пори-
стых пленок МФФК-3 и ПП-190 в зависимости от времени при различном трансмембранном дав-
лении. На зависимостях наблюдаются четыре периода изменения удельного выходного потока, где
формируются гелевые сгустки на мембране МФФК-3 и фильтре ПП-190. Приведены зависимости
содержания воды в фильтрате от трансмембранного давления. Для отделения воды от Э-фазы необ-
ходимо поддержание давления в баромембранной системе не менее 0.5 МПа. Проведены электрон-
но-микроскопические исследования исходных и рабочих образцов пористых пленок МФФК-3 и
ПП-190. Хроматографический анализ пермеата и концентрата после микрофильтрационной очист-
ки показал, что через мембранную перегородку проходят такие компоненты, как метанол, маргари-
ноолеиновая, олеиновая, бегеновая, уруковая, доказадиеновая кислоты, образуя на поверхности
динамический гелевой слой, предотвращающий пропускание молекул воды.

Ключевые слова: микрофильтрация, биотопливо, вода, метанол, удельный выходной поток, кон-
центрация.
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ВВЕДЕНИЕ

На промышленных предприятиях машино-
строения, химической, биологической промыш-
ленности для разделения, очистки технологиче-
ских растворов применяют фильтрацию, баро-
мембранные и другие процессы, в том числе
микро- и ультрафильтрацию. Но существует про-
блема с подбором мембран, которые могли бы об-
ладать высокими показателями для качественно-
го разделения растворенных веществ и высокой
производительностью во времени, поэтому ис-
следования таких процессов являются актуаль-
ной задачей [1–3]. В [4, 5] методами рентгеногра-
фии, растровой и просвечивающей электронной
микроскопии исследовано влияние ряда факто-

ров на структуру аморфных сплавов на основе
алюминия, железа и кобальта.

При очистке биологических, пищевых жидко-
стей, а также топлива и масел мембранные про-
цессы сопровождаются образованием осадка и
гелевых сгустков, своеобразным воздействием
компонентов водной среды, эмульсий на поверх-
ность активного слоя мембран. Фильтрацион-
ные, баромембранные процессы требуют совре-
менного конструктивного оформления аппара-
тов, обеспечивающих высокое качество очистки
и разделения, хорошую производительность при
малых энергозатратах [6–8].

Имеется небольшое количество публикаций,
посвященных исследованию фильтрации, мем-
бранной технологии для очистки, разделения

УДК 66.081.6
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топлив и масел. В [9] отмечается, что наиболее
выгодным сырьем для производства биодизеля
(транспортного топлива, альтернативного нефтя-
ному дизелю) являются осадки канализационных
очистных предприятий, донные илы, извлекае-
мые из водоемов при восстановлении качества
воды, так как практически не требуются эконо-
мические затраты на производство этого сырья.
Кроме того, происходит утилизация таких отходов.

В [10] доказано, что коронная обработка полиа-
крилонитрильных и полиэфирсульфоновых мем-
бран в поле униполярного коронного разряда поз-
воляет повысить производительность мембранной
очистки эмульсий типа “масло в воде” при умень-
шении токсичности пермеатов. Для очистки отра-
ботанных моторных масел в [11] предлагается мем-
бранная технология разделения жидких полидис-
персных систем, которая позволяет снизить
энергоемкость перерабатывающего производства.

В [12] приведены данные экспериментальных
исследований, доказывающие влияние техноло-
гических параметров на производительность и
качество электромембранного разделения трех-
компонентного раствора органическое веще-
ство–неорганическая соль–вода. Материалы ис-
следований [13] показывают эффективность фи-
зико-химических методов очистки дизельного
топлив от смол, серы и других примесей. Отстаи-
вание и центрифугирование также повышают
противоизносные свойства дизельного топлива.

Исследования характеристик дизельного дви-
гателя с турбонаддувом и состава выхлопных га-
зов [14] доказали эффективность применения до-
бавок биотоплива (метанола, бутанола и этанола)
в сравнении с очищенным дизельным топливом
вследствие отсутствия в составе серы и серной
кислоты. В [15] исследованы кинетические харак-
теристики непористых диффузионных мембран,
позволяющие эффективно очищать н-бутанол от
водных примесей мембранным методом.

В [16] изучено влияние параметров униполяр-
ного коронного разряда (время обработки, напря-
жение) на кинетические характеристики поли-
эфирсульфоновой мембраны при разделении мо-
дельных эмульсий типа “нефть в воде”. Получены
изображения с изменениями сорбционной поверх-
ности мембран, обработанных в коронном разряде.

На основе проведенных исследований по реге-
нерации отработанных масел и топлива в [17] раз-
работаны технология и регламент экстракцион-
ной очистки (рафинирования). Для очистки и
разделения отработанного моторного масла в [18]
предложен перспективный баромембранный ме-
тод (нанофильтрация).

В [19] изучен баромембранный процесс очист-
ки и разделения моторных масел с применением
микрофильтрационных мембран (полимерных,
металлокерамических, керамических, углерод-
ных). Доказано, что на кинетические характери-

стики процесса микрофильтрации оказывает
влияние материал мембраны и ее размеры.

В [20] исследован процесс ультрафильтрации
отработанного моторного масла, позволяющий
определить температуру вспышки системы мас-
ло–присадка, разделив его на компоненты. По-
низить температуру вспышки очищенного масла
можно, добавляя реагент на основе химических
элементов, из которых состоит применяемая в
масле присадка. Обзор работ [1–20] позволяет от-
метить, что повышение качества топлива, снижа-
ющего количество вредных выбросов в атмосфе-
ру, в настоящее время является актуальной зада-
чей и относится к приоритетным направлениям
развития экономики и промышленности как в
Российской Федерации, так и за ее пределами.
Поэтому целью работы было проведение кинети-
ческих, электронно-микроскопических и хрома-
тографических исследований влияния трансмем-
бранного давления на морфологию поверхности
и кинетические характеристики пористых пленок
МФФК-3, ПП-190 в процессе мембранной очист-
ки биотоплива.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектами исследования были смесь метило-

вого эфира растительного масла (Э-фаза) и воды
в соотношении 1 : 1 (объем 5 л), а также исходные
и рабочие образцы микрофильтрационной мем-
браны МФФК-3, предварительного фильтра
ПП-190 (производство ООО НПП “Техно-
фильтр”, г. Владимир), характеристики которых
представлены в табл. 1, 2 [21].

Микрофильтрационная фторопластовая компо-
зиционная гидрофобная мембрана типа МФФК
представляет собой пористый полимерный пле-
ночный материал на основе фторопласта Ф42Л на
подложке из нетканых материалов (полипропи-
лен, лавсан) с размером пор 0.45 мкм и общей по-
ристостью 80–85 [21]. Полипропиленовые филь-
тры марки ПП используют для предварительной
и тонкой осветляющей фильтрации жидкостей с
высоким уровнем отделения частиц или для сни-
жения нагрузки на мембранные фильтры [21].

Методика исследования состояла в следую-
щем. Эксперимент по исследованию кинетиче-
ских характеристик пористых пленок при микро-
фильтрационном разделении технологических
растворов проводили на установке, представлен-
ной на рис. 1 [3]. Исходный раствор из расходной
емкости 1 через вентиль Вр1 подавали в плунжер-
ный насос 2 марки НД 100/63, который создавал
рабочее давление и направлял исходный раствор
через вентиль высокого давления Вр2 в гидроак-
кумулятор 6, сглаживающий пульсации давления
и расхода раствора в системе. Гидроаккумулятор 6
представляет собой цилиндрический бак объе-
мом 3.5 л, верхняя часть которого заполнена воз-
духом, сжатым компрессором высокого давле-
ния 9 через вентиль Вр7 до давления, составляю-
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щего 30–40% от рабочего. Давление воздуха в
гидроаккумуляторе 6 фиксировали с помощью
манометра 7. В случае превышения давления воз-
дух стравливали вентилем Вр8. Из гидроаккуму-
лятора 6 исходный раствор через вентиль Вр4
подавали в рабочую ячейку 3, давление контро-
лировали с помощью образцового манометра 8.
Электроконтактный манометр 12 с помощью
электроконтактного реле выключал плунжерный
насос 2 при превышении давления выше установ-
ленного значения [22].

Разделяемый раствор в виде ретентата, пройдя
рабочую ячейку 3 через дроссели 4 и поплавковые
ротаметры 5, возвращался обратно в расходную
емкость 1. Расход раствора задавали рабочим хо-

дом плунжерного насоса 2. Температуру раствора
в системе определяли с помощью термометра 10.
Жидкость в виде пермеата, прошедшая в процес-
се разделения через мембраны рабочей ячейки 3,
собиралась в емкости 11 [22]. Трубопроводы,
плунжер насоса, игольчатые вентили, соприкаса-
ющиеся с насосом, были изготовлены из нержа-
веющей стали. Колебания давления и расхода на
описанной установке не превышали 5% от уста-
новленного значения [22].

Одним из главных элементов установки явля-
ется рабочая ячейка плоскокамерного типа, в ко-
торой непосредственно происходит процесс
микрофильтрационного разделения. Конструк-
ция микрофильтрационной ячейки представлена

Таблица 1. Характеристики микрофильтрационной мембраны МФФК-3

Средний 
диаметр пор, мкм

Производительность 
по этиловому спирту, 

при Р = 0.05 МПа
J, дм3/(м2 · ч),

Точка пузырька 
по этанолу

Рабочее давление, 
кПа · (кгс/см2)

Максимальная 
температура, К

Диапазон
pH

0.45 Не менее 7500 56 Не менее 0.56 353 1–13

Таблица 2. Характеристики предварительного фильтра ПП-190
Эффективность 

удержания частиц, мкм
Начальная 

производительность 
по дистиллированной воде, 

при P = 0.05 МПа, 
см3/см2 мин

Максимальный 
перепад давления, 

МПа

Максимальная 
температура, К Диапазон pH

Не менее 98% Не менее 95%

3 2 Не менее 400 0.5 при 293 К, 
0.2 при 353 К 363 2–13

Рис. 1. Схема лабораторной баромембранной установки: 1 – расходная емкость; 2 – плунжерный насос НД 100/63; 3 –
рабочая ячейка; 4 – дроссель; 5 – поплавковые ротаметры; 6 – гидроаккумулятор; 7 – манометр; 8 – образцовый ма-
нометр; 9 – компрессор высокого давления; 10 – термометр; 11 – емкости; 12 – электроконтактный манометр.
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на рис. 2 [3]. Ячейка представляет собой двухка-
мерный разделительный модуль, выполненный
из нержавеющей стали. Рабочий раствор подает-
ся в штуцер ввода исходного раствора 4 ячейки и
равномерно распределяется по камерам разделе-
ния, образованным двумя мембранами 11 и по-
верхностями средней части 1, и выходит по шту-
церам вывода ретентата 5. Часть раствора под
действием избыточного давления проникает че-
рез мембраны 11, затем через ватман 12, служа-
щий прокладкой под микрофильтрационной
мембраной, далее через пористую подложку 13,
затем через металлическую сетку 14, выполнен-
ную из нержавеющей стали, и по каналам, сде-
ланным в штуцерах, попадает в сборники перме-
ата (бюксы объемом 50 мл). С каждой стороны
ячейки на диэлектрических фланцах корпуса 2
расположены по три штуцера вывода пермеата 6.
Для уплотнения фланцев 2 со средней частью 1
ячейки используют прокладки 7 из паронита тол-
щиной (0.3–2) × 10–3 м. Ячейка стягивается ше-
стью болтами 8 при помощи шайб 9 и гаек 10. Для

равномерного распределения стягивающего уси-
лия используют металлические пластины 3. Раз-
меры камер разделения ячейки в собранном виде
составляют 0.06 × 0.13 × (0.0003–0.002) м. Рабо-
чая площадь мембран в каждой камере разделе-
ния равна 7.8 × 10–3 м2 [22].

Перед проведением экспериментальных ис-
следований требуется выполнить подготовитель-
ные операции, для чего в начале эксперимента
необходимо осмотреть образцы исследуемых по-
ристых пленок на наличие дефектов. После этого
микрофильтрационную мембрану вымачивают в
дистиллированной воде для удаления глицерина
с поверхности активного слоя и порового про-
странства. Непосредственно перед проведением
эксперимента мембраны погружали в исследуе-
мые растворы. После предварительной подготов-
ки пористые пленки устанавливают в раздели-
тельный модуль. Мембрану необходимо располо-
жить на подложке (ватмане) так, чтобы она не
имела контакта с металлическими поверхностя-

Рис. 2. Схема микрофильтрационной ячейки: 1 – средняя часть ячейки; 2 – диэлектрический фланец корпуса; 3 – ме-
таллическая пластина; 4 – штуцер ввода исходного раствора; 5 – штуцеры вывода ретентата; 6 – штуцеры вывода пер-
меата; 7 – прокладка; 8 – болт; 9 – шайба; 10 – гайка; 11 – мембрана; 12 – ватман; 13 – пористая подложка; 14 – ме-
таллическая сетка.
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ми. Мембрану располагают к разделяемому рас-
твору активным слоем. Затем баромембранный
модуль устанавливают на лабораторную установ-
ку. Необходимый расход для обеспечения требуе-
мой скорости в межмембранном канале регули-
руется ходом плунжера насоса 2 (рис. 1). Рубашка
плунжера насоса 2 охлаждается водой, подавае-
мой из центральной магистрали водоснабжения.
Затем при закрытых вентилях 4 включают плун-
жерный насос 2. В течение 30 мин проводят холо-
стой опыт для стабилизации трансмембранного
давления. Затем выключают установку, сбрасы-

вается давление в системе. Пермеат из емкостей 11
сливается в расходную емкость 1, и установка не
используется в течение нескольких часов. После
выдерживания оставшийся раствор в установке
возвращается в расходную емкость 1. Запускают
установку, выводят на рабочий режим и проводят
контрольный опыт в течение 4 ч для обжатия
мембран и приведения их в рабочее состояние.
В зависимости от производительности мембран и
необходимого количества собранного в течение
0.5–2 ч пермеата проводят рабочий опыт. Для
фиксации времени проведения эксперимента ис-
пользуют секундомер, с помощью мерного ци-
линдра измеряют объем собранного пермеата, а в
полученном объеме пермеата определяют кон-
центрацию растворенных веществ. После прове-
дения рабочего эксперимента трансмембранное
давление сбрасывают, установка отключают [22].

Удельный выходной поток, полученный через
мембранную перегородку, рассчитывают по сле-
дующей зависимости [23, 24]:

(1)

где V – объем собранного пермеата [м3]; Fм – ра-
бочая площадь мембраны [м2];  – время прове-
дения эксперимента [с].

Следующим этапом экспериментов были элек-
тронно-микроскопические исследования ис-
ходных и рабочих образцов пористых пленок
МФФК-3, ПП-190. Поверхности заранее вы-

м

,VJ
F

=
τ

τ

Рис. 3. РЭМ-изображения воздушно-сухих образцов
(×4000) микрофильтрационной мембраны МФФК-3.

5 мкм

Рис. 4. РЭМ-изображения воздушно-сухих образцов предварительного фильтра ПП-190, полученные с разным увели-
чением: а – ×400; б – ×550; в – ×2000; г – ×3500.
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бранных для эксперимента воздушно-сухих и
рабочих образцов пористых пленок МФФК-3,
ПП-190 изучали с помощью растрового элек-
тронного микроскопа (РЭМ) JEOL JSM 6510 при
различном увеличении и многократной повторя-
емости эксперимента. На рис. 3, 4 представлены
выборки РЭМ-изображений исходных образцов
пористых пленок МФФК-3 и ПП-190.

Полученные образцы пермеата и ретентата по-
сле фильтрации через мембрану МФФК-3 (рис. 5)
анализировали на содержание растворенных
компонентов при помощи хроматографии, а так-
же определяли концентрацию воды, плотность и
вязкость раствора. Для проведения хроматогра-
фического анализа использовали метод внутрен-
него стандарта. При приготовлении калибровоч-
ных образцов и внутреннего стандарта исполь-
зовали хроматографически чистые вещества.
Анализ проводили в соответствии с инструкцией
работы на хроматографе. Для анализа использо-
вали аппаратно-программный комплекс “Кри-
сталл 4000М” с пламенно-ионизационным детек-
тором, поток делили в соотношении 1 : 30, диапа-
зон формируемых давлений 20–250 кПа.

Технические данные аппаратно-программно-
го комплекса “Кристалл 4000М”: температура ко-
лонки 170–280°С; скорость подъема 15 град/мин;
температура детектора 290°С; температура испа-
рителя 280°С; количество изотерм – одна; ско-
рость охлаждения от 280 до 50°С за 16 мин; темпе-
ратурная стабильность 0.1°С; расход газа-носите-
ля от 10 до 100 мл/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 6, 7 представлены зависимости удель-

ного выходного потока для пористых пленок
МФФК-3 и ПП-190 от времени эксперимента
при различном трансмембранном давлении. Ана-
лиз зависимости функции J = f(τ, Р) мембранной
системы (рис. 6) показал, что с увеличением про-
должительности экспериментальных исследова-
ний удельный выходной поток пермеата мембраны
МФФК-3 снижается. Особенно четко это наблю-
дается в интервале 600–1200 с при трансмембран-
ном давлении 0.15 МПа (первый период). Это, ве-
роятно, связано с частичным блокированием пор
органическими соединениями, содержащимися в
исходном растворе. Однако далее устанавливает-
ся период (второй период 1200–5400 с), в течение
которого, вероятно, некоторые органические со-
единения (кислоты) исходного раствора на по-
верхности мембраны создают примембранный
гелевой слой, а другие движутся над ним. Таким
образом, можно предположить, что над поверх-
ностью мембраны из оставшихся элементов фор-
мируется динамический гелевой слой, причем его
формирование заканчивается уплотнением при-
мембранного слоя во временном интервале 5400–
7200 с (третий период) (рис. 6). Подобное утвер-
ждение может быть связано с тем, что с течением

Рис. 5. Образцы пермеата (фильтрата) при давлении
0.15 (1), 0.25 (2), 0.35 (3), 0.50 МПа (4) и ретентата
(концентрата) (5).

1 2 3 4 5

Рис. 6. Зависимость удельного выходного потока для
мембраны МФФК-3 от времени эксперимента при
различном трансмембранном давлении.
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Рис. 7. Зависимость удельного выходного потока для
предварительного фильтра ПП-190 от времени экс-
перимента при различном трансмембранном дав-
лении.
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времени в исходном растворе появляется больше
воды за счет концентрирования, а эфира и других
кислот – меньше за счет проникания их в перме-
ат. Дальнейшее фильтрование происходит в уста-
новившемся режиме 7200–10800 с (четвертый пе-
риод).

Тем не менее с ростом трансмембранного дав-
ления от 0.15 до 0.25 МПа наблюдается увеличе-
ние удельного выходного потока, что связано с
возрастанием движущей силы процесса баромем-
бранного разделения. При дальнейшем увеличе-
нии трансмембранного давления удельный вы-

Рис. 8. РЭМ-изображения рабочих образцов микрофильтрационной мембраны МФФК-3, полученные с разным уве-
личением: а – ×370; б – ×1800; в – ×3500; г – ×7000.

(a) (б)

(в) (г)
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Рис. 9. РЭМ-изображения рабочих образцов предварительного фильтра ПП-190, полученные с разным увеличением:
а – ×650; б – ×1800; в – ×3000.

(a) (б) (в) 5 мкм20 мкм 10 мкм

Таблица 3. Изменение компонентного состава смеси метилового эфира растительного масла (Э-фаза) и воды
после микрофильтрационной очистки

Наименование компонента
Концентрация, %

Образец № 1 Образец № 4 Образец № 5

Метанол 6.048 1.899 1.056
Маргариноолеиновая кислота 5.680 5.822 6.608
Олеиновая кислота 8.660 9.075 9.128
Бегеновая кислота – 6.194 2.997
Эруковая кислота 1.070 7.151 5.386
Доказадиеновая кислота 6.027 1.898 2.164
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ходной поток на мембране снижается. Вероятно,
основная причина – изменение концентрации
ретентата, а также его кинематической вязкости и
плотности в связи с проницанием в пермеат части
воды.

Анализ зависимости функции J = f(τ, Р) мем-
бранной системы (рис. 7) показал, что с увеличе-
нием продолжительности экспериментальных
исследований удельный выходной поток пермеа-

та предварительного фильтра ПП-190 подчиняет-
ся уравнению фильтрования в интегральной фор-
ме при постоянном трансмембранном давлении.
С течением времени скорость фильтрования
уменьшается по нелинейному закону (так как со-
противление осадка увеличивается), а удельный
объем фильтрата и высота слоя осадка увеличива-
ются [25]. С ростом трансмембранного давления
от 0.15 до 0.35 МПа также отмечается уменьшение
удельного выходного потока.

На рис. 8, 9 представлены РЭМ-изображения
рабочих образцов микрофильтрационной мем-
браны МФФК-3 и предварительного фильтра
ПП-190. Анализ изображений образцов пористых
пленок МФФК-3 и ПП-190 (воздушно-сухих и
рабочих образцов), полученных при различных
увеличениях до и после действия трансмембран-
ного давления, показывает морфологические
особенности их поверхности. Фиксируются оста-
точные гелевые сгустки, которые отчетливо вид-
ны на рис. 8а–8в, в отличие от предварительного
фильтра ПП-190 (рис. 9), на изображениях кото-
рых такие образования отсутствуют.

При сравнении РЭМ-изображений исходных
и рабочих образцов (рис. 3, 8) можно отметить,
что действительно на поверхности активного
слоя видны гелевые образования. В случае пред-
варительного фильтра такие образования отсут-
ствуют. Поверхность рабочего образца предвари-
тельного фильтра забита продуктами разделения
исходного раствора, что отмечается при сравне-
нии рис. 4 и 9 и также подтверждается экспери-
ментальными исследованиями кинетических ха-
рактеристик, где с течением времени происходит
снижение удельного выходного потока. Поэтому
при работе с пористыми пленками МФФК-3,
ПП-190 при действии трансмембранного давле-
ния их активный слой может изменять свою
структуру. Это, вероятно, может привести к сни-
жению или увеличению доли кристаллических
или аморфных областей в активном слое мембра-
ны, что влияет на разделительные характеристи-
ки пористых пленок МФФК-3 и ПП-190.

Таблица 4. Физико-химические характеристики образцов пермеата и концентрата

Показатель
Номер пробы

1 2 3 4 5

Вязкость кинематическая при 293 К, мм2/с 6.01 5.68 5.48 5.51 4.28

Вязкость кинематическая при 313 К, мм2/с 3.94 3.97 4.24 4.15 3.18

Плотность, кг/м3 893.3 889.6 883.4 883.4 940

Содержание воды, % 1.6 1.2 0.6 0.4 40

pH водной вытяжки 8.1 7.6 7.2 6.8 12

Рис. 10. Вид проб после отстаивания в течение 3 ч
пермеата (фильтрата) при давлении: 1 – 0.15; 2 – 0.25;
3 – 0.35; 4 – 0.50 МПа. Овалом отмечена выпавшая на
дно вода.

1 2 3 4

Рис. 11. Зависимость содержания воды в фильтрате С
от трансмембранного давления Р: 1 – при отстаива-
нии; 2 – при декантировании.
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Хроматографическим методом обнаружено,
что после мембранной фильтрации смеси мети-
лового эфира растительного масла (Э-фаза) и во-
ды изменяется ее компонентный состав (табл. 3).
Учитывая, что процесс микрофильтрационного
разделения показал свою эффективность, анализ
хроматограмм проводят именно после баромем-
бранного разделения. Фиксируют различие хро-
матограмм пермеата и концентрата после разде-
ления. Анализ показал, что после разделения че-
рез микрофильтрационную мембрану проходят
такие компоненты, как метанол, маргариноолеи-
новая, олеиновая, бегеновая, уруковая, доказади-
еновая кислоты, образуя на поверхности частич-
ный динамический гелевой слой и затормаживая
пропускание молекул воды. Концентрация, на-
пример, метанола в образце № 1 пермеата (при
трансмембранном давлении 0.15 МПа) превыша-
ет более чем в три раза концентрацию в образце
№ 4 (при трансмембранном давлении 0.5 МПа),
что хорошо коррелирует с полученными данны-
ми кинетических характеристик мембранного
разделения. Однако под действием трансмем-
бранного давления происходит проскок неболь-
шого количества воды.

Результаты анализа образцов пермеата и ре-
тентата после микрофильтрационной очистки на
мембране МФФК-3 на содержание воды, плот-
ность, вязкость, представлены в табл. 4. По ре-
зультатам проведенных исследований установле-
но, что принципиально процесс микрофильтра-
ционной очистки позволяет разделить воду и
Э-фазу, однако сразу после разделения остаточ-
ное содержание воды в любой пробе все еще до-
статочно высокое по сравнению с нормами как
для дизельного топлива (не более 200 мг/кг), так и
для эфиров (не более 500 мг/кг).

После отстаивания в течение нескольких ча-
сов часть воды выпала на дно емкости, и в объеме
ее содержание снизилось (рис. 10, 11). Таким об-
разом, для отделения воды от Э-фазы необходимо
поддержание давления в баромембранной систе-
ме не менее 0.5 МПа, однако при этом количество
воды остается слишком большим (0.18%), и для
доведения ее содержания до нормы – от 0.02%
для дизельного топлива до 0.05% для биодизеля –
нужно проводить доочистку или вторично разде-
лять полученный пермеат. Минимального значе-
ния 0.05% удалось достичь при отстаивании и де-
кантировании верхнего слоя образца.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования кинетическим,

электронно-микроскопическим и хроматографи-
ческим методами в процессе микрофильтрацион-
ной очистки позволяют сделать следующие выводы.

Получены кинетические зависимости удель-
ного выходного потока для пористых пленок
МФФК-3 и ПП-190 в зависимости от времени
при различном трансмембранном давлении. От-

мечены четыре периода изменения удельного вы-
ходного потока, где формируются гелевые сгуст-
ки на мембране МФФК-3, которые существенно
влияют на процесс баромембранного разделения,
а предфильтр ПП-190 засоряется (забивается).
Приведены зависимости содержания воды в пер-
меате от трансмембранного давления. Для отде-
ления воды от Э-фазы необходимо поддерживать
давление в мембранной системе не менее 0.5 МПа.

Электронно-микроскопические исследования
исходных и рабочих образцов микрофильтраци-
онной мембраны МФФК-3 показывают, что на
поверхностности активного слоя осаждаются ге-
левые сгустки, вероятно, продукты органических
кислот, а предфильтр ПП-190 засоряется (забива-
ется) продуктами разделения Э-фазы. Хромато-
графический анализ пермеата и концентрата по-
сле микрофильтрационной очистки показал, что
через мембранную перегородку проходят такие
компоненты, как метанол, маргариноолеиновая,
олеиновая, бегеновая, уруковая, доказадиеновая
кислоты, а некоторые из них служат для образова-
ния на поверхности динамического гелевого слоя,
затормаживающего пропускание молекул воды. 

Результаты исследований на растровом элек-
тронном микроскопе получены с использовани-
ем оснащения Центра коллективного пользова-
ния научным оборудованием ТГУ имени
Г.Р. Державина.
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Influence of Transmembrane Pressure on Surface Morphology and Kinetic 
Characteristics of Porous MFFK-3 and PP-190 Films

S. I. Lazarev1, S. A. Nagornov2, S. V. Kovalev1, 3, *, D. N. Konovalov1, **, A. Yu. Kornev2

1Tambov State Technical University, Tambov, 392000 Russia
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The problem of biofuel purification using microfiltration and pre-filtration methods at various transmem-
brane pressures is considered. The diagram of an experimental setup for carrying out the microfiltration pro-
cess is presented. One of the main elements of the installation is a flat-chamber type working cell, the design of
which is described in detail. For the implementation of the membrane purification process, working samples of the
MFFK-3 microfiltration membrane and the PP-190 pre-filter manufactured by NPP Technofilter, Vladimir, have
been selected. The kinetic dependences of the specific output flux for porous films MFK-3 and PP-190 have been
obtained as a function of time at various transmembrane pressures. The dependences show four periods of change
in the specific output flux, where gel clots are formed on the MFFK-3 membrane and the PP-190 filter. The de-
pendences of the water content in the filtrate on the transmembrane pressure are given. To separate water from the
E-phase, it is necessary to maintain a pressure in the baromembrane system of at least 0.5 MPa. Electron micros-
copy studies of the initial and working samples of porous films MFK-3 and PP-190 have been carried out. Chro-
matographic analysis of the permeate and concentrate after microfiltration purification has shown that such com-
ponents as methanol, margarine oleic, oleic, behenic, urucic, and proofadienic acids, pass through the membrane
partition, forming a dynamic gel layer on the surface, preventing the passage of water molecules.

Keywords: microfiltration, biofuel, water, methanol, specific output f lux, concentration.
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Обобщаются результаты создания адаптивных систем управления процессами выращивания монокри-
сталлов оксидов и сапфира методами Чохральского, Степанова (EFG – edge-defined film-fed growth) и
Киропулоса с использованием датчиков веса. Разработанные адаптивные автоматизированные системы
управления для этих методов выращивания применяются на установках роста кристаллов, которые про-
изводит Экспериментальный завод научного приборостроения со Специальным конструкторским бю-
ро РАН для промышленного применения и проведения исследовательских работ.

Ключевые слова: рост кристаллов, управление технологическим процессом, адаптивная система,
автоматическое управление, оборудование, обратная связь.
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ВВЕДЕНИЕ
Системы автоматизированного управления про-

цессом роста кристаллов позволяют существенно
снизить издержки производства, исключить субъ-
ективное влияние оператора оборудования на
процесс роста, повысить воспроизводимость
свойств получаемых кристаллов. Эти системы, кон-
тролирующие и поддерживающие заданный диа-
метр кристалла, известны и традиционно применя-
ются на установках для выращивания кристаллов
методом Чохральского [1–9]. Как правило, регулято-
ры систем автоматизированного управления для вы-
ращивания монокристаллов методом Чохральского
настраивают по результатам пробных процессов.
Коэффициенты настройки регулятора являются
константами, в частности, в случае использования
пропорционального интегрально-дифференцирую-
щего регулятора (ПИД-регулятора).

Однако, как было показано в [10, 11], при вы-
ращивании кристаллов методом Степанова (EFG –
edge-defined film-fed growth) или с увеличением
диаметра и длины кристаллов, получаемых мето-
дом Чохральского, применение регуляторов с за-
данными коэффициентами либо невозможно,
либо встречает определенные трудности. В этих
случаях в процессе выращивания в системе кри-

сталл–расплав значительно изменяются тепло-
вые условия, и необходимо учитывать изменения
свойств (характеристик) объекта управления, ко-
торые происходят по мере вытягивания кристал-
ла. Под объектом управления будем понимать од-
ну из характеристик, например, вес кристалла,
скорость его изменения, диаметр кристалла или
скорость его изменения. В принципе это могут
быть и другие характеристики, которые контро-
лируют с помощью соответствующих датчиков и
которые прямо или косвенно определяют попе-
речный размер кристалла или его профиль. Изме-
нение свойств объекта управления проявляется в
том, что по мере выращивания кристалла и его
перемещения относительно уровня расплава, на-
гревателей и экранов изменяется отклик контро-
лируемой характеристики на заданное управляю-
щее воздействие. Если система управления не
учитывает изменение свойств объекта управле-
ния в ходе процесса кристаллизации, то качество
управления может снижаться или автоматическое
управление вообще может быть потеряно.

Адаптивные, или самонастраивающиеся систе-
мы – это системы, которые автоматически при-
спосабливаются к изменению свойств объекта
управления и внешних условий, обеспечивая не-
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обходимое качество управления путем изменения
схемы или параметров управляющего устройства.
Адаптация проводится непосредственно в процессе
роста, в частности, путем программной настройки
коэффициентов регулятора мощности нагрева, а
также при необходимости автоматической регули-
ровкой скорости вытягивания кристалла.

Целью настоящей работы было обобщение по-
лученных результатов разработки адаптивных ав-
томатизированных систем управления для уста-
новок роста кристаллов методами Чохральского,
Степанова (EFG), а также автоматизированной
системы установки для роста сапфира методом
Киропулоса.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ДИНАМИЧЕСКИХ 
ХАРАКТЕРИСТИК ОБЪЕКТА 

УПРАВЛЕНИЯ ДЛЯ МЕТОДОВ 
ЧОХРАЛЬСКОГО И СТЕПАНОВА

В работе рассматриваются системы автомати-
ческого управления, которые используют косвен-
ный метод наблюдения за объектом управления –
метод взвешивания растущего кристалла. В дей-
ствительности датчик веса измеряет сумму всех
сил, действующих на кристалл, включая вес вы-
ращиваемого кристалла, силу поверхностного на-
тяжения расплава и другие силы. Для получения
сигнала управления, который является функцией
разности между величиной, измеряемой датчи-
ком, и заданным в программе значением, необхо-
димо вычислять силу, действующую на датчик в
каждый момент времени процесса и связанную с
формой растущего кристалла. Эту вычисляемую
и вносимую в программу управления силу (или ее
производную по времени) принимаем как опор-
ный сигнал.

Уравнение, определяющее сумму действую-
щих на кристалл сил, принято называть уравне-
нием наблюдения датчика. Для метода Чохраль-
ского это уравнение, полученное Бардсли c соав-
торами [1], имеет следующий вид:

(1)

где θ(t) = β + α(t), β – угол роста, α(t) – угол про-
дольного профиля кристалла, g – ускорение сво-
бодного падения, ρL, ρs – плотности расплава и
кристалла,  – радиус кристалла,  – капилляр-
ная постоянная, а2 = 2σ/ρLg, где σ – коэффици-
ент поверхностного натяжения расплава, vcr(t) –
скорость кристаллизации, h(r, θ) – высота менис-
ка расплава. Первое слагаемое в (1) соответствует
весу кристалла, выращенного за время , второе –
весу мениска высотой h, и последнее – действу-
ющей на кристалл силе поверхностного натяже-
ния. Уравнение наблюдения для метода Степано-
ва, учитывающее гидродинамические эффекты
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вблизи фронта кристаллизации, получено в ре-
зультате исследований [10, 12, 13]:

(2)

где Heff – расстояние между свободной поверхно-
стью расплава в тигле и линией основания менис-
ка, S(t), Г(t) – площадь и периметр кристалла со-
ответственно, h – высота мениска, vcr – скорость
кристаллизации, KR – коэффициент сопротивле-
ния канала формообразователя течению распла-
ва, p(h, V0) – гидродинамическое давление под
фронтом кристаллизации.

В качестве информационного сигнала о попе-
речном сечении растущего кристалла была выбрана
производная сигнала датчика веса y = 
Управляющим воздействием является мощность
нагрева P. В дополнение к этому каналу управления
можно применять скорость вытягивания кристалла
v0. Под динамической характеристикой объекта
управления будем понимать изменение производ-
ной сигнала датчика веса во времени  при из-
менении мощности нагрева на заданную величину
ΔP. При описании поведения объекта управления
будем пользоваться определениями и терминами,
принятыми в теории управления [14].

При разработке эффективных алгоритмов управ-
ления необходима информация о поведении объ-
екта управления при изменении управляющего
воздействия (т.е. необходимо знать динамические
характеристики объекта управления). Принципи-
альным является вопрос о том, изменяется ли, и на-
сколько существенно, динамическая характеристи-
ка объекта управления по мере вытягивания кри-
сталла. При ее существенном изменении в ходе
процесса выращивания возникает необходимость
коррекции действий регулятора, т.е. возникает не-
обходимость в адаптивной системе управления.

Методика исследования динамических харак-
теристик объектов управления и результаты этих
исследований при выращивании монокристал-
лов алюмоиттриевого граната методом Чохраль-
ского и профилированных кристаллов сапфира
методом Степанова детально представлены в [10–
12]. Было показано, что при выращивании кри-
сталлов методом Степанова динамические ха-
рактеристики объекта управления существенно
изменяются в ходе роста и классический ПИД-
регулятор не применим, и система управления
должна иметь адаптивный регулятор. При выра-
щивании кристаллов методом Чохральского ди-
намические характеристики объекта управления
также изменяются с течением времени. Однако
изменение постоянной времени и коэффициента
усиления невелико по сравнению с методом Сте-
панова. Поэтому в ряде случае для управления
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ростовым процессом в методе Чохральского до-
пустимо использовать ПИД-регулятор с постоян-
ными коэффициентами.

АДАПТИВНЫЕ СИСТЕМЫ УПРАВЛЕНИЯ 
ДЛЯ МЕТОДОВ ЧОХРАЛЬСКОГО

И СТЕПАНОВА

Полученные экспериментальные данные о ди-
намических характеристиках объектов управления
[11, 12] позволили предложить структуру унифици-
рованного адаптивного программного регулятора,
учитывающую особенности ростовых процессов в
каждом из этих способов (рис. 1). Адаптивная си-
стема управления содержит два контура: основной
контур и контур адаптации. Для контура адаптации
объектом управления является основная система
автоматизированного управления.

Основной контур регулирования содержит три
альтернативных блока формирования сигнала
управления u(t): ПИД-регулятор, релейный регу-
лятор и предиктор управляющего сигнала. За ра-
ботой основного контура управления следит
блок “Супервизор”, выполняющий функции кон-
тура адаптации, обеспечивающий безопасность
процесса регулирования и осуществляющий пе-
реключение блоков формирования сигнала управ-
ления. Регулятор использует разную стратегию
управления для методов Чохральского и Степанова.
В методе Чохральского задействованы ПИД-ре-
гулятор и релейный регулятор, а для ростового
процесса в методе Степанова применяют предик-
тор управляющего сигнала и релейный регулятор.
Это связано с тем, что как было показано выше,
переходные процессы при способе Степанова об-
ладают большой величиной перерегулирования,
и применение классического ПИД-регулятора не
обеспечивает управление процессом.

При выращивании кристаллов методом Чо-
хральского на вход регулятора поступает опор-
ный сигнал, в качестве которого выступает про-
изводная программной силы уsp =  Учитывая
периодичность опроса датчика, перейдем к дис-
кретной форме записи выражений. В регуляторе
из опорного сигнала  вычитается текущее
значение реальной производной силы  где
k – номер выборки. Полученное значение рассо-
гласования e[k] поступает на входы ПИД-регуля-
тора, релейного регулятора и блока “Суперви-
зор”. В нормальном режиме функционирования
“Супервизор” коммутирует выход ПИД-регуля-
тора с входом объекта управления. ПИД-регуля-
тор осуществляет выработку управляющего воз-
действия u[k]. Блок “Супервизор” отслеживает
величину рассогласования e[k]. Если рассогла-
сование выходит из заранее заданного интерва-
ла [–e, +e], то “Супервизор” отключает ПИД-ре-
гулятор и подключает к входу объекта управления
релейный регулятор. Происходит накопление
данных о входном  и выходном u[k] сигна-
лах объекта управления. На основе этих данных
специальный программный блок вычисляет новые
коэффициенты ПИД-регулятора. После “Суперви-
зор” переключает управление на ПИД-регулятор.

При выращивании кристаллов методом Сте-
панова (EFG) величина рассогласования e[k]
поступает на вход блока “Супервизор”, блока
релейного регулятора и блока предиктора управ-
ляющего воздействия. В этом случае ПИД-регу-
лятор не участвует в управлении. Блок “Суперви-
зор” использует инкрементальный релейный ре-
гулятор с зоной нечувствительности [–es, +es] [11].
В течение заданного количества срабатываний
релейного регулятора вычисляется изменение
мощности нагрева. Блок “Супервизор” отключа-

prog.W�

prog[ ]W k�

real( ),W k�

prog[ ]W k�

Рис. 1. Блок-схема унифицированного адаптивного регулятора: ysp – опорный сигнал (производная программной си-
лы); y – производная сигнала датчика веса; е – величина рассогласования; u – сигнал управления.
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ет релейный регулятор и подключает к управле-
нию предиктор управляющего сигнала. Предик-
тор каждый такт управления изменяет мощность
на заданную величину u[k] = u[k – 1] + KL[k]. Кор-
ректор осуществляет подстройку коэффициента
предиктора KL, используя величину рассогласо-
вания e[k]: KL[k + 1] = KL[k] – λe[k], где λ – коэф-
фициент коррекции. Блок “Супервизор” при вы-
ходе сигнала из заданного интервала [–es,+es] пе-
реключает управление на релейный регулятор.
В течение заданного количества срабатываний
релейного регулятора вычисляется коэффициент
линейного тренда управляющего сигнала, и блок
“Супервизор” возвращает управление предиктору.

Описанную адаптивную унифицированную си-
стему управления и унифицированный датчик
веса размещают на установках серии “НИКА”
для выращивания кристаллов методами Чохраль-
ского и Степанова. Чувствительность датчика ве-
са в зависимости от массы получаемых кристал-
лов составляет от 10–5 до 2 × 10–5 Н. На рис. 2
показан кристалл алюмо-иттриевого граната, вы-
ращенный на установке “НИКА-3” в автомати-
ческом режиме. Производственный участок ро-
ста профилированного сапфира на установках
“НИКА-Профиль” представлен рис. 3. На рис. 4
показаны выращенные с применением адаптив-
ной автоматизированной системы управления
24 сапфировые пластины шириной 90 мм и тол-
щиной 1.4 мм, предназначенные для изготовле-
ния защитных экранов смартфонов, устройств.

АДАПТИВНАЯ СИСТЕМА УПРАВЛЕНИЯ 
ДЛЯ МЕТОДА КИРОПУЛОСА

Главным отличием метода Киропулоса от ме-
тодов Чохральского и Степанова является то, что
рост кристалла происходит не с поверхности рас-
плава, а внутри него. Поэтому реальная скорость
кристаллизации слитка в отличие от указанных
методов не зависит от скорости вытягивания кри-
сталла, а определяется температурным градиен-
том в расплаве. На часть кристалла, погруженную
в расплав, действует выталкивающая сила, поэто-
му изменение показаний датчика веса обусловле-
но вариациями скорости кристаллизации и формы
межфазной границы (например, резкое прорас-
тание вершины конуса фронта кристаллизации
в расплав). Выведенное уравнение наблюдения
датчика для метода Киропулоса имеет вид [15]:

(3)
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Рис. 2. Кристалл алюмо-иттриевого граната, выращен-
ный на установке “НИКА-3” в автоматическом режиме.

Рис. 3. Производственный участок роста профилиро-
ванного сапфира на установках “НИКА-Профиль”.

Рис. 4. Выращенные с применением адаптивной ав-
томатизированной системы управления 24 сапфиро-
вые пластины шириной 90 мм и толщиной 1.4 мм,
предназначенные для изготовления защитных экра-
нов мобильных устройств.
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БОРОДИН и др.

где Vlow(L) – объем кристалла в расплаве, Vup(L) –
объем кристалла над расплавом, γ(L) – угол при
вершине конуса, описывающего форму межфаз-
ной границы, vcr – линейная скорость кристалли-
зации (вертикальная компонента скорости про-
движения фронта вглубь расплава в процессе
роста), v0 – скорость вытягивания кристалла. От-
метим, что, как правило, линейная скорость кри-
сталлизации на порядок превосходит скорость
вытягивания vcr  v0. Таким образом, сигнал дат-
чика веса кристалла при его выращивании ме-
тодом Киропулоса является функцией двух сво-
бодных параметров – линейной скорости кри-
сталлизации и формы фронта кристаллизации.
Например, причиной уменьшения производной
показаний датчика веса может являться как сни-
жение линейной скорости кристаллизации vcr, так
и уменьшение угла γ. Ввиду этого объект управле-
ния не наблюдается в достаточно широкой зоне.
Ширина зоны вычисляется согласно (3)–(6) на
основании возможных изменений скорости кри-
сталлизации и формы фронта и быстроты их из-
менения. Предлагаемый регулятор мощности на-
гревателя содержит зону нечувствительности,
равную зоне, в которой отсутствует наблюдае-
мость объекта управления. Следует также отме-
тить, что в ходе процесса выращивания может
возникать контакт периферийных частей фронта
кристаллизации со стенкой тигля. Причина этого
заключается в неравномерности теплового поля,
создаваемого нагревателем. Наиболее эффектив-
но развитие (увеличение площади) такого кон-
такта может быть предотвращено повышением
скорости вытягивания кристалла, вызывающим
мгновенное падение уровня расплава в тигле и
его уход из зоны контакта. Исходя из указанных
особенностей процесса и того, что e =  –
‒  был реализован следующий алгоритм ав-
томатического управления одновременно по ка-
налам мощности нагревателя и скорости вытяги-
вания кристалла:

(7)

где ΔP – изменение мощности нагревателя на
каждом такте управления e1 и e2 – пределы зон не-
чувствительности регулятора для положительной
и отрицательной ошибки, p1(PID) и p2(PID) – вели-
чины изменения мощности нагрева, осуществля-
емые ПИД-регулятором при положительной и
отрицательной ошибке, IF – логическая функция
выполнения условия, vсоntact – скорость вытягива-
ния кристалла при детектировании контакта кри-
сталла со стенкой тигля, сопровождающееся уве-
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личением ошибки порогового значения eсоntасt.
Заметим, что для расчета опорного значения со-
гласно (3)–(6) необходимо найти форму кристал-
ла r(L). В [16] показано, что для решения этой
задачи можно с необходимой для управления
степенью точности ограничиться рассмотрением
только процесса массопереноса в гидростатиче-
ском приближении.

На рис. 5 показана одна из установок серии
“НИКА-М” для выращивания слитков сапфира
методом Киропулоса, на которой успешно приме-
няется система управления с обратной связью [15].
Контроль процесса роста в автоматическом режиме
с обратной связью стал возможен благодаря новой

Рис. 5. Установка серии “НИКА-М” для выращивания
слитков сапфира методом Киропулоса, оснащенная си-
стемой управления процессом роста с обратной связью.

Рис. 6. Расчетная (штриховая линия) и реальная фор-
мы кристалла, полученного в автоматическом режи-
ме выращивания.
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системе динамического измерения всех сил, дей-
ствующих на растущий кристалл и водоохлаждае-
мый шток. Программное обеспечение позволяет
устранить шум, связанный с движением воды по
штоку и другими помехами, и выделить полезный
сигнал с устройства измерения сил.

На рис. 6 представлены расчетная (штриховая
линия) и реальная формы кристалла, полученно-
го в автоматическом режиме выращивания.

ВЫВОДЫ

Для установок выращивания кристаллов мето-
дами Чохральского и Степанова разработан адап-
тивный унифицированный регулятор, который
программно переключается на соответствующий
метод выращивания. Коэффициенты настройки
регулятора автоматически устанавливаются в хо-
де процесса роста. При изменении разности про-
изводной программной силы и производной си-
лы, измеряемой датчиком выше установленных
пределов, регулятор автоматически переключает-
ся на релейный регулятор и возвращается на ос-
новной тип регулирования, после того как вели-
чина контролируемого разбаланса войдет в уста-
новленный коридор.

Для установки выращивания кристаллов мето-
дом Киропулоса создан адаптивный регулятор,
учитывающий, что объект управления в силу спе-
цифики метода может быть не наблюдаем с помо-
щью датчика веса в достаточно широких диапазо-
нах. В связи с этим предложен и реализован спе-
циальный алгоритм управления по двум каналам:
скорости подъема кристалла и мощности нагрева.
В зоне наблюдаемости управление осуществляет-
ся по каналу мощности нагрева. В зоне отсут-
ствия наблюдаемости – по каналу скорости или
по двум каналам.

Адаптивные системы управления применяют-
ся на оборудовании роста кристаллов, выпускае-

мых Экспериментальным заводом научного при-
боростроения.
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Adaptive Automated Control Systems for Growing Single Crystals by Czochralski, 
Stepanov (EFG) and Kyropoulos Methods Using a Weight Sensor
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The results of the creation of adaptive control systems for growing single crystals of oxides and sapphire by
Czochralski, Stepanov (EFG – edge-defined film-fed growth) and Kyropoulos methods using weight sensors
are summarized. The developed adaptive automated control systems for these growing methods are used in
crystal growth units produced by the Experimental Factory of Scientific Engineering with the Special Design
Bureau RAS for industrial application and research.
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Приборы на основе наноразмерных нелинейных элементов с поперечным транспортом носителей
заряда широко применяются в различных современных радиоэлектронных системах. Однако в на-
стоящее время не разработан оптимальный (с точки зрения временнóй сложности и точности) под-
ход для прогнозирования эксплуатационных параметров с учетом временнóго фактора и внешнего
воздействия подобных устройств. В данной работе авторами предложен вариант решения задачи
моделирования деградации гетероструктурных наноэлектронных приборов с поперечным транс-
портом носителей заряда на основе искусственной нейронной сети прямого распространения.
Использование нейросетевых подходов при моделировании резонансно-туннельных диодов позво-
ляет значительно (на несколько порядков) повысить быстродействие таких моделей. Обучение раз-
работанной искусственной нейронной сети данными, полученными в рамках испытаний на надеж-
ность низкоразмерных полупроводниковых гетероструктурных диодов, позволяет в несколько раз
повысить точность модели за счет учета влияния технологических погрешностей (возникающих
при производстве), а также различных деградационных изменений (протекающих с течением вре-
мени и под воздействием внешних факторов в процессе эксплуатации резонансно-туннельных
диодов).

Ключевые слова: гетероструктуры, терагерцовый диапазон, осциллятор, полупроводниковые эпи-
таксиальные слои, беспроводная связь, наноэлектроника, резонансно-туннельный диод, матема-
тическое моделирование, искусственные нейронные сети, персептрон, деградация.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время в современных радиоэлек-

тронных системах в качестве нелинейного эле-
мента широко применяется резонансно-туннель-
ный диод (РТД). При изменении параметров
слоев гетероструктуры РТД можно осуществлять
управление формой вольтамперной характери-
стики, создавая диод, оптимальный для различ-
ных устройств [1], к примеру, осцилляторов [2]
или смесителей [3] терагерцового диапазона. Од-
нако на сегодняшний день является нерешенной
задача обеспечения требуемого уровня надежно-
сти РТД при стабильном технологическом про-
цессе изготовления [4]. Причиной сложившейся
ситуации является отсутствие адекватных моде-
лей деградации гетероструктурных устройств.
При разработке подобных моделей необходимо
выявить основные деградационные механизмы,

определить энергию активации и коэффициенты
диффузии соответствующих процессов [5, 6].
Кроме того, в погрешность моделей неизбежно
“закладываются” ошибки вычисления эмпириче-
ских поправочных коэффициентов комбиниро-
ванных расчетно-экспериментальных моделей то-
копереноса [7, 8]. Достижимость высокого уровня
точности и достоверности таких деградационных
моделей, построенных на традиционных подхо-
дах, вызывает очевидные сомнения.

Авторами предложено использование искус-
ственной нейронной сети (ИНС) [9, 10] для ап-
проксимации сложных, в том числе скрытых,
функциональных зависимостей эксплуатацион-
ных характеристик РТД от конструкторско-тех-
нологических параметров с учетом временнóго
фактора и внешнего воздействия.
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В общем случае искусственная нейронная сеть
представляет собой систему соединенных и взаи-
мосвязанных элементарных нелинейных вычис-
лительных блоков, называемых нейронами. В со-
ответствии с обобщенной аппроксимационной
теоремой, с помощью линейных операций и кас-
кадного соединения нелинейных элементов мо-
жет быть установлена с заданной точностью и
аппроксимирована любая непрерывная функци-
ональная зависимость [11, 12]. Первым шагом при
разработке ИНС является выбор структуры.
Структурой или же топологией нейронной сети
называют схему, описывающую модель соедине-
ния нейронов между собой. Авторами предложе-
но использование многослойного персептрона, в
качестве нелинейной функции активации под-
тверждена эффективность использования гипер-
болического тангенса.

В рамках решения задачи моделирования де-
градации РТД, в качестве конструкторско-техно-
логических параметров выделены толщины гете-
рослоев, формирующих барьеры и яму, внешнее
воздействие рассмотрено как повышение темпе-
ратуры в течение заданного времени. Соответ-
ственно, аппроксимируемая функциональная за-
висимость может быть формализована следую-
щим образом:

где  – толщина слоя, формирующего потенци-
альную яму;  – толщины слоев, формирующих
потенциальные барьеры;  – величина темпера-
туры;  – длительность температурного воздей-
ствия;  – значения приложенного напряжения.

Число нейронов на входном слое определено
числом независимых параметров аппроксимиру-
емой характеристики РТД. На выходе сети один
нейрон, принимающий значение плотности тока.

( , , , , ),w bJ F d d T t V=

wd
bd

T
t
V

Значительное внимание при разработке ней-
ронной сети было уделено выбору метода обуче-
ния нейронной сети. С математической точки
зрения обучение ИНС представляет собой реше-
ние многопараметрической нелинейной оптими-
зационной задачи. Именно в процессе обучения
нейронная сеть способна выявить и обобщить
функциональную зависимость между входными и
выходными данными. Обобщающая способность
является важнейшим свойством ИНС, позволяю-
щим модели отражать исходные данные в иско-
мые результаты на всем множестве данных, а не
только в тренировочных примерах. В качестве
критерия выбора оптимального метода обучения
использовано время обучения сети. Исследова-
ния, проведенные авторами на модельных струк-
турах, показали, что алгоритм Левенберга–Марк-
вардта является наиболее быстродействующим
методом обучения ИНС. При оценке быстродей-
ствия алгоритмов обучения в качестве критерия
их остановки принималось достижение заданной
точности.

В настоящее время не существует универсаль-
ного метода, используемого для определения ги-
перпараметров и структуры ИНС [13, 14]. При
разработке нейронной сети проведены исследо-
вания влияния числа нейронов на скрытом слое
на время и точность обучения. В качестве крите-
рия при оценке точности выбрана ошибка обучения
(величина расхождения прогнозируемого значе-
ния, полученного на выходе ИНС, и данными,
использованными при формировании обучаю-
щей выборки). Анализ полученных результатов
позволил получить точечную оценку числа ней-
ронов на скрытом слое. Обобщенные результаты
представлены на рис. 1.

Таким образом, в рамках разработки модели
деградации РТД с использованием искусствен-
ных нейронных сетей, была получена структура
сети, определена функция активации, осуществ-
лен выбор числа нейронов на скрытом слое и вы-
бран метод обучения сети, позволяющие с требу-
емой точностью установить и аппроксимировать
искомую функциональную зависимость.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для верификации, разработанной нейросете-

вой модели выполнено сравнение электрических
характеристик прибора на выходе ИНС с резуль-
татами, полученными с использованием кванто-
вомеханической модели токопереноса в гетеро-
структуре GaAs/AlGaAs с учетом времени и
внешних факторов. В данной модели с целью уче-
та изменений структуры с течением времени ис-
пользована диффузионная модель, описывающая
дрейф атомов алюминия из барьеров в яму и
спейсеры (1). Зависимость коэффициента диф-
фузии алюминия от температуры определена с

Рис. 1. Результаты моделирования: 1 – Зависимость
усредненной ошибки обучения  от числа нейронов
на скрытом слое N, 2 – Зависимость времени обуче-
ния нейронной сети t от числа нейронов на скрытом
слое N.
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помощью модели Аррениуса (2). В рамках форма-
лизма волновых функций, прозрачность вычис-
лялась как отношение амплитуд волн, падающих
и прошедших через моделируемую структуру (3),
определяемых из уравнения Шредингера (4), а
расчет плотности тока, в рамках формализма
Ландауэра, был сведен к интегрированию (5).

Таким образом, численная модель может быть
представлена системой интегро-дифференциаль-
ных уравнений:

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

где Tr(E) – прозрачность моделируемой гетеро-
структуры, k – постоянная Больцмана, T – тем-
пература, m* – эффективная масса электрона, e –
элементарный заряд,  – доля замещения атомов
галлия атомами алюминия,  – коэффици-
ент диффузии,  – предэкспоненциальный мно-
житель,  – энергия активации диффузионного
процесса,  – энергия Ферми в левом (пра-
вом) резервуаре,  – амплитуды падающей и про-

шедшей волны,  – волновое
число электрона в i-ой точке,  – постоянная
планка, E – полная энергия электрона.

При формировании массива обучающих дан-
ных параметры были заданы на регулярной сетке.
С целью оценки обобщающей способности полу-
ченной нейронной сети выборка разделена на две
(первая использована для обучения, вторая для
оценки ошибки обобщения, полученной при ис-
пользовании входных данных, не участвовавших
в обучении). Зависимости ошибки обучения и
обобщения от величины приложенного напряже-
ния представлены на рис. 2.

Итоговая ошибка обучения не превышает 2%,
а максимальная ошибка обобщения составляет
2.5%, что позволяет сделать вывод о высокой точ-
ности нейросетевой модели. Кроме этого, срав-
нительный анализ времени вычислений получен-
ной модели и квантовомеханической модели
показал, что модель на основе обученной ней-
ронной сети является более эффективной для

2
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многоитерационных вычислений, так как осу-
ществляет расчеты на несколько порядков быстрее.

В рамках валидации разработанной нейросе-
тевой модели, для обучения использованы экспе-
риментальных измерения ВАХ, соответствующие
следующему набору параметров: T = 300, 500, 550,
600 K; t = 0, 1, 2, 3, 4, 7, 14, 21, 28, 60, 72, 110, 145 ч.
Следует отметить, что вольтамперная характери-
стика получена не для всех возможных сочетаний
параметров, то есть, фактически область обуче-
ния нерегулярна. Результаты моделирования при
температурах 550 К и времени нагрева 14 и 21 ч,
а также и их сравнение с экспериментальными
данными представлены на рис. 3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Анализ полученных результатов позволяет

сделать вывод о высокой точности аппроксима-
ции с помощью искусственных нейронных сетей
нелинейной функциональной зависимости экс-
плуатационных характеристик РТД от конструк-
торско-технологических параметров с учетом
времени и воздействия внешних факторов, и, как
следствие, о перспективности развития нейросе-
тевых методов при моделировании деградации
приборов на основе низкоразмерных полупро-
водниковых гетероструктур.

Показано, что нейронная сеть способна обу-
читься на основе выборки входных параметров с
нерегулярным разбиением. В данный момент ав-
торами ведутся исследования для оценки значи-
мости и требуемого числа параметров, а также ко-
личества значений для каждого параметра. Послед-
няя задача особенно важна при обучении ИНС
с помощью экспериментальных данных, так как

Рис. 2. Результаты моделирования: 1 – Зависимость
ошибки обучения от величины приложенного напря-
жения, 2 – Зависимость ошибки обобщения от вели-
чины приложенного напряжения.
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изготовление и испытания низкоразмерных по-
лупроводниковых структур требует значительных
финансовых затрат.

Анализ результатов, полученных с использова-
нием ИНС, обученной на основе эксперимен-
тальных данных, позволяет сделать вывод о возмож-
ности учета совокупного влияния технологиче-
ских погрешностей и различных деградационных
изменений. Что обеспечивает перспективность
подобного подхода для решения прикладных за-
дач проектирования современных радиоэлек-
тронных приборов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представлено использование современного

нейросетевого подхода к моделированию харак-
теристик РТД и их изменения с течением времени
под воздействием внешних факторов. Разрабо-
танная модель на основе ИНС прямого распро-
странения способна с высокой точностью оценить
электрические характеристики РТД, что подтвер-
ждено на этапе верификации полученной нейро-
сетевой модели численной квантовомеханиче-
ской моделью (максимальная ошибка обучения
не превышает 2%, а ошибка обобщения составля-
ет не больше 2.5%). При обучении разработанной
ИНС экспериментальными данными предложен-
ная модель учитывает совокупное влияние техно-
логических погрешностей и различных деграда-
ционных изменений, протекающих в приборе за
время его эксплуатации. Как следствие, нет необ-
ходимости ввода дополнительных “поправоч-
ных” эмпирических коэффициентов, которые

имеются во всех известных и широко примени-
мых на сегодняшний день феноменологических
моделях. Для оценки электрических параметров
РТД с помощью, представленной нейросетевой
модели требуется выделение значительно мень-
шего объема вычислительных ресурсов в сравне-
нии с комбинированными квантовомеханиче-
скими моделями, что делает ее использование
привлекательным для итерационного решения
оптимизационной задачи обеспечения требуемо-
го уровня надежности РТД.
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Рис. 3. Результаты моделирования: 1 – эксперимен-
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данные (T = 550 К, t = 28 ч), 4 – нейросетевая модель
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Modeling of Degradation of Resonant-Tunnel Diodes Using Artificial Neural Networks
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Devices based on nanoscale nonlinear elements with transverse transport of charge carriers are widely used
in various modern radio-electronic systems. However, at present, neither a time-optimal nor an accuracy-op-
timal approach has been developed for predicting the operating parameters with regard to the time factor and
external influences of such devices. In this paper, the authors propose a variant of solving the problem of
modeling degradation of a nanoelectronic device with transverse transport of carriers on the basis of an arti-
ficial neural network of forward propagation. The use of neural network approaches in the simulation of res-
onant-tunnel diodes can significantly (by several orders) increase the speed of such models. Training of the
developed artificial neural network by the data obtained from the reliability tests of low-dimensional semi-
conductor heterostructure diodes allows to increase model accuracy by several times by taking into account
influence of technological errors (occurring during manufacturing) and various degradation changes (occur-
ring with time and under the influence of external factors during operation of resonant-tunnel diodes).

Keywords: heterostructures, terahertz range, oscillator, semiconductor epitaxial layers, wireless communica-
tion, nanoelectronics, resonant-tunnel diode, mathematical modelling, artificial neural networks, persep-
tron, degradation.
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Развивается модель динамического взаимодействия дислокаций с примесной подсистемой кри-
сталлов с высоким потенциальным рельефом кристаллической решетки (барьерами Пайерлса).
К числу таких материалов относятся металлы с объемно центрированной кубической структурой,
полупроводники, керамики и многие другие. Показано, что модификация примесных миграцион-
ных барьеров вблизи дислокационного ядра существенно влияет на сегрегацию примесей на движу-
щейся дислокации. Получено аналитическое описание начальной стадии кинетики сегрегации,
приводящей к аномалиям дислокационной динамики и предела текучести материалов. Построен-
ная теория динамического взаимодействия дислокаций с примесной подсистемой кристалла учи-
тывает обратное влияние примесей, увлекаемых движущимися дислокациями, на динамику самих
дислокаций. Следствиями самосогласованного характера процесса являются: возникновение не-
устойчивости движения дислокаций в определенном интервале скоростей и иммобилизация дисло-
каций при напряжениях, значения которых ниже некоторого порога.

Ключевые слова: динамика дислокаций, сегрегация примесей, отрицательная скоростная чувстви-
тельность, неустойчивые режимы, деформационное старение, аномалии предела текучести, сингу-
лярности активационного объема.
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ВВЕДЕНИЕ

Влияние примесей на динамику дислокаций су-
щественно модифицирует механические свой-
ства кристаллических материалов и является
предметом всестороннего изучения (как экспе-
риментального, так и теоретического) [1–4]. При
определенных условиях примеси диффундируют
к дислокациям и осаждаются на них, приводя к
так называемому “старению”. При сравнимых
подвижностях дислокаций и примесей нередко
возникает нестабильность пластического тече-
ния, проявляющаяся в виде скачков на деформа-
ционных кривых (эффект Портевена–Ле Шате-
лье [5–7]).

К настоящему времени динамическое взаимо-
действие примесей с дислокациями хорошо изу-
чено для материалов с ГЦК-структурой кристал-
лической решетки [8–13], в которых собственный
потенциальный рельеф кристаллической решет-
ки (барьеры Пайерлса) низок в сравнении с ло-
кальными чужеродными включениями (стопора-
ми). Значительно менее изучена ситуация для

кристаллов с ОЦК-структурой, полупроводни-
ков, керамик и других материалов, в которых дви-
жение дислокаций контролируется высокими
барьерами Пайерлса. Закономерности динами-
ческого старения дислокаций, зависящие от ме-
ханизма их движения, различны для двух указан-
ных типов материалов [14]. Нередко считается,
что в ОЦК-металлах, в которых пластическая де-
формация осуществляется винтовыми дислока-
циями, их взаимодействием с примесями можно
пренебречь. Основанием этому служит то обстоя-
тельство, что винтовые дислокации не создают
дальнодействующего поля гидростатического дав-
ления, взаимодействующего с центрами дилата-
ции. Однако при этом не учитываются многие
другие типы взаимодействий, имеющие место на
межатомной шкале в дислокационных ядрах, на-
пример, химической природы. Атомистические
расчеты выявляют наличие достаточно большой
энергии связи примесей с винтовыми дислокаци-
ями. Так, например, в работе [15] методом функ-
ционала плотности рассчитывалось взаимодей-
ствие примесей водорода с винтовой дислокаци-
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ей в W в различных позициях, и для наиболее
благоприятной позиции получена довольно зна-
чительная энергия связи, равная 256 ± 32 МэВ.
Шесть таких эквивалентных позиций, обозначае-
мых E1, изображены на рис. 1.

Ключевым вопросом теории динамического
деформационного старения материалов является
кинетика сегрегации примесей на дислокацион-
ных линиях. Однако этот вопрос в имеющихся
работах освещается недостаточно последователь-
но и нередко кинетический закон просто посту-
лируется [13]. Для лучшего понимания явления
было бы полезно не постулировать, а вывести ки-
нетический закон из лежащих в основе физиче-
ских механизмов, хотя бы в рамках упрощенной
модели. Развитие соответствующей теории и яв-
ляется целью настоящей работы.

МОДЕЛЬ КОРОТКОДЕЙСТВУЮЩИХ 
ПРИМЕСЕЙ

В изучаемом здесь случае достаточно быстрого
движения дислокации оказываются существен-
ными малые масштабы (порядка одного или двух
ближайших к ядру) периодов кристаллической
решетки. Скачкообразное изменение положения
дислокации приводит к перераспределению при-
месной атмосферы на каждом шаге, кинетика
которого зависит от устройства потенциального
рельефа, для миграции примесей в окрестности
дислокационного ядра. Схематически простей-
ший одномерный вид такого рельефа изображен
на рис. 2. Под рассматриваемыми состояниями
примесного содержания в ядре и вокруг ядра, как
это для наглядности иллюстрируется на рис. 1
тремя состояниями, в действительности могут
пониматься любые совокупности эквивалентных
ячеек, заполняемые примесями, как, например,
на рис. 1.

Вдали от дислокации миграционный рельеф
периодичен, и время τ0 смещения примеси на пе-
риод решетки имеет невозмущенное значение.
В окрестности ядра потенциальный рельеф иска-
жен взаимодействием, так что имеется глубокий
минимум, отвечающий наиболее энергетически
выгодному расположению примеси относитель-
но дислокации, отмеченный на рис. 2 буквой d.
Притяжение к этому положению понижает ба-
рьер E для перехода примеси в него и уменьша-
ет время соответствующего термоактивируемого
скачка τ = exp(E/kT) (  – предэкспоненциаль-
ный фактор, считающийся постоянным) по
сравнению со временем обратного перехода τ1
или временем миграции вдали от ядра τ0, так что
τ  τ0, τ1. Существование пониженного барьера E
для перехода примесей в ядро дислокации по
сравнению с барьерами переходов E0 в объеме
кристалла приводит к необходимости выделения
процессов перераспределения примесей вокруг
ядра в особый класс и требует отдельного рас-
смотрения, как это отмечалось в [16]. Похожий
подход применялся в работе [17], в которой при-
нималось во внимание только перераспределение
примесных атомов водорода между ближайшими
междоузлиями при перемещении дислокации в
α-Fe.

Так как считается, что дислокации движутся
с достаточно большой скоростью V, время ta = a/V,
проводимое в одной долине кристаллического
рельефа, в рассматриваемой упрощенной модели
предполагается недостаточным для включения в
игру примесей из более удаленных узлов кристал-

*τ *τ

!

Рис. 1. Расположение узлов E1 с максимальной энер-
гией связи примесных атомов с винтовой дислокаци-
ей в α-Fe.

E1 E1

E1

Рис. 2. Схема миграционного рельефа примесей
вблизи ядра дислокации. Выделены состояния непо-
средственно в ядре (d), соседние предыдущее (–) и по-
следующее (+) с указанием времен переходов примесей
между этими состояниями и объемом кристалла.
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лической решетки. Здесь a – период решетки, V –
средняя скорость дислокации. Изучим эволюцию
примесного содержания в ядре дислокации, ха-
рактеризуемого концентрацией cd в расчете на
один период решетки вдоль дислокационной ли-
нии. Введем также обозначение c для концентра-
ции примесей в примыкающих состояниях и c0
для средней концентрация примесей в объеме
кристалла. Особый интерес для дальнейшего рас-
смотрения представляет поведение на начальной
стадии, для которого приведем аналитическое
описание.

Запишем уравнение для перераспределения
примесных концентраций в течение времени ta,
когда дислокация покоится в одной из долин
кристаллического рельефа в ожидании скачка в
следующую долину:

(1)

Правая часть уравнения (1) описывает поток при-
месей из примыкающих состояний в ядро (d) в
единицу времени, при этом принимается во вни-
мание, что переходы возможны лишь в незанятые
состояния. Уравнение (1) легко решается при на-
чальных условиях cd (t = 0) = cd0, c (t = 0) = cc0:

(2)

УВЛЕЧЕНИЕ ПРИМЕСЕЙ
ПРИ СТАЦИОНАРНОМ ДВИЖЕНИИ 

ДИСЛОКАЦИИ

При скачке дислокации через барьер она попа-
дает в новое состояние с невозмущенной концен-
трацией c0, а набранные ею примеси cd(ta) сбрасы-
ваются. Примеси, оставленные в покинутой дис-
локацией долине кристаллического рельефа,
стремятся релаксировать к новому положению
дислокации. При этом величины примесного со-
держания, достигнутые на предыдущем шаге к
моменту скачка дислокации ta, будут играть роль
начальных условий для релаксации концентра-
ций на новом этапе  =  согласно уравне-
нию (2).

Эволюция кинетических зависимостей cd(t)
для нескольких последовательных шагов, начи-
ная от “свежей” дислокации, проиллюстрирова-
на на рис. 3. Устанавливающееся при большом
количестве переходов дислокации амплитудное
значение примесного содержания в ядре  мо-
жет быть найдено из уравнения (2) при t = ta и
сравнивающихся последовательных значениях
cd(ta),

(1 ) .d
d

dc
c c

dt
= − τ

+ − − − τ −
=

− − − τ −
0 0 0 0 0 0

0 0 0 0

( )(1 )exp[(1 ) ]
( ) .
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d c d c c

d

d c c

c c c c c t c
c t

c c c t c

(2)
0cc

(1)( ),d ac t

s
dac

(3)

Выражение (3) позволяет рассчитывать зави-
симость примесного содержания на дислокации
от скорости ее движения V, температуры T и дру-
гих параметров. Возможен также другой вариант
кинетики дислокационного старения, а именно,
при заданной движущей дислокацию силе (или,
эквивалентно, напряжении). В этом случае следу-
ет выразить скорость движения дислокации через
барьеры в зависимости от движущей силы, на-
пример, с помощью термоактивационного зако-
на V = V0exp{–[Ed0 – γσeff]/kT]}, где Ed0 – энергия
активации движения дислокации в отсутствие
нагрузки, γ – активационный объем, σeff – эф-
фективное напряжение. В случае, когда среднее
расстояние между примесями a/cd меньше вели-
чины порядка размера кинка dk ~ a(G/σP)1/2 [18, 19]
(G – модуль сдвига, σP – напряжение Пайерлса),
можно использовать усредненное описание взаи-
модействия между примесями и дислокациями и
характеризовать его некоторым тормозящим на-
пряжением σi, пропорциональным избыточной
примесной концентрации: σi = β(cd – c0). При
этом входящее в энергию активации эффектив-
ное напряжение имеет вид: σef = σ – β(cd – c0), где
σ – внешнее прикладываемое напряжение.

Так как σeff зависит от времени, следует вычис-
лять среднюю скорость от 0 до ta:

(4)
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Рис. 3. Эволюция содержания примесей в дислокаци-
онном ядре для серии 16 переходов на период решет-
ки первоначально “свежей” дислокации при c0 = 0.01.
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где  = 

Уравнение, связывающее  с напряжением и
температурой, следующее из соотношения (4),
есть exp{–(Ed0 – γσ)/kT} = a/(V0τ) или

(5)

Следует иметь в виду, что  зависит от скорости
дислокаций и, следовательно, от напряжения,
которое должно находиться самосогласованным
образом, приводя к

(6)

Уравнения (5) и (6) дают параметрическое пред-
ставление силового закона (параметр ), выра-
жающего зависимость скорости дислокации от
напряжения при различных значениях характе-
ристик примесной подсистемы. Этот силовой за-
кон иллюстрируется на рис. 4. Можно видеть, что
при высоком напряжении влияние примесей мало,
но с понижением напряжения вследствие сегре-
гации примесей в дислокационном ядре происхо-
дит изменение режима движения дислокаций с
резким уменьшением их скорости. В некоторой
области параметров одному значению напряже-
ния отвечает три значения скорости, как это ил-
люстрируется на рис. 4. В этой области для одного
из решений имеет место “отрицательная ско-
ростная чувствительность”, когда скорость дис-
локации убывает с ростом напряжения. Такое по-
ведение при макроскопических механических
испытаниях нередко приводит к нестабильности
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пластического течения материалов, называемой
эффектом Портевена–Ле Шателье [6–10].

С помощью уравнений (5), (6) можно находить
и другие представляющие интерес величины, на-
пример, так называемую “скоростную чувстви-
тельность” dσ/dV :

(7)

МАКРОПЛАСТИЧНОСТЬ
Будем находить скорость пластического тече-

ния  с помощью закона Орована  = ρbV, в кото-
ром плотность дислокаций ρ приближенно счи-
тается постоянной. Здесь b – величина вектора
Бюргерса дислокации. Выражая скорость дисло-
кации через  находим зависимость напряжения
от скорости деформации и “экспериментальный
активационный объем”:

(8)

Зависимость этой величины от напряжения про-
иллюстрирована на рис. 5. В широкой области па-
раметров существует пик эффективного актива-
ционного объема, в размытом виде соответствую-
щий экспериментально наблюдаемой аномалии.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Наличие примесей в ядре вследствие зацепле-

ния примесей за кристаллическую решетку тор-
мозит движение дислокации, приводя к упрочне-
нию материала. Специфика динамического ста-
рения дислокаций проявляется при достаточно
быстром их движении и обусловлена показанным
в настоящей работе наличием особой начальной
стадии в кинетике перераспределения примесей
вокруг дислокационного ядра. Предсказываемый
рост содержания примесей обусловливает раз-
личного типа аномалии, которые неоднократно
наблюдались в экспериментальных работах во
многих материалах: в металлах с ОЦК-структурой
Mo, V и др., в разупорядоченных твердых рас-
творах полупроводников, при призматическом
скольжении в металлах с ГПУ-структурой Ti, Zr,
Be и интерметаллидах (обзор в [2, 3]). Достаточно
большое увеличение содержания примесей в яд-
рах способно понизить подвижность дислокаций
ниже наблюдаемого предела, приводя фактиче-
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Рис. 4. Зависимость скорости дислокаций, нормиро-
ванной на Vi = a/τ, от напряжения для трех значений
средней концентрации примесей. Значения парамет-
ров: E/E0 = 0.5, γβ/kT = 3, ai = Vd0  = 1.
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ски к иммобилизации дислокаций [20] или к
охрупчиванию материала [15, 17].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Основными результатами исследования явля-
ются следующие:

1. Сформулирована модель динамического
старения быстро движущихся дислокаций в при-
месных материалах с высоким кристаллическим
рельефом, когда континуальное описание при-
месных атмосфер неприменимо.

2. Показано наличие стадии динамического
старения дислокаций с образованием существен-
но неравновесного содержания примесей вблизи
ядра дислокации.

3. Рассчитаны кинетические закономерности
динамического старения дислокаций, обоснова-
но отличающиеся от произвольно постулируемых
в классической теории.

4. Показано, что существование стадии перво-
начального быстрого роста примесного содержа-
ния в дислокационном ядре является механиз-
мом аномальной отрицательной скоростной
чувствительности пластического течения мате-
риалов и наличия пиков в зависимости эффек-
тивного активационного объема от напряжения.
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Universal Mechanism of Deformation Aging of Materials with High Crystal Relief:
BCC Metals, Semiconductors and Others
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A model of dynamic interaction of dislocations with impurity subsystem of crystals with a high potential relief
of the crystal lattice (Peierls barriers) is developed. Such materials include metals with a body-centered cubic
structure, semiconductors, and many others. It is shown that the modification of impurity migration barriers
near the dislocation core significantly affects the segregation of impurities on the moving dislocation. An an-
alytical description of the initial stage of segregation kinetics leading to anomalies of dislocation dynamics and
yield strength of materials is obtained. The constructed theory of the dynamic interaction of dislocations with
the impurity subsystem of the crystal takes into account the inverse effect of impurities entrained by moving
dislocations on the dynamics of the dislocations themselves. The consequences of the self-consistent nature
of the process are the occurrence of instability of the movement of dislocations in a certain speed range and
immobilization of dislocations at stresses with values below a certain threshold.

Keywords: dislocation dynamics, segregation of impurities in the dislocation core, synergetics of dislocation
and impurity subsystems, plastic f low anomalies.


