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ОБП'АЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность работы. При резрвОотке новых икформзииончо- 

измнрительных систем, приборов вычислительной техники и элек­

троакустических преобразователей важное яьачение приобретает 

создание новых магнитных материалов и технология обпаОотки уж? 

имеющихся сплавов с целью получения оптимального сочетания маг 

нитных свойств и заданного уровня механических характеристик. 

Интенсивное развитие работ по прболеме "Водород в металлах" вы 

двинуло новое направление - создание водородных технологи* уп­

равления физико-механическими свойствами конструкционных мате­

риалов. используя закономерности влияния водорода на существу­

ющие в них фазовые превращения. Однако особенности’изменения 

магнитных свойств в системе металл - водород с этой точки зре ­

ния не учитывались. В проведенных ранее исследовг 'иях (В.й.Пс- 

хмурский, В.В.Федоров) установлено, что при навггК‘«ожив8нии 

ферромагнетиков изменяется как величина caMonpov.^дольной нвмаг 

ниченности, так и ее температурный ход’, что позволяет' улучшитї 

магнитные характеристики путем соответствующего подбора усло­

вий термической обработки в газообразном водороде. Кроме того, 

магнитные материалы, используемые в современной технике, в 

большинстве случаев представляют собой бинарные или тройные 

сплавы, близкие по составу * импонентов к стехиометрическому 

для упорядоченных атомных сверх структур, что. открывает допол­

нительные возможности их обработки, исполъяуя ускорение дифЬ-- 

зионны* процессов в системе металл - водород. По?то»'у ванное 

значение приобретает установление взаимосвязи мэжду из«нненц­

ем параметров магнитного (teMnepaTvpa Кюри, величина э*(’ ектип 

ноги обменного взаимодействия.) и этомного упорчдоченм (тейп? 

патура !‘>рнакпва, степень атомного порядку в упорчгоччврп”' 

ся Ферромагнитных сплаве*. Проведение подобия? иомелопонм' 

является актуальным прк выборе материалов для ойор^повитія «т 

рарляемого термоядерного синтеза, чагнитопровздов я nnft-sr • 

кустике, газоразрядных приборов *> т .п .

диссертационная работе нппгав/.онэ на выполненк-з постанов­

ления ГКЧТ от у . (прогрвчна Созпан’/о , рч ’зитив
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гірсизводотва и обеспечение народного хозяйства новыми конструк­

ционными и функциональными материалами"), программы ПС по атом­

ной энергии "Исследование и создание конструкционных материа­

лов для реакторов термоядерного синтеза" и постановления Пре­

зидиума АН СССР и Коллегии МЧМ СССР от 20.ОН. 86 г. №470/122 

(задание 9.1 "Исследование физики поверхностных явлений и ме­

тодов воздействия на состояние поверхности с целью направлен­

ного изменения свойств металлических материалов").

Цель работц - установление закономерностей влияния водоро­

да на параметры атомного и магнитного упорядочения в сплавах 

на основе железа и никеля и разработка методов управления их 

магнитными и прочностными свойствами. Достижение указанной це­

ли предусматривало регайниа следующих задач:

1. Разработка методических подходов и аппаратуры для ис­

следования изменения магнитных свойств в системе металл - во­

дород.

2. Изучение особенностей атомного и магнитного упорядоче­

ния в сплавах системы Fe - Ni
3. Исследование влияния водорода на критические параметры 

атомного и магнитного упорядочения (температуры Кюри и Курнаг 

кова, степень порядка) при формировании сверхструктур L 10 , 

L l y ,  В2, ДІ и ДО2 2  в сплавах систем Fe - М  , Fe -Со и 

Mi - Мо .
4. Изучение влияния водорода на магнитные и прочностные 

свойства сплавов системы Nt j fe .
5. Исследование особенностей ближнего атомного упорядоче­

ния в сложнолегированных сплавах на основе flfi и Fe
6. Разработка рекомендаций по водородной технологии терми­

ческой обработки исследуемых сплавов и их опытно-промышленногъ 

применения.

Научная новизна- Впервые установлено, что для всех ферро­

магнетиков с ГЦК-структурой отношение изменения энергии актива­

ции процесса проникания водорода к энергии эффективного обмен­

ного взаимодействия является постоянной величиной. Показано, 

что наличие внедренного водорода ускоряет процесс образования 

упорядоченных атомных сверхструктур в сплавах систем Fe - /V/ ,



Fs -Со  и Ni - Me , увеличивая степень атомного порядка в 

I *5-2 раза при неизменной температуре Курнакова. На основании 

полученных результатов вперЕые проведен расчет энергии упоряді' 

чения к энергии межатомного взаимодействия в системе "упорядь 

чивающкіся сплав - водород", позволивший ''становить антиферпо 

магнитный характер взаимодействия атомов Н с атомами компо 

нентов сплава. Установлено, что термическая обработка в водо­

роде приводит к упрочнению сплавов системы Fe - ЛУ , умень­

шению их мчрнигноЯ индукиии и повышению магкитострикции йслод 
ствие увеличения объемного содержания упорядоченной Фазы.

Практическая цзнность. Ра з ре б ота ны методические подходы у  

изучению влияния водорида ьа процессы атомного и магнитного 

упорядочения з ферромагнитных сплавах. Установлены температуг 

нье и временные интервалы максимального изменения прочности* 

и магнитных свойств в наводороженнкх сплавах на снове железа 

й никеля, э результате чогс предложены рекокенлцйи по к/ тер 

мической обработке, позволяющие до ЮЛ повысить мэгнитострик- 

цию (сплав К50*-0, на 20Д предел прочности (сплав НІЧ) и сни­

зить бочео чем на порядок коэрцитивную силу (сплав 79НЧ) г.(іи 

сокращении времени технологическою процесса.

Полученные в раоотє закономерности и вод'вкти внедрены в 

промышленность о сварным экономическим аффектом 110 тыс. руб. 

в і ид.

Автор защищает. Методические разработка в области иссле­

дования магнитных свойств систем " упорядочивавшийся Ферромаг­

нитный сплав - водород".

Экспериментально установленные закономерности и аффекты, 

обусловленные влиянием водороде на формирование атомного и маг 

питного порядка в сплавах т  основе железа и никеля.

Теоретические расч^т^ изменения энергий атомного и магнит 

ноге упорядочен.™, а также межатомного взаимодействия в ново- 

дороженчых бинарных сплавах замещения.

Рекомендации п о  водородной т е х н о л о г и и  термической обрэбот 

ки прецизионных магнитных сплавов, позмаюрей их выспкотекпс- 

ратурную прочность, магиитострккцио и сниггамияй коэрцитивную
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рилу.

Апробация. Материалы диссертационной работы докладывались 

и обсуждались на X I I ,  ХШ и ХІУ конференциях молодых ученых $МИ 

им.Г.В.Карпенко АН УССР (Львов, 1945,1947,1949 гг ), ІУ Всесоюз­

ном семинаре "Водород в металлах" (Москва, 1944 г . ) ,  2 конфе­

ренции молодых ученых и специалистов "Проблемы повышения качес­

тва материалов, приборов и оборудования" (Львов, 1946 г . ) ,  УІ 

Всесоюзной школе по проблемам атомноводородной энергетики и 

технологии (Свердловск, 1949 г .)  и нашли отражение в В публи­

кациях .

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, 

четырех глав, основных выводов и приложения. Работа содержит

стр. машинописного текста, включая рисунка, таб­

лиц и перечень литературы из наименований.

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

В первой главе приведен литературный обзор о структуре и 

свойствах упорядочивающихся сплавов и рассмотрены особенности 

процессов образования дальнего и ближнего атомного порядка а 

присутствии примеси внедрения. Проанализированы особенности 

влияния магнитного порядка на фкзико-механические свойства фер­

ромагнитных сплавов. Показана целесообразность привлечения ме­

тодов водородопроницаемости и электропроводности для изучения 

процессов формирования магнитного и атомного порядка в сплавах 

переходных металлов. Сделан обзор существующих в настоящее вре­

мя водородных технологий управления свойствами конструкционных 

материалов, на основании чего сформулированы цель и задачи ра­

боты.

Во второй главе описаны оборудование и методики исследова­

ния электропроводности, водородонроницаемости и магнитных свойств, 

использованные при изучении особенностей взаимодействия магнит­

ных сплавов с водородом.

"ля измерения электросопротивления применяли установку вы­

сокочастотной широкополосной резистометрии с автоматическим ком-

б



Рис.I .  Температурная зависи­

мость электросопротивления 

ферромагнетиков переменному 

току высокой частоты

пенсотором переменного тока, позволяющую вести непрерывную за­

пись изменения электросопротивления от температуры и времени 

проведения эксперимента. При использовании частот звукового ди­

апазона на зависимостях R - f  (T j в ферромагнетиках появляет­

ся аномалия - максимум электросопротивления (ри сЛ ) , причиной 

возникновения которого является магнитное Пеле (результат про­

текания по образцу измерительного тока), приводящее при нагре­

ве к возрастанию магнитной проницаемости JU  ̂ вблизи точки Кю­

ри ( аффект Гопкинсона>. Для количественного учета особенностей 

аномалии нами выбраны следующие "параметры:

I .  Относительная высота максимума аномалии h , пропорци­

ональная средней поверхностной магнитной проницаемости исследу­

емого материала.

Температуре Лерромагнитного превращения Q  , опреде­

ляющаяся как точка пересечения касательной, проведенной на учас­

тке наиболее резкого спада электросопротивления, и прээкстрапо- 

лированной из парамагнитной области зависимости кК //?£>■/ЧТ).
3. Разность температур Кюри и макоимума аномалии Тм , х а ­

рактеризующая структурную однородность леследуемого материала.

водородопроницаемость Р и коэффициент диффузии Д водо­

рода измеряли методом Дайне са-Езррера на объемометрической ус­

тановке, оСоругованной автоматизированным компенсационным мано-
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Рис.2. Изменение магнитной 

индукции сплавов системы 

Fe -  Mi в зависимости от 

содержания никеля в вакуу­

ме ( I )  и водороде (2 ).

Рис.З. Политермы водоро- 

дипроницаемости сплавов 

Н50 ( I ) ,  75НМ (2) и Ї9Ш

О )

е



метром Мак-Леода. Растворимость водорода 5 рассчитывали по 

формуле $ - Р /  Д . Точность определения диффузионных пара­

метров водорода: Р - Ь%, Д - 12», S - 26%. Для изучения из­

менения магнитных свойств исследуемых сплавов в водороде изго­

товлены баллистическая установка, пондеромоторный анизометр и 

раэраоотана установка для измерения магнитострикции ферромагне­

тиков на.йазе лаЦра ЭГГ—75 и мккрсинтер^ерометра Линника. Проч­

ностные свойства оЬределяли с помощью установки ИМАІІІ Лла-Тоо 

(20-75) на микрообразцах сечением 3 x 1  мм̂  и длиной рабочей 

части 9 мм. Для установления корреляции между фазово-структур­

ным состоянием исследуемых материалов и их свойствами измеряли 

модуль Юнга, плотность, термо-ЗДС, а также проводили рентгено­

структурный и металлографический анализ. Во всех экспериментах 

применяли водород диффузионной очистки, давление которого сос­

тавляло 10^ Па.

В третьей главе изложены результаты исследования влияния 

водорода на магнитные свойства сплавов системы Fe - Ni с со­

держанием никеля ІГ ,І5 ,І^ ,2Г ,25 ,ЗС ,Зб ,5С ,70 ,В0 ,91 ,97  і<ас.£, яв­

лявшихся основой при создании прецизионных магнитных сплавов и 

мартенситноста реющих сталей. При этом обнаружено, что экстре­

мальные изменения электросопротивления, магнитной проницаемос­

ти, термо-ЭДС и магнитной индукции (ри с .2) имеют место в облас­

ти концентраций до 3(У? Ni и объясняются полиморфным А *-'’/  пре­

вращением и атомным упорядочением по типу Lip, а также разли­

чием з окклюдирующей способности Ni и Fe к водороду. С уве- , 

личением содержания никеля растворенный аодород способствует по­

вышению поверхностной магнитной проницаемости и снижению темпе­

ратуры Кюри исследуемых сплавов, что объясняется антиферромаг- 

нитным характером взаимодействия атомов Н с атомами компонен­

тов. Установлено уменьшение критической температуры прямого и 

обратного об—* / - превращения, что указывает, на наш взгляд, на 

стабилизацию аустекитя растворенным водородом.

Поскольку термоцйклирование в области температур^*-*/" пе­

рехода существенно влияет на механические свойства сплавов сис­

темы Fe - Ni , были проведены исследования их кратковремен­

но" прочности после термообработки в аргоне и водороде, которые
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««блица I

Режим

............................... ......-

испытания ! Механические свойства

т , к : Среда j К-во циклов і % ; в
47 3 973 К : МПа МПа • *

аргон - Р,%< 749 М

293 аргон 15 704 6,3

водород 15 943 697 5,6

аргон - 146 84 23,3

373 аргон 15 159 126 22,3

водород 15 202 17 6 24,3

водород ICO 149 85 28,4

показали повышение пределов прочности и текучести при практичес­

ки неизменной пластичности наводо роже иных осразцов (например, 

сплав НІ Ч, табл.1). Пру отом увеличение количества термоциклов 

в водороде приводит к разупрочнению исследуемого материала. Пре­

валирующая роль атомного упорядочения на упрочнение сплавов сис­

темы Fe - М  о концентрацией М  до 'зС% подтверждена ме- 

Талдографцнчоким анализом и измерением модуля Юнга в сплавах • 

fe  - /// , легированных алюминием. Следовательно, меняя усло­

вия термообработки ц водороде, можно управлять физико-механичес­

кими свойствами жэлезэникелевых сплавов в нужном направлении.

Г целью изучения кинетики магнитного упорядочения 5 оисте- 

<ч Me - Н проведенн исследования диффузионных параметров водо­

рода ь сплавах системы F0 - Ni о ГЦК-структурой. Появляющий­

ся при этом излом на соответствующих зависимостях, например, во­

дород проницаемости (рис, 3), позволяет определить изменение энер­

гии активации процесса Д0 * 9пар,-  6фер. ПРИ переходе через 

точку Кюри, Математическая обработка литературных и полученных 

ивми результатов показала что параметр дб является важной ха- 

ракт^аотккай ферромагнитного металла и может быть использован 

яяя изучения его исходной электронной структуры, поскольку вели­

чине отношения; Эффективной Обманной энергии (Аэф̂  = К-90, где к-

10



пост оянная Больцмана, «0 - .температура Кюри'; к разности й 0 

соответствующего процесса (проницаемость, диЛ^уэия, раствори­

мость) для асах иоследованых сплавов одинакова. Таким ооразом, 

измарав высокотемпературные диффузионные параметры водорода к 

определив величину A0(j, по температуре Кюри, можно определить 

изменение анергии активации диффузии водорода с понижением тем­

пературы, не прибегая •'< непосредственным измерениям.

Исследование кинетики атомного упорядочения в сплавах сис-

рует процесс формирования сверхструктур, повышая степень дальне­

го атомного порядка. Аналогичные данные получены для системы 

Fe -  Со и парамагнитных сплавов системы Ni - Мо . Однако, 

наиболее важны*! результат - это неизменность температури Курна- 

кона в системе "упорядочивавшийся сплав - водород". Согласно мо­

дели парного взаимодействия атомов, развитой в работах Смирнова 

и Кривоглаза, введение в бинарнчй сплав примеси внедрения не 

влияет на энергию взаимодействия и силы связи между атомами ком­

понентов - изменяется лияь конфигурационная составляющая свобод­

ной энергии и увеличивается температура Курнакова

гда параметр То зависит только от состава сплава, Сс - кон 

центрация примеси, F дд£ = - энергия связи ато ­

мов внедрения с атомами на узлах. Определив зависимость темпера 

туры упорядочения от концентрации примеси, можно определить 

энергию упорядочения

В случае внедренного водорода неизменность Тк приводит к р>-

темы Fe - N i показало, что растворенный водород интансифици-

(I)

' W ~ СА(1-С л) ( і+ Т 0)
( 2)

и анергию межатомного взаимодействия

- а  к(Тс-Тк) IWI 
Сс(1+ЗТо)

О )

ї ї



600 800 Г, °С 600800 Тот, °С

Рис.4. Выбор технологических параметров термической обра­

ботки сплава К50Ф2 в водороде с а , б , в) и изменение 

его константы магнитострикции при намагничивании (г)

венству нулю параметра F ^  и, как следствие, равенству потен­

циалов взаимодействия атомов Fe и Ni с водородом. Получен­

ный результат еще раз подтверждает антиферромагнитный характер 

взаимодействия в системе Me - Н , что необходимо должно проя­

виться в изменении магнитных свойств, связанных с намагничен­

ностью, например, магнитострикции и коэрцитивной силе.

С целью определен’/я возможностей создания водородных техно­

логий управления вышеуказанными магнитными характеристиками в 

четвертой главе приведены результаты исследования влияния водо­

рода на магнитное и атомное упорядочение в прецизионных магнит­

ных сплавах К5052 и 79№1.

Исследование кинетики образования упорядоченной сверхструк- 

туры FeCo в сплаве К50Ф2 показало, что путем термообработки в 

водороде можно изменить объемную долю упорядоченной $азы и. как

\г



Рио. 5. Выоор режи­

ма термической об­

работки изделий из 

сплава 79НЛ

Ш  и

следствие, магнитные свойства. Исходя из пропорциональности вы­

соты аномалии электросопротивления (ри с .Ча) константе магнито- 

стрикции, нами определена критическая температура (рис.'4б), вре 

мя обработки (рис.'ів ) и скорость охлаждения, которые позволили 

до изменить магнитострикцию сплава К5СФ2, что подтверждено 

ее непосредственными измерениями (ри с .^г ) . Обобщение полученных 

результатов позволило предложить водородную технологию оптималь­

ной обработки изделий из сплава К50Ф2, состоящую в следующем:

- отжиг в среде водорода давлением Па при температура 

II0O-II20 К ;

- время отжига не менее 4 ч j

- медленное охлаждение (40-50 град/ч) до температуры 873 К 

и быстрое охлаждение (ЮГО-15''0 град/ч) от температуры 373 К до 

комнатной.

Таблица 2

Режим обработки; Исходный образец № і  : № г » 3

Нс , эрстед : 0 ,9 0,025 І 0,03 0,12
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В. отличив от магнитострикционного сплаве К50?-2 сгглэв 79fM 

характеризуется сочетанием высоких значения магнитной проницае­

мости и малої величиной коэрцитивной силы, нужные значения ко­

торых достигаются термообработкой rto первому режиму ( р я с .5, кри­

вая I ) . С целью исследования возможностей пр-иекенйя водородной 

технологии термической обработки металлов нами вноряіу два ре­

жима - оо скоростным охлаждением (кривая 2) и учитывавший воз­

можность образования в исследуемом сплаве сверх структуры Ni3 Fe 
(кривая Э). Как следует из представленных в табл.2 результатов, 

в случае использования водорода нужное значение коэрцитивной сі ­

ли Нс достигается при намного меньшей температура (923 К). При 

этом инициирующий отжиг с целью получения выделений упорядочен­

ной $яэи (Т * 723 К, 2 ч ) , увеличивая время обработки, приводит 

к значительно меньшему аспекту, чем быстрое охлаждение. Следо­

вательно, используя явление ускорения диффузионных процессов в 

наводороженных металлах, можно значительно пов*гсить пргжзводи- 

тельностъ процесса термической обработки при значительном сокра 

иении егс продолжительности. '

В Ы В О Д Ы

1. Ра :з раб ота ни методические подходы к изучению- влияния во* 

дорода на атомное упорядочение магнитных сплавов, которые бази­

руются на исследовании Бодородопроницаемост’х к комплекса элек­

трофизических свойсть.

2. Ре з работами и изготовлены установки д.вд измерения магкит- 

ной индукции, намагниченности и магнит ост рикцшт в процессе на- 

водороживания ферромагнитных металлов и сплавов.

3. Впервые установлено, что в изменении прочностных сво«ст< 

сплавов системы Fe -  N i , в которых сосуществуют d  пре 

вращение и атомное упорядочение, в процессе термообработки в во 

дороде имеют место две стадии. На первой из чих преобладеет уп­

рочнение материала за счет образования олижнего атомного поряд­

к а , на ьтороЯ все изменения прочностных свойств обусловлены во­

дородным пластифицированием npvi полиморфном J- - </' превраще­

нии.
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‘і. Впервые проведен расчет энергии упорядочения и энергии 

межатомного взаимодействия в системе "бинарчый ферромагнитный 

сплав - примесь внедрения", что позволило установить антиферро- 

магнитный характер взаимодействия атомов Н с атомами компонен­

тов сплава.

5. Показано, что растворение водорода в сплавах системы ни­

кель ~ молибден интенсифицирует процесс формирования атомного 

порядка по типу Д1а и ДО^ » чт° приводит к увеличению высо­

котемпературной прочности до 20?.

6. Впервые установлено, что отношение изменения энергии ак­

тивации процесса проникания водорода к эффективной обменной энер­

гии в точке Кюри является постоянным для всех ферромагнетиков с 

ГЦК-структурой.

7. Сформулированы и обоснованы научные предпосылки для соз­

дания водородных технологий термической обработки прецизионных 

магнитных сплавов, что позволяет управлять их магнитострикцией, 

коэрцитивной силой и высокотемпературной прочностью.

8. Результаты исследования кинетики атомного упорядочения 

и его влияния на магнитные свойства сплавов на основе железа и 

никеля внедрены в промышленность с сумарним экономическим эффек­

том ПО тыс. руб. в год.
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