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адАЯ Характеристика работы

актуальность темы. Системы cl - металл-водород традиционно 

и не без оснований, рассматриваются в качестве образца фаз внед- 

рения. Широкое практическое применение гикрицных систем, обуслов­

ленное разнообразием и уникальностью их свойств, заставляет до­

статочно часто пользоваться этой моделью.

К сожалению, такой своеобразный эталон не всегда надежен 

из-за многочисленных аномалий, фиксируемых экспериментально на 

концентрационных и температурных зависимостях физических свойств.

Примеры подобных аномалий в системах Ме-Н рассматриваются в 

монографических исследованиях Р.А.Андриевского, П.В.Гельда с со­

авторами, ,Б.А.Колачева и других. Попытки объяснить происхождение 

этих аномалий в рамках учета‘закономерностей распределения водо­

рода п® тетра- и октаэдрическим порам матриц, в рамках катионной 

или анионной модели состояния водорода в металле и, наконец, с 

привлечением информации г)о электронно-энергетическим и фононным 

спектрам, не всегда дают ожидаемые результаты.

Поэтому, представляется, что только этих критериев недоста­

точно. Опыт сввдетельствует о многообразии состояний атомов во­

дорода в реальной решетке металла. При изменении общего содержа­

ния Н или изменении температуры следует ожидать его относитель­

ного перераспределения по занимаемым позициям, что специфически 

отражается на концентрационных и температурных зависимостях фи­

зических свойств.

Большое количество исследований свойств систем d  - металл- 

водород, казалось бы, делает малоперспективным дальнейшее ее 

изучение. Однако, значительная часть работ «освящена системам с 

высоким содержанием водорода, тогда как облйсть твердых раство­

ров остается сравнительно мало исследованной. Противоречивость
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экспериментальных данных о физических свойствах ари низких кон­

центрациях водорода также является аргументом в пользу более 

глубокого изучения подобных систем, в частности, аномалий не 

концентрационных и температурных зависимостях.

Цель и задачи работы. Целью настоящей работы является исс­

ледование механизмов взаимно-обусловленного влияния малых со­

держаний водорода и реальной структуры на свойства системы во­

дород- d  -металл (на примере системы Та-Н).

Для достижения этой цели решались следующие̂задачи.

1. Изучение концентрационной, полевой, температурной и 

структурной зависимости подвижности водорода в тантале в усло­

виях электропереноса.

2. Изучение особенностей взаимодействия водорода с дисло­

кационной структурой металла методом внутреннего трения (ВТ).

3. Исследование совместного влияния водорода и механичес­

ких деформаций на некоторые электрофизические свойства системыQ
Та-Н (электросопротивление и коэффициент Холла) в области пони­

женных температур, соответствующих образованию гидридной фазы.

4. Исследование изменений реальной структуры тантала до и 

после гидрирования методами рентгено-струхтурного анализа, оп­

тической и растровой электронной металлографии.

Научная новизна работы.

1. Впервые, на основе исследования амплитудной зависимости 

внутреннего трения (АЗВТ), в системе Ме-Н обнаружено концентра­

ционная аномалия критической амплитуды отрыва дислокаций от во­

дородных стопоров.

2. В этой же области содержания водорода обнаружена концен­

трационная аномалия с инверсией знака его подвижности в тантале, 

не объснимая в рамках классической теории электропереноса.
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3. Обнаружено аномальное изменение энергии активации элект- 

роперенооа водорода в тантале, как при температурах ниже 250 К, 

так и в результате пластической деформации при комнатной темпера­

туре.

4. Обнаружено, что аномальное увеличение подвижности водо­

рода при определенно*! критической напряженности электрического

поля К кр., происходит не только при комнатной, но и при повы­

шенно?; температуре. Доказано, что значение £ кр. не зависит от 

температуры опыта.

5. Нараду с тривиальными экспериментальными устройствами 

для исследования ряда физических свойств, создана оригинальная 

установка, позволяющая исследовать амплитудную зависимость внут­

реннего трения в широком диапазоне амплитуд,' вплоть до начала 

пластической деформации. Установка дает возможность проводить 

измерения при различных температурах и скоростях деформации, 

сравнимых с максимальной скоростью перемещения водородного об­

лака в металле.

6. Предложены качественные модзли, объясняющие аномалии

электропереноса водорода, наблюдавшиеся в эксперименте. 
т-

7. На основе сопоставления данных об аномалиях электропе­

реноса и AJBT предложена модель вязких и хрупких стопоров, ос­

нованная на представлении о существенном влиянии дислокаций на 

перераспределение водорода в металле.

Научная и практическая ценность

Из работы следует вывод о необходимости многофакторного под­

хода к экспериментальному изучению и толкованию результатов при 

исследовании системы металл-водород. Кроме уже известного взаим- 

ного влияния "содержание водорода- свойства” следует учитывать 

существенный, если ке определяющий, вклад реальной структуры ме-
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талла- растворителя, в частности, распроцеления водорода по раз­

личным позициям и механизма его влияния на свойства. Такой под­

ход позволяет приблизиться к понимание изаестны< противоречий в 

отношении "вредности" и "полезности" водорода, как примеси, и 

наметить пути управляемого его воздействия на металлические ма­

териалы.

Учет взаимодействия водорода с дефектами матрицы металла 

необходим и в трактовке противоречивых результатов эксперимен-
♦

тального определения эаряцности водорода в гидридах. При одина­

ковом среднем содержании водорода, его состояние в металле может 

существенно отличаться при локализации на дефектах структуры и в 

бездефектных областях кристалла.

Обнаруженные особенности взаимодействия водородного облака 

и дислокации могут быть полезны при уточнении неравновесной по 

сути, ускорительной модели низкотемпературного ядерного синтеза. 

Сильные локальные перераспределения водорода связанного с дисло­

кациями, даже при невысоком его среднем содержании, приводят, уже 

при комнатных температурах, к образование на дислокациях зароды­

шей гидридной фазы, влияющих на процессы перемещения дислокации,

а, следовательно, и на процесс развития микротрещины.

Положения, выносимые на защиту.

1. Изменение величины и знака эффективного заряда водорода а 

зависимости от его концентрации в металле и занимаемого им положе­

ния: в решетке или вблизи дислокации.

2. Уменьшение энергии активации электропереноса водорода при 

повышении плотности дислокаций и при снижении температуры.

3. Существует критическая напряженность электрического поля 

при электропереносе водорода. Она не зависит от температуры, что 

свидетельствует о возможности квантового характера механизма диф­

фузии водорода.
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4. Существование в системе Ме-Н двух типов стопорові вязкие- 

водородные облака вокруг дислокации и хрупкие - зародыши гидрид-

ной фазы на дислокации.

Адвобация работы. Материалы диссертации докладывались и об- 

► сулщались на:

- Ш Всесоюзном семинаре "Водород в металлах"

/ Донецк, сентябрь 1902 г. /
I '

- I Всесоюзном семинаре "Методы получения, структура и свой* 

етва гидридов переходных металлов и их сплавов*'

/ Одесса, сентябрь І9У7 г. /

IX Всесоюзном семинаре "Теория электронного строения и 

свойства тугоплавких соединений, металлов и их сплавов*
К ■ ■

/ Херсон» сентябрь 1990 г. /

- I Всесоюзно” школв-семинаре "Научприбор - 86*

/ Дэинага, І9Ш Р, /

- I Международном семинаре "Металл-водород - 92"

/ Донецк» сентябрь 1992 г. /

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 8 работ, 

список которых приводится»

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, 

четырех глав, основных выводов и приложений. Работ» содержит 

ПО страниц основного машинописного текста, 35 рисунков, 3 таб- 

лицыисписок литературы из 143 наименований.

ОСНРВНРИІ СОДЁРМШ РАБ0Ш.

Во введении обоснована актуальность темы, сформулированы 

научная новизна, цель л задачи исследования, определены основ­

ные положения, выносимые на зьщиту.

В первой главе сделан обзор литературных данных по -электро- 

переносу водорода в металлах, внутреннему трению в системах ite-H
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и покэзана целесообразность совместного использования этих мето­

дов исследования для изучения состояния водорода в металле и его> 

взаимодействия с реальной структурой.

Показана, в рамках теории В.Б.Фикса [IJ, возможность опре­

деления эффективного заряда иона водорода по изменению его под­

вижности под действием внешнего электрического поля и электронно­

дырочного ветра.

Рассмотрены пути и возможности определения параметров диф­

фузии водорода методом электропереноса, в частности, по темпера­

турной зависимости его подвижности.

В главе проанализированы возможности внутреннего трения, как 

метода исследования, существующие модели механизмов рассеяния 

энергии точечными и линейными дефектами, применительно к системе 

металл-водород.

На основе модели амплитудно-зависимого внутреннего трения 

(АЗВТ) Гранато и Люкке [23 и ее дальнейшего развития [33, показа­

на возможность определения энергии связи водорода с дислокациями.

Проанализированы литературные данные по температурным спект­

рам внутреннего трения Q  ( Т )  и способы определения энергии ак­

тивации диффузии водорода в зависимости от частоты и температурно­

го положения максимумов Q  .

На основании обсутвдения литературных данных о занимаемых во­

дородом положениях и его состоянии в металле показана необходи- * 

мость учета взаимодействия водорода с дефектами при рассмотрении 

результатов концентрационных и температурных зависимостей электро­

переноса и внутреннего трения.

Во второй главе изложена методика подготовки объектов исследо­

вания, гидрирования и определения содержания водорода, изучения 

микроструктуры образцов. Описаны экспериментальные установки, при­

менявшиеся для исследования электросопротивления, коэффициента Холла
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и электропереноса, Описана разработанная и созданная автором уста­

новка для исследования амплитудной зависимости внутреннего трения 

при различных температурах.

Образцы, вырезанные из танталовой ленты марки ТВЧ (РЭТУ 1244-6), 

подвергались отжигу в течение 6 часов при 2600 К в вакууме 

5*10'° Па, с целью рекристаллизации и удаления легких примесей. ,

Электролитическое гидрирование образцов производилось в 10%
П р

р а с т в о р е  КОН о плотностью тока 10 а/ м . Содержание водорода оп­

р ед ел я л о сь  по приращении удельного сопротивления и дополнительно 

контролировалось методом ваккум-нагревн в калиброванном объ ем е. 

Погрешность определения Си не превышали’ +0,1 ат %.

Микроструктура образцов, исследовалась с помощью металлогра­

фического микроскопа МЙМ - а и растрового электронного микроско­

па РЭМ ЮО-У. Исследовалась текстура тантала, средний размер зер­

на и плотнозть дислокаций, определяемая по числу ямок травления. 

Изменение периода решетки и наличие гидридных фаз определялось ме­

тодом Дебая - іііеррера с помощь» стандартной камеры РКУІІ4-М и на 

образцах типа "шлиф" на рентгеновской установке УРС-ЬО.

Температурная зависимость электросопротивления исследовалась 

по 4- зондовой схеме. Для уменьшения погрешности за счет опреде­

ления геометрических размеров, изучалось нормированное дифферен­

циальное сопротивление:

лХ(т)=[ m / z J r , [ггту-zjr.
где [ Х ( т ) ] Та ц  и (T ) ] ja - сопротивления наводороженного и 

исходного тантала при температуре Т, a 'Z-cc -  соответствующие 

сопротивления при температуре жидкого азота. Погрешность опреде­

ления Л  %  не превышала 0,3%, а температуры - + 2 К.

Исследования коэффициента Холла R  и  , производились на 

постоянном токе в магнитном поле 1,7 Тл, с погрешность» не более
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Для изучения ілвктроперенода водорода в образцах размером
« а
(ЗЬ х 2,1? х О, I) • 10" м гидрировался участок шириной І.б'ІО'̂м

В их средней части. Методой шагающих зондов измерялось относи­

тельное приращение электросопротивления по длике образца л 7 , /Т о ,  

пропорциональное распределения содержания водорода. Погрешность 

измерения a Z *  не превышала О,!$, После пропускания тока через 

образец измерения повторялись и у координат&х̂А?)/?*, А), строи­

лись исходная и конечная кривые распределения водорода в образце. 

Перемещение наводороженной зоны определялось по смещению сои сим­

метрии кривой распределения водорода с погрешностью не более 10%.

Лзмерение внутреннего тления осуществлялось по декременту 

затухания свободных изгибных колебаний консольно зажатого образ­

ца размером (70 х 3 х 0,!» • 1(Гам, Возвуадение колебаний произво­

дилось электростатическим методом, а амплитуда вибрации преобра­

зовывалась в электрический сигнал индуктивным датчиком, калибро­

ванным о помощью измерительного микроскопа.

Мерой ВТ служила величина Q  «  * £ п ( # а /А н ) , где / /  -

число колебаний, при которых их амплитуда уменьшается, :>т верхнего 

Ав до нижнего Ан порогов амплитудного дискриминатора. Ступенчатое 

изменение коэффициента усиления измерительного канала, позволяло 

исследовать амплитудную зависимооть ВГ, не изменяя стабилизиро­

ванных порогов дискриминатора. Система автоматики осуществляла ре­

зонансное самовозбуждение образца до заданной амплитуды, переход к 

свободным затухающим колебаниям и счет их числа УУ .

Для обработки результатов измерения использовалась lilBJ

БКООЮ. Программа A 'Z V ^ T , составленная автором, на основании
• с

данных измерения Вт и калибровки датчика рассчитывала значения

Q и амплитуды деформации $ ., Результаты выводились на дис- 

пл'-Ч в табличном и графическом виде и ни печать через принтер

мсе:зд4.
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Дня снижения акустических потерь измерения проводились в ва- 
-2

кууме 10 Да. Температура образца могла изменяться в пределах 

100 f 500 К и контролировалась медь-константановой термопарой с 

точностью + I К, Высокое, до 3000 В, напряжение возбуждения по­

зволяло исследовать АЗВТ в широком диапазоне амплитуд относитель­

ной деформации (от Ю"() до 10~3), вплоть до близких,к пластичес­

кой, а сравнительно высокая частота колебаний { 10^-10^ Гц) - 

изучать эффекты, связанные с большой скоростью деформации. По­

грешность определения Q. составляла менее а деформации -12%.

В третьей главе приведены результаты экспериментов. 

Металлографические исследования структуры тантала показали,

что после отжига средние размеры зерна составляли 10_4м, а плот-
1 у -2

ность дислокаций 5 * 10 м . Введение водорода в количествах до

5 ат Й,не изменяя размеры зерна,несколько увеличивало плотность
10 2.

дислокаций, до 10 м . После пластической деформации образцов 

прокаткой на Що плотность дислокаций возрастала до 2,6 * Ю*3м-2, 

а средний размер зерна уменьшался до б * Ю-1зм.

Содержание водорода в образцах (Сн), определенное по прираще­

нию удельного сопротивления л Я , для разных образцов составляло от 

0,5 до 5,5 ат %, что подтверждено последующими измерениями по ме­

тоду вакуум - нагрева и согласуется с литературными данными о ли­

нейной зависимости Л от Сн в тантале.

Температурная зависимость удельного электросопротивления име­

ет металлический характер, но в области низких температур наблюда­

ется скачек a Z ( T J  , величина которого пропорциональна'Сн, а 

температура Тн связана с содержанием водорода эмпирической зависи­

мостью;

вп  Сн —(2,1 і  0 ,15)- Ш *Щ № )э В
К <н
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Пластическая деформация повышает температуру начала скачка Тн и 

снижает угол наклона кривой л Т ( т ) .

Коэффициент Холла R h системы Та-Н положителен во всей ис- 

следованой области концентраций. При повышении содержания водоро­

да и понижении температуры R h несколько уменьшается.

Концентрационная зависимость подвижности водорода при элект­

ропереносе исследовалась при 313 К в электрических полях 2 и 3 В/м. 

Начальная концентрация водорода в зоне гидрирования составляла от

0,6 до 5 ат % Н. Обнаружено аномальное изменение не только вели­

чины, но и знака подвижности водорода. При малых концентрациях 

(Сн <1,ЗЙ) электроперенос направлен к аноду, а при больших - к 

катоду.

Исследования температурной зависимости подвижности В водоро­

да в области 300-600 К при напряженности поля 3 В/м показали, что
_6 _ і 3700

она описывается зависимостью В = 3,Й "10 ' Q, к т . Энергия

активации электропереноса составляет U* = 13,7 кДж/моль (или

0,14 эВ). Однако, при температурах ниже 250 К наблюдается аномаль­

ное уменьшение энергии активации до 0,08 эВ. Пластическая дефор­

мация тантала на 2СЙ- также снижает подвижность и уменьшает энергию 

активации электропереноса до 0,08 эВ во всем исследованном диапа­

зоне температур.

Зависимость подвижности водорода от напряженности электричес­

кого поля Ё изучалась при температуре 433 К. Исследования показа­

ли, что подвижность В не зависит от Е. Однако при критической на­

пряженности поля Ец? 0,3 В/м наблюдалось наличие двух пиков на кри­

вой распределения водорода и резкое увеличение его части, движу­

щейся к катоду. Аналогичная аномалия наблюдалась в Г47 , но при 

комнатных температурах.

Температурная зависимость внутреннего трения исследовалась в 

амплитудонезависимо? области, при относительной деформации
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£=б • І0-ь и частоте 35 Гц, в диапазоне температур 120 і  400 К, 

Изучалось ВТ чистого отожженного тантала и наводороженных образ­

цов, содержащих от 0,6 до 5,5 ат % Н.

При температуре около 220 К наблюдался широкий максимум Q  1, 

высота которого увеличивалась пропорционально Сн, а энергия акти­

вации, определенная по частотно-температурному сдвигу, составляла

0,13 эВ, что близко к энергии активации диффузии водорода.

Амплитудная зависимость внутреннего трения исследовалась на 

тех же образцах, что и температурная, в области амплитуд относи­

тельных деформации £ *> 10”̂- Ю- ,̂ частоте 35 Гц и температурах 

120 К и 293 К, соответствующих разным частям фазовой диаграммы 

Та-Н. Полученные графики AJBT, имеют выраженную критическую ам­

плитуду деформации, выше которой начинается амплитудозависимая 

область, ііри последовательном снижении амплитуд измерения от мак­

симальных к минимальным наблюдался гистерезис АЗВТ - превышение 

обратной ветви графика Q (6) над начальным уровнем.
Концентрационная зависимость критической амплитуды 8 ^  име­

ет при 293 К аномальный максимум при содержании водорода 1,3 ат %. 

При 120 К вместо максимума, £ плавно снижается о ростом Сн.

В четвертой главе обсуждаются полученные экспериментальные

данные.

На основании современных представлений о фазовой диаграмме 

системы Та-Н, в исследованной области содержаний водорода при 

комнатноі* температуре, последний существует в тантале в вице 

твердого <Х - раствора, реализуя модель неупорядоченного ре­

шеточного газа. При снижении температуры состояние твердого 

раствора становится термодинамически неустойчивым, он распацавт- . 

си, и происходит выделение гидридной - фазы. Ітому переходу 

с ответствует скачек на температурно"- зависимости удельного



электросопротивления д Р (т ) навоцороженного тантала /рис Л/. В 

результате, рассеяние электронов на некогерентных границах d -  и

I, Температурная зависи­
мость нормированного

электросопротивления 

от степени деформа­

ции для образцов: а -

TitH0,GQ4* в “ -^0,009' 

0~ недеформирован- 

ный образец; д дефор­

мация 5,2 %\ а дефор­

мация 9,8 %.

($ - фаз должно вносить 

свой вклад в величину

1 0 0  1 S O  2 0 0  i s o  т .к .  л у  . и

эксперимент показывает, что при температуре 100 К, заведомо более 

низкой, чем температура фазового перехода, разница в удельных со­

противлениях чистого и содержащего водород тантала практически от­

сутствует.

Это противоречие свидетельствует о том, что должен действо­

вать, как минимум, еще один фактор, влияние которого должно пере- 

компенсировать эффект рассеяния носителей заряда на границах фаз.

Роль такого фактора может выполнять снижение концентрации 

атомов водорода, в оставшихся после фазового перехода областях 

ot- фазы. Так как общее содержание водорода при охлаждении не 

изменяется, то его сосредоточение в гидридной фазе приводит к обед­

нении твердого раствора, снижает количество центров рассеяния и, 

следовательно, вклад примеси в удельное электросопротивление, при-
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ближая последнее к величине Р  чистого тантала.

Литературные данные о магнитной восприимчивости и низкотем­

пературной теплоемкости в системе Та-Н свидетельствуют о том, что 

при выделении гидридной фазы снижается плотность электронных сос- 

тояний̂на зфовне Ферми N (£ f) .  Так как то сопротивле­

ние гидрида должно быть ниже, чем у металла, что и зафиксировано 

в наших экспериментах.

Таким образом, на величину скачка Р(т)при фазовом переходе 
влияют как изменение характера рассеяния носителей тока, так и 

различив в электронном строении фаз. Увеличение сопротивления за 

счет рассеяния на границах фаз компенсируется уменьшением 9 вы­

делившегося гидрида, что выравнивает сопротивления чистого и на- 

водороженного образцов при 100 К, а сам скачок Р (Т ) определяется 

изменением концентраций центров рассеяния в твердом растворе - 

оС - фазе.

Увеличение плотности дислокаций, в результате пластической 

деформации, приводит к перераспределению водорода. Значительная 

его часть из бездефектных областей перемещается на дислокации, 

где увеличивается локальная концентрация Н. На зависимости Р(т) 

последнее обстоятельство приводит к увеличению температуры на­

чала скачка. В то же время концентрация водорода в решетке сни­

жается, и выделение гидрццной фазы в ней происходит при более низ­

кой температуре, что приводит к сглаживанию скачка тем бо­

лее заметному, чем сильнее деформирован образец.

Влияние пластической деформации на температуру начала окачка 

Р(т) и его форм/5 сильнее выражено в образцах с малым содержанием 

водорода. )то обусловлено ограниченной емкостью дислокаций, как 

стоков примеси, и более сильной чувствительностью границы фаз 

диаграммы системы Та-Н при малых концентрациях водорода.

Выделением гидридной фазы при низких температурах и взаимо­

- 15 -



действием водорода с дислокациями можно объяснить и аномальный 

излом на температурной зависимости.его подвижности в тантале при 

электропереносе, свидетельствующий об изменении энергии актива­

ции этого процесса /рис. 2/. Аналогичное изменение энергий акти­

вации обычной диффузии водорода в тантале упоминается в ряде ра­

бот, однако, не получило пока должного объяснения.

Рис. 2. Температурная зави­

симость подвижности 

водорода в тажгале 

О - недеформирован- 
ный образец; А -  де­
формация 15 %,

Наши исследования элект­

ропереноса показали, что при 

температура̂ выше 260 К под­

вижность водорода В определя­

ется энергией активации (Аа. ■

5  1оУт"к “ эВ' темпеРатУРах
' ниже 2о0 К происходит ее 

уменьшение до 0, OtJ эВ. Объяснить такой эффект только изменением 

Состояния водорода при выделении гадрцдной фазы не удается, тык 

как В исследованной области концентрации фазОВЫ:; переход Происхо­

дит при заведомо меньших температурах ~  160 t 2^0 К.

Дня разрешения этого противоречия были провеДёны исследова­

ния влияния плссткческо'1 деформации на температу̂!̂: 'В И С И М О С Т Ь

подвичюости водорода. Пластическая деформация образца, ,увеличи­

вающая плотность дислокаций, Приводит к сходному /0,01; ’В) умень­

шению энергии »КТ,!0йЦИИ олектропереноса, НО У'ЇЄ при К'МН'ТН '• и



более высоких, вплоть до ООО К, температурах. Последнее обстоятель- 
*

ство позволяет предположить, что и при низких температурах, умень­

шение энергии активации вызвано не столько вцделением гидридной 

фазы, сколько конденсацией водорода на дислокациях, где глубина 

потенциальной ямы меньше, чем при локализации атома Н в междоуз­

лиях решетки металла.

Особенно явной становится необходимость учета взаимодейст­

вия водорода с дислокациями при попытках объяснить в рамках клас­

сической теории члектропереноса результаты исследования концент­

рационной зависимости подвижности В (Сн) /рис. 3/. Как показали

Рис. J. Концентрационная зави­

симость подвижности 

водорода в тантале при 

э лектропереносе.
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результаты эксперимента, 

в диапазоне концентраций во­

дорода от 0,0 до b ат %  проис­

ходит не только изменение ве­

личины, но и знака его подвиж­

ности. При напряженности члект- 

рического поля 3 В/м наблюда­

ется изменение -эффективного за­

ряда иона водорода от - О до

+ 5. Согласно Фиксу [1], в приближении свободных электронов, зф-

-7  *
фективный заряд иона А можно представить в виде:

£*=Z+\e\(fa+nt-tjir)_)
где И  - действительны!’ заряд иона, I J - -  длина свободного 

пробега, <5̂ , d_-  сеч ен и е  р а ссея н и я , Ґ)., / ? _ ^.^концентрации С'-ответ-



отвующих носителеП тока. Произведение П определяет соответ­

ственно силы "дырочного" и "электронного" ветров.

Из последнего выражения следует, что силы, действующие на 

ион, а за ними и направление электропереноса, зависят, как от 

знака иона, так и от направления ветра носителей тока.

Поскольку температура во всех опытах была постоянной и зна­

чение коэффициента Холла изменялось незначительно, то величины п  

и і  , а, в борновском приближении и сечение рассеяния <4 , не

могли измениться так, чтобы вызвать инверсию направления элект­

ронно-дырочного ветра. Изменение собственного заряда иона, так­

же не превышает + I, а наши измерения электросопротивления, 

коэффициента Холла и литературные данные о магнитной восприим­

чивости доказывают, что в области оС -фазы ионы водорода сохра­

няют знак заряда. Скорость движения вакансий при температуре опы­

та (313 К) также значительно меньше наблюдаемой скорости движения 

водорода к аноду. Таким образом, инверсию знака эффективного за­

ряда водорода невозможно объяснить ни в рамках теории электропере­

носа для идеальных металлов, ни действием электронно-вакансионно- 

го механизма.

Наблюдаемое раздвоение кривой распределения водорода, хорошо ̂  

заметное при низких температурах и больших временных выдержках, и 

ее ассиметрия при 313 К указывают на то, что атомы водорода в про­

цессе электропереноса, одновременно движутся в противоположные 

стороны. Направление более интенсивного и мобильного Йотока, в 

конечном итоге определяет результирующую подвижность.

Если движение водорода к катоду легко отожествляется с миг­

рацией положительного иона по междоузлиям решетки, то движение к 

аноду можно объяснить только учитывая взаимодействие водорода с 

дефектами структуры металла.

Водород, находящийся в дефектной окрестности дислокации, где из-
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менены не только расположения атомов, но и электронные свойства 

металла, переносится к аноду под преобладающим действием элект­

ронного ветра, ітот эффект становится заметен яри малой концент­

рации водорода и при охлаждении. И тот и другой факторы вызыва­

ют локальное перераспределение водорода из решетки к дислокаци­

ям.

Несмотря на относительно небольшую емкость дислокация, как 

коллекторов, они служат каналами для аномального перемещения во­

дорода против поля, с последующим его возвращением в решетку ме­

талла, под действием градиента концентраций, но уже в другом 

месте кристалла.

С увеличением температуры и концентрации растет доля водо­

рода внедренного в меадоузлия решетки. При Сн 1,3 ат % эта до­

ля начинает преобладать в общем переносе. Следует также учесть, 

что сильное локально)# сосредоточение водорода на дислокациях мо­

жет вызывать образование зародышей гцдридной фазы уже при ком­

натных температурах. А зародыши могут перекрывать пути миграции 

водорода вдоль дислокаций, что дополнительно уменьшает долю 

аномального переноса. При Сн > 2,Ь ат і эта доля становится ис­

чезающе малой, что проявляется в насыщений кривой В (Сн).

£це одной аномалией электропереноса водорода в тантале явля­

ется резкое увеличение подвижности внедренных атомов при крити­

ческой напряженности электрического поля Ккр> -0,3 В/м. Причем, 

аномалия распространяется только на ту часть атомов водорода, 

которые двинутся по направления к катоду, что приводит к замет­

ному раздвоении исходной кривой распределения Н. Наши исследо­

вания этого явления показали, что величина £Кр> не зависит от 

температуры опыта, а подвишость водорода, мигрирующего к аноду, 

не изменяется и, как указано выше, зависит от начальной концент­

рации.



Согласно квантовомеханическим представлениям, диффузия 

водорода по междоузлиям может осуществляться по механизму терми­

чески активированного туннелирования. Вследствие искажений решет- 

ки, вызванных внедренным атомом, последний автолокапизуется и для 

его туннелирования в соседнее междоузлие необходимо скомпенсировать 

разницу в энергиях мевду занятым и свободным междоузлиями. В про­

цессе обычной диффузии чту энергию дь-от тепловые флуктуации ато­

мов металла. В условиях электропереноса, недостши(ую часть энер­

гии может дать совместное действие на ион водорода электрическо­

го поля и электронно-дырочного ветра. •

Отмечавшаяся выше связь аномалий концентрационной и темпе­

ратурной зависимостей подвижности водорода с присутствием в ме­

талле дефектов, быль дополнительно изучени с применением метода 

внутреннего трения. Определенная по температурной зависимости ВТ 

энергия активации, соответствующая максимуму Q  ( Т ) при 220 К, * 

ооставила 0,13 эВ, что согласуется с энергией активации диффузии 

и электропереноса водорода в тантале. В ряде работ, посвященных 

температурной зависимости внутреннего трения в наводоргженном 

тантале, этот максимум связывают с процессом упорядочения атомов 

водорода. Однако, температура максимума Q  (Т) несколько превы­

шает температуру выделения гидрицной фазы при данных концентра- 

' циях водорода, определенную нами в исследованиях удельного сопро­

тивления. Такую разность температур можно объяснить тем, что на 

процесс вмделения гидрида влияют упругие напряжения в образце, ilo 

имеющимся литературным данным механическое статуе затрудняет Вы­

деление гндридной фазы, а растяжение, наоборот, способствует ему. 

Сочетание последних эффектов приводит к увеличению температуры 

начала упорядочения и увеличивает ширину пика, то есть температур­

ный интервал выделения гидрида.
0-

Для выяснения особенностей взаимодействия водорода с дислока­
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циями была проверена серия исследований амплитудной зависимости 

внутреннего трения. Как показал М.А.Криштал, на основании уточ­

нения модели Гранато и Аокке, измеряемые характеристики АЗВТ свя­

заны с параметрами дислокационной структуры. В частности, измерение 

критической амплитуды 6 ^  АЗВТ позволяет определить энергию свя­

зи дислокации с точечными дефектами - стопорами из соотношения:

= * (Ц і - т л  s / G f ' j c .  є * 5' * .

где Т - температура, д 5 - изменение энтропии, G  - модуль сдви­

га, І  -  вектор Бюргерса, Со - средняя концентрации примеси, к - 

постоянная Больцмана. При обработке данных АЗВТ, рассчеты показа* 

ли, что энергия связи дислокации с водородными атомами изменяет­

ся в пределах от 0,3 до 0,36 эВ, в зависимости от величины 8к/е , 

при разных концентрациях водорода.

Полученное методом АЗВТ значение энергии связи водорода с 

дислокациями превышает значения энергии активации электропереноса 

как по междоузлиям (0,14 эВ) так и вдоль дислокаций (0,08 эВ), 
определенные выше. Это противоречие свидетельствует о том, что 

дислокации выполняют роль каналов для движения водорода. Энергия 

активации электропереноса водорода в деформированном тантале опре­

деляется условиями движения иона вдоль искаженной дислокацией об­

ласти решетки. А энергия связи водорода с дислокацией, измеренная 

по АЗВТ, определяется отрывом атома в поперечном к линии дислока­

ции направлении. Таким образом, локализация водорода в области 

дислокации является энергетически болйе выгодной, чем в междоуз­

лиях, а движение водорода вдоль дислокации происходит легче, чем 

по неискаженной решетке, что и приводит к описанным выше аномали­

ям. При малой плотности дислокаций и высоких температурах умень­

шается доля водорода, находящегося в дефектных областях, что уве­

личивает наблюдаемую энергию активации электропереноса.
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Наблюдаемый гистерезис AJBT, после больших амплитуд колеба­

ний, объясняется появлением незакрепленных примесями свободных 

дислокаций. ">тот -эффект наблюдается только в процессе непрерывно­

го уменьшения амплитуды колебаний от максимальных ее значений. 

Последнее обусловлено высокой подвижностью водорода, быстро пе­

рераспределяющегося к новым дислокациям и закрепляющего их.

Особый интерес представляет аномальное изменение критической 

амплитуды деформации при увеличении содержания водорода /рис. 4/.

Рис. 4. Зависимость критической 

амплитуды деформации 

от содержания водорода 

в тантале.
♦

Обнаруженный нами максимум 

при содержании водорода 

1,3 ат % и его корреляция с ре- 

зультатами исследования концент­

рационной подвижности водорода в 

тантале, свидетельствуют о су­

щественном изменении характера 

ц  -  -г, взаимодействия водорода с дисло- 

М нациями в отой области значений 
Сн. В области низких концентраций водород, сконденсированный на 

дислокациях, вследствие своей высокой подвижности позволяет дисло­

кационному сегменту перемещаться, хотя и с сопротивлением. Тем са­

мым предотвращается отрыв сегмента от стопоров и значение <5*^ 

увеличивается. Таким образом, разреженное водородное облако слу­

жит для дислокации "вязким" стопором. При дальнейшем повышении 

содержания водорода на дислокациях образуются малоподвижные заро-
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дыши гидридной фазы - "хрупкие" стопоры, отрыв от которых проис­

ходит при меньших амплитудах деформации.

основные: результата и вывода

1. Разработаны методики и изготовлены установки для гидри­

рования и определения содержания водорода, исследования «го элвкт- 

ропереноса в металле.

2. Разработана и изготовлена оригинальная установка для ис­

следования температурно̂ и амплитудной зависимости внутреннего 

трения.

3. На основании рентгеноструктурных и металлографических ис­

следований прослежено влияние отжига, гидрирования и пластической 

деформации на микроструктуру тантала.

4. На основании исследования концентрационной зависимости под­

вижности водорода в электрическом поле установлено аномальное из­

менение направления члектропереноса при Сн <: 1,3 ат %, объясняе­

мое преобладанием миграции атомов примеси вдоль структурных де­

фектов.

о. Обнаружено уменьшение энергии активации диффузии при уве­

личении плотности дислокаций и снижении температуры, что объясня­

ется конденсаций водорода на дислокациях, где энергия активации 

диффузии меньше, чем при движении по междоузлиям.

6. Подтверждено существование критической напряженности элект­

рического поля, вызывающей аномальное увеличение подвижности водо­

рода не только при комнатной, но и при повышенных (433 К) темпера­

турах. Обнаружена аномальная одновременная диффузия водорода в 

противоположных направлениях при S кр.

7. Исследование температурной зависимости ВТ позволило не­

зависимым методом определить энергию активации диффузии водорода, 

согласующуюся с соответствующими данными по электропереносу и
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обычной диффузии.

d. Ка основе исследований АЗ.ВТ определена энергия связи во­

дородной атмосферы с дислокацией ( 0,3 - 0,35 ) эВ, превышающая 

энергий связи в междоузлиях.

9. Впервые обнаружен немонотонный характер концентрационной 

зависимости энергии взаимодействия дислокации с примесями, и пред­

ложена качественная модель вязких и хрупких стопоров для ее 

объяснения.
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