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РАЗДЕЛ 1. ФИЗИКА КОНДЕНСИРОВАННОГО СОСТОЯНИЯ 

Научная статья 
1.3.8. Физика конденсированного состояния (физико-математические науки) 
УДК 536.424.1 
doi: 10.25712/ASTU.1811-1416.2022.01.001 

О РОЛИ ДЕФОРМАЦИИ ПИТЧА ПРИ γ – α МАРТЕНСИТНЫХ ПРЕВРАЩЕНИЯХ 

Михаил Петрович Кащенко
1†

, Анна Геннадьевна Семеновых
2
, 

Алексей Викторович Нефедов
3
, Надежда Михайловна Кащенко

4
, Вера Геннадиевна Чащина

5
 

1 4, 5 Уральский федеральный университет им. Первого Президента России Б. Н. Ельцина, ул. Мира, 2, 620002, Екатерин-
бург, Россия 
1, 2, 3, 5 Уральский государственный лесотехнический университет, ул. Сибирский тракт 37, 620100, Екатеринбург, Россия 
1 mpk46@mail.ru†, https://orcid.org/0000-0002-2611-2858 
2 semenovyhag@m.usfeu.ru, https://orcid.org/0000-0003-3467-1833 
3 a.nefedov@live.ru, https://orcid.org/0000-0002-1526-9163 
4 nad.kashenko@yandex.ru, https://orcid.org/0000-0003-2362-5567 
5 vera.chashina.77@mail.ru, https://orcid.org/0000-0002-7480-2562 

Аннотация. Ориентационные соотношения (ОС) относятся к совокупности однозначно связанных мор-
фологических признаков, указывающих на кооперативный характер мартенситного превращения (МП). ОС 
демонстрируют параллельность (или близкую к таковой) соответственных плоскостей фаз и лежащих в 
плоскостях направлений. При γ – α МП в сплавах на основе железа для сравнительно крупных кристаллов 
мартенсита наблюдаются ОС Гренингера-Трояно (Г-Т), близкие с идеализированными соотношениями Кур-
дюмова-Закса (К-З) и Нишиямы (Н). Подробно рассмотрен вопрос о возможной роли ОС Питча, зафиксиро-
ванных в тонких фольгах. В рамках кристаллогеометрического анализа показано, что оснований для выбора 
деформации Питча в качестве предпочтительной по отношению к традиционным вариантам (бейновская 
деформация с последующими вращениями) не имеется, так как эта деформация приводит к большому отно-
сительному изменению объема при МП. Полярное разложение тензора дисторсии Питча демонстрирует, что 
деформации растяжения превышают бейновские, являясь причиной высокого значениям объемного эффек-
та. Сделан качественный вывод о возможной реализации ОС Питча для нанокристаллов, возникающих в 
сильно искаженном остаточном аустените между относительно крупными кристаллами с ОС Г-Т. Отмечает-
ся целесообразность подтверждения образования нанокристаллов в динамической теории МП. 

Ключевые слова: мартенситные превращения, ориентационные соотношения, деформация Питча, по-
лярное разложение тензора, нанокристаллы мартенсита. 
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Abstract. Orientational relations (OR) refer to a set of uniquely related morphological features indicating the 
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crystals of martensite, Groeninger-Troyano (GT) ORs are observed, which are close to the idealized Kurdyumov-
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in detail. Within the framework of crystal geometric analysis, it was shown that there are no grounds for choosing 
the Pitch deformation as preferable in relation to the traditional variants (Bain deformation with subsequent rota-
tions), since this deformation leads to a large relative change in volume under MT. The polar decomposition of the 
Pitch distortion tensor demonstrates that tensile deformations exceed Bain's, causing high values of the volumetric 
effect. A qualitative conclusion has been made about the possible realization of Pitch OR for nanocrystals arising in 
strongly distorted retained austenite between relatively large crystals with OR G-Т. The expediency of confirming 
the formation of nanocrystals in the dynamic theory of magnetic fields is noted. 
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Введение 

Мартенситные превращения (МП) в кри-
сталлических телах (преимущественно в метал-
лах и сплавах) протекают кооперативным пу-
тем и обладают признаками фазовых переходов 
I рода (температурный гистерезис, тепловой и 
объемный эффекты) [1]. При металловедческом 
анализе «визитной карточкой» МП выступают 
морфологические признаки: габитус, ориента-
ционные соотношения (ОС) и макросдвиг. Они 
однозначно связаны между собой, что указыва-
ет на существование единого механизма управ-
ления. 

В рамках кристаллографического подхода 
[2] ставилась (и до определенной степени ре-
шалась) задача описания морфологических 
признаков. Несмотря на заведомую ограничен-
ность такого описания, предпринимаются по-
пытки его использования в надежде получить 
дополнительные аргументы в пользу предпоч-
тительности реализации каких-то деформаци-
онных схем. 

Одна из таких попыток была предпринята 
Кайроном [3], допустившим, что предпочтение 
следует отдать схеме, ведущей к ОС Питча, на-
блюдавшимся в тонких железо-никелевых 
фольгах [4]. 
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Полезно напомнить, что ОС демонстриру-
ют параллельность (или близкую к таковой) со-
ответственных плоскостей фаз и лежащих в 
плоскостях направлений. Так, на рис.1 и 2, при-

веденных в [1] и [5], показано, что при задании 
ориентаций плоскостей и направлений в базисе 
исходной фазы, можно ожидать соответствия с 
ориентациями в базисе другой фазы. 

 
Рис.1. Кристалографическое соответствие при деформации Бейна (ГЦК-ОЦК превращение) 

Fig.1. Crystallographic correspondence with Bane deformation (fcc-bcc transformation) 

 

Рис.2. Выбор ячейки для иллюстрации деформации Бейна (при обратном ОЦК – ГЦК превращении),                  
(подстрочные индексы b и f эквивалентны α и γ) 

Fig.2. Selecting a cell to illustrate the Bane deformation (in the reverse bcc – fcc transformation),                          
(subscripts b and f are equivalent to α and γ) 

Межфазные ориентационные соотношения 

(ОС) 

Для γ – α МП в сплавах на основе железа 
[1] наблюдаются ОС близкие (но несовпадаю-
щие) с идеализированными соотношениями 
Курдюмова-Закса (КЗ) и Нишиямы (Н): 

KЗ: (111)γ // (110)α,   [ 1 10]γ // [ 1 11]α,     (1) 
Н: (111)γ // (110)α,   [11 2 ]γ // [ 1 10]α.       (2) 

В тонких фольгах иногда наблюдаются [4] ОС 
Питча (П): 
П: [110]γ // [111]α, [ 1 10] // [11 2 ], [001] // [ 1 10]. (3) 

Из рис.1 в базисе ГЦК решетки очевидны 
соответствия для от ОС Курдюмова-Закса и 
Нишиямы. В записи (3) геометрические соот-
ветствия для ОС Питча менее очевидны. 

Тем не менее, в работе [3] предполагалось, 
на основе представления о деформации с инва-
риантной линией [6-8], что именно деформа-
ция, ведущая к ОС Питча, является предпочти-
тельной по сравнению с деформацией Бейна. В 
качестве такой линии выбиралась диагональ 
грани исходной ГЦК фазы и считалось, что она 
строго переходит в пространственную диаго-
наль ОЦК фазы: 



М.П. Кащенко, А.Г. Семеновых, А.В. Нефедов, Н.М. Кащенко, В.Г. Чащина 

 

Фунд. пробл. совр. материаловед. 2022. Т. 19. № 1. С. 9–16 

12 

2 aγ= 3 aα, 
где aγ и aα – параметры решетки γ и α фаз. 

Сам автор указывает на наблюдаемое отличие 
этих диагоналей приблизительно на 2 %, но 
считает, что этим отличием можно пренебречь, 
полагая, что используемая одношаговая схема 
превращения имеет явное преимущество по 
сравнению с двухсдвиговыми вариантами. Хо-
тя, в дальнейшем Кайрон понял несостоятель-
ность предположения, но акцентировать на 
этом внимание не стал. В результате у части 
исследователей может сложиться впечатление о 
сохранении ведущей роли ОС Питча. В данной 
работе, носящей в значительной степени мето-
дический характер, дается сопоставление де-
формаций Питча и Бейна и отмечается возмож-
ность появления ОС Питча в качестве сател-
литных по отношению к ОС, типичным для 
первых поколений кристаллов. 

Полярное разложение тензора дисторсии 

Питча 

Для удобства читателей напомним кратко 
данные [3] о тензоре D̂ , равном сумме единич-
ного тензора l̂  и тензора дисторсии Питча ̂ , 
которому сопоставляется матрица 

(1 2) / 3 (2 2) / 3 0

D = (1 2) / 3 (2 2) / 3 0

0 0 2 / 3

  
 

  
 
  

.    (4) 

Нетрудно убедиться, что собственным числам 
тензора: 

d1 = 1, d2 = 8 /3 ≈ 0,943,  d3 = 2/ 3  ≈ 1.155,  (5) 
соответствуют собственные векторы 

1
r

 = [1/ 2 , 1/ 2 , 0]γ,   2
r

 = [ 2 3 , 1 3 , 0]γ, 

3
r

=[001]γ.                       (6) 

Заметим, что векторы 1
r

 и 2
r

 – нормированы, 
но не ортогональны друг к другу, поскольку 
тензор D несимметричен. Отношение удельных 
объемов фаз задается детерминантом тензора 

detD=2(3/2)-3/2= [(aα)3/2]/[(aγ)3
/4]≈1,088662.   (7) 

Из (7) следует, что относительное изменение 
объема велико  

δ = detD-1 ≈ 0,088662.                (8) 
Таким образом, по объемному эффекту дефор-
мация Бейна (с типичным значением δБ ≈ 2 %) 

явно выигрывает у деформации Питча             
(δП ≈ 9 %). 

При деформации с инвариантной плоско-
стью деформация Бейна сопровождается по-
следующим поворотом, близким к 100. Чтобы 
проверить, какова величина поворота, сопос-
тавляемая деформации Питча, удобно провести  
полярное разложение тензора D̂ : 

ˆ ˆ ˆD =  .                            (9) 

В (9) ̂  – ортогональный тензор, соответст-
вующий интересующему нас повороту, ̂  – 
положительно определенный симметричный 
тензор: 

* 1/2ˆ ˆ ˆ(D D)  ,                     (10) 

где *D̂  – сопряженный (с транспонированной 
матрицей) тензор. Из (9) очевидно, что 

1ˆ ˆ ˆD    .                         (11) 

Чтобы найти 1ˆ  , необходимо найти вна-
чале собственные числа i  тензора  . Тогда  

будет соответствовать диагональная матрица с 
элементами 1

i
 . В свою очередь, i  находятся 

извлечением корня из собственных чисел id%  
тензора D*D. Нетрудно показать, что 

1d%  = 3d%  = 4/3,  2d%  = 2/3, 

λ1 = λ3 = 1d%  = 2 / 3 ,  λ2 = 2 3 .    (12) 

В качестве проверки отметим, что относи-
тельное изменение объема соответствует най-
денному ранее (8) 

Δ=λ1λ2λ3 –1 = 4
3 2 / 3 1 0,08866  8,87 %. (13) 

Для главных значений тензора деформаций 
имеем: 

ε1 = ε3 = λ1–1 = 
2

1
3
   0,155, 

ε2 = λ2-1 = 2 / 3 1   -0,183.           (14) 
Зная λi, из (4) и (11) легко находим матричное 
представление тензор ̂  в виде 

cos sin 0
sin cos 0

0 0 1

   
     
  

,               (15) 

Что соответствует повороту вокруг z║[001]γ на 
угол φ 

1 2
arccos

6


    9,740.            (16) 
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Сравнение деформации Питча 

и деформации с инвариантной плоскостью 

Собственные векторы тензора Λ совпадают 
с ребрами элементарной кубической ячейки ау-
стенита <001>γ. Характер деформации аналоги-
чен бейновской (два одинаковых растяжения и 
сжатие в ортогональном направлении), но зна-
чения отличаются от типичных для                    
α-мартенсита охлаждения в сплавах железа, по-
этому деформационную часть тензора D мы ус-
ловно назвали деформацией Питча. 

Величины деформаций растяжения при де-
формации Питча ε1П = ε3П ≈ 0,155 заметно пре-
вышают соответствующие бейновские 
(ε1Б ≈ 0,131), ε1П/ε1Б ≈ 1,183. В результате, хотя 
модуль деформации сжатия меньше 
(ε2П/ε2Б ≈0,184/0,2=0,92), увеличение удельного 
объема при деформации Питча почти в 4 раза 
больше: 

δП/δБ ≈ 0,0887/0,024 ≈ 3,7. 
Угол поворота φП ≈ 9,70 при ОС Питча бли-

зок к значениям основного поворота (вокруг 
одной из осей <110>), приводящего к ОС Ни-
шиямы. Для получения другого идеального ОС 
К-З требуется дополнительный поворот (при-
мерно на 50) вокруг одной из осей <111>γ [2]. 
Для реально наблюдаемого [10] ОС Гренинге-
ра-Трояно (ОС Г-Т) дополнительный поворот 
составляет 2-30. 

Таким образом, сравнение с кристаллогео-
метрическими схемами перестройки решетки 
не позволяет отдать предпочтение деформации 
Питча. 

Обсуждение результатов 

Позднее полярное разложение (см., напри-
мер, [9]), было выполнено, но значимых физи-
ческих аргументов в пользу выделенности ка-
ких-либо ОС не приведено. 

Это связано с тем, что фактически анализ 
[3, 9] проводился в русле формального кри-
сталлогеометрического подхода [2, 6-8], не 
учитывающего ни стадию зародышеобразова-
ния, ни физическую реализацию быстрого 
(волнового) механизма управления ростом кри-
сталла мартенсита. Достаточно полную картину 
формирования кристалла мартенсита дает ди-
намическая теория [11-13]. Показано, что тра-
диционно фиксируемые ОС, как и остальные 
морфологические признаки, находятся в хоро-
шем соответствии с картиной наследования 

волновым процессом, управляющим ростом 
кристалла, характера деформации аустенита в 
области старта МП. Причем наследуемая де-
формация непосредственно связана с упругими 
полями дислокаций, типичных для исходной 
фазы. Заметим, в динамической теории МП по-
казано, что сдвиговая деформация является ес-
тественным следствием наложения продольных 
(или квазипродольных) деформаций. Поэтому 
нет необходимости интерпретации макросдвига 
как следствия распространения поперечных 
(сдвиговых) волн. 

Большой объемный эффект предопределяет 
неконкурентоспособность деформации Питча 
по сравнению с вариантами перестройки, обла-
дающими меньшими значениями δ. В первую 
очередь, это утверждение относится к образо-
ванию кристаллов мартенсита первого поколе-
ния в объемах достаточно крупных зерен, когда 
толщины кристаллов имеют порядок 1 мкм. В 
связи с этим понятно, почему ОС Питча на-
блюдались в тонких фольгах, большая свобод-
ная поверхность которых не препятствует уве-
личению объема. С большой вероятностью 
можно утверждать, что появление ОС Питча 
при МП в крупных зернах аустенита связано с 
нанокристалликами мартенсита в областях ме-
жду относительно крупными кристаллами пер-
вых поколений, обладающих традиционными 
ОС Гренингера-Трояно. Как обсуждалось в 
[14], аккомодационный «резерв» решетки до-
пускает возникновение нанокристаллов. 

На рис.3 приведена одна из упрощенных 
качественных схем расположения кристаллов 
мартенсита с ОС Питча. Стрелки указывают 
направления расширения кристаллов мартенси-
та при положительном объемном эффекте. 
Крупные кристаллы имеют ОС Г-Т. 

 

Рис.3. Качественная схема возможной локализации 
кристалликов с ОС Питча 

Fig.3. Qualitative scheme of possible localization of 
crystals with Pitch OR 



М.П. Кащенко, А.Г. Семеновых, А.В. Нефедов, Н.М. Кащенко, В.Г. Чащина 

 

Фунд. пробл. совр. материаловед. 2022. Т. 19. № 1. С. 9–16 

14 

Отметим, что формирование нанокристал-
лов с высоким удельным объемом в области 
сильно искаженного релаксационными процес-
сами остаточного аустенита должно вызывать 
затруднения с выявлением таких признаков как 
габитусная плоскость и макросдвиг. Поэтому 
определение ориентационных соотношений 
выступает на первый план. 

Не исключено, что ОС, близкие к ОС Пит-
ча, возникают без выраженных габитусов мар-
тенситных кристаллов за счет сильного иска-
жения решетки остаточного аустенита между 
мартенситными кристаллами при преимущест-
венном сжатии аустенита, обусловленном по-
ложительным объемным эффектом. Тогда об-
суждаемые ОС лишь предположительно связа-
ны с мартенситным превращением, гипотети-
чески допускаемым при интерпретации картин 
разориентировок, получивших естественное 
широкое распространение после создания ап-
паратуры, базирующейся на расшифровке ори-
ентаций с помощью эффекта обратного рассея-
ния электронов. 

Заметим также, что отсутствие привычной 
морфологии с выделенным явно габитусом, 
может быть следствием формирования стерж-
невидных кристаллов мартенсита [15]. 

Заключение 

1. Проведенный анализ показывает, что 
дисторсия Питча и связанные с ней ориентаци-
онные соотношения не играют ведущей роли 
при γ – α мартенситном превращении, хотя и 
могут проявиться при формировании наномас-
штабных кристаллов между крупными кри-
сталлами мартенсита первых поколений. 

2. Представляет интерес подтверждение 
качественного вывода о нанокристалличности 
мартенсита, обладающего повышенными зна-
чениями деформации растяжения и, как следст-
вие, повышенным удельным объемом, динами-
ческой теорией МП с описанием трехмерной 
пороговой деформации. Этому вопросу будет 
посвящена отдельная работа. 
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Аннотация. В данной работе посредством метода молекулярной динамики с использованием потенциала 
Морзе, рассматриваются условия возбуждения продольных упругих волн в различных направлениях и ре-
зультаты их столкновений с N-краудионами в 3D компьютерной модели ГЦК решётки кристалла Ni. Из-
вестно, что любые возмущения в кристаллической решетке безграничного кристалла возбуждают лишь про-
дольные волны. В тех случаях, когда модельная ячейка представляет собой вытянутый прямоугольный па-
раллелепипед, продольная волна, распространяющаяся вдоль направления плотной упаковки атомов под уг-
лом к наиболее протяжённой стороне ячейки, испытывает многократные отражения от стенок, в результате 
чего у этой волны появляется поперечная составляющая относительно наиболее протяжённой грани мо-
дельной ячейки. Моделировалось встречное столкновение этой волны и обладающего сверхзвуковой скоро-
стью N-краудиона, включающего в себя два или три междоузельных атома. Скорости N-краудионов варьи-
ровались в диапазоне от 1,3104 до 1,8104 м/c. Во всех случаях после столкновения N-краудиона с волной, 
имеющей поперечную составляющую, происходила перестройка N-краудиона в краудионный комплекс, 
ориентированный вдоль направления движения продольной волны, испытывающей многократные отраже-
ния от стенок модельной ячейки. 

Ключевые слова: метод молекулярной динамики, упругие волны, краудион, краудионный комплекс, 
кристаллическая решётка. 
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Abstract. In this paper the conditions of excitation of longitudinal elastic waves in different directions and the 
results of their collisions with N-crowdions in a three-dimensional computer model of the HCC lattice of Ni crystal 
are considered by molecular dynamics using the Morse potential. It is known that any perturbations in the crystal 
lattice of a boundless crystal excite only longitudinal waves. When the model cell is an elongated rectangular paral-
lelepiped, the longitudinal wave propagating along the direction of the dense packing of atoms at an angle to the 
most elongated side of the cell experiences multiple reflections from the walls resulting in a transverse component 
of this wave relative to the longest face of the model cell. A counter collision of this wave with N-crowdion having 
supersonic velocity and consisting of two or three interstitial atoms was modeled. The velocities of N-crowdions 
ranged from 1.3104 to 1.8104 m/s. In all cases, after N-crowdion collision with a wave having a transverse compo-
nent, N-crowdion was rearranged into a crowding complex oriented along the direction of the longitudinal wave, 
which experienced multiple reflections from the walls of the model cell. 

Keywords: molecular dynamics method, elastic waves, crowdion, crowdion complex, crystal lattice. 
_____________________________________________________________________________________________ 
For citation: Medvedev, N. N., Starostenkov, M. D., Zakharov, P.V. & Sysoeva, M. O. (2022). Elastic waves and 
their collisions with N-crowdions in 3D computer model of HCC Ni crystal. Fundamental’nye problemy 

sovremennogo materialovedenia (Basic Problems of Material Science (BPMS)), 1(19), 17–24. (In Russ.). 
doi: 10.25712/ASTU.1811-1416.2022.01.002. 
_____________________________________________________________________________________________ 
 

Введение 

Настоящая работа посвящена исследова-
нию условий возникновения упругих волн, 
распространяющихся в различных направлени-
ях, и их взаимодействия с N-краудионами в 3D 
кристаллической ГЦК решётке никеля. 

Междоузельный атом, находящийся в 
плотноупакованном ряду кристалла вызывает 
локальное сгущение атомов, которое называет-
ся краудионом. Этот дефект кристаллической 
решётки обладает высокой подвижностью, ско-
рость его перемещения вдоль плотноупакован-
ного ряда может значительно превышать ско-
рость звука, в связи с чем он играет заметную 
роль в переносе массы и энергии в неравновес-
ных процессах, к которым относятся, например, 
термообработка [1], пластическая деформация 
[2], радиационное воздействие [3-8], и др. В ра-
ботах [9, 10] предложена концепция N-
краудиона, в [11-15] это идея получила разви-

тие. От обычного краудиона [16-18] N-
краудион отличается тем, что образуется не од-
ним, а несколькими междоузельными атомами, 
находящимися в одном плотноупакованном ря-
ду, и он также может обладать высокой скоро-
стью. Очевидно, что такая «кооперация» меж-
доузельных атомов добавляет им инертности, и 
как следствие, увеличивает дальность переноса 
энергии и массы внутри кристалла. Поэтому 
перемещение N-краудионов может выступать 
как один из механизмов, вызывающих эффект 
дальнодействия, и эффект «малых доз» [19], 
например, в ионно-имплантированных метал-
лических материалах [20, 21]. 

В настоящее время существует большое 
количество работ, посвященных явлениям, тес-
но связанным с упругими волнами в твёрдых 
телах. Так авторы ряда работ считают, что на-
правленный дрейф дефектов кристаллической 
решетки при внешних воздействиях вызывают 
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упругие волны, возникающие при рекомбина-
ции неустойчивых пар Френкеля [22, 23]. 

Поле упругих деформаций, возникающее 
при прохождении по кристаллу акустических 
волн, очевидно, оказывает влияние на диффу-
зию атомов. Это обусловлено возникновением 
дрейфовой составляющей потока атомов под 
действием градиента механических напряже-
ний [24, 25]. 

Волны могут возбуждаться по разным при-
чинам. При радиационном воздействии источ-
ником акустических волн могут являться тер-
мические пики [26, 27]. С механизмом терми-
ческого пика связано также возбуждение волн 
при лазерном воздействии на кристалл [28]. 
Локально разогретая область пика оказывает 
давление на окружающие атомные плоскости. 
Упругие волны могут также возникать в про-
цессе образования, перестройки и рекомбина-
ции дефектов решетки [29-32]. 

Исследования, результаты которых изло-
жены в указанных публикациях, проводились 
либо экспериментально, либо теоретически по-

средством математических моделей. В [33] с 
помощью компьютерного моделирования пока-
зано влияние упругих продольных и попереч-
ных волн на дрейф точечных дефектов. 

Упругие волны и N-краудионы, очевидно, 
играют важную роль в транспорте массы и 
энергии в кристалле. Изучение взаимодейст-
вия их друг с другом представляет несомнен-
ных интерес. 

Методы 

Компьютерные эксперименты проводились 
методом молекулярной динамики в трехмерных 
моделях ГЦК кристаллических решеток никеля. 
Параметры потенциалов Морзе, 

( ) exp( )[ exp( ) 2]U r D r r       , посредст-

вом которого атомы модельной решетки взаи-
модействовали между собой, рассчитывались с 
учетом 7 координационных сфер, с помощью 
системы уравнений: 
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где i  – число атомов в i  – координацион-

ной сфере, z  – число учитываемых сфер, SE  – 

энергия сублимации атомов кристалла при нуле 
Кельвин, 0K  – объемный модуль упругости, 

SP  – давление изоэнтропического сжатия, 0V  и 

V  – удельные объемы в начальном и деформи-
рованном состояниях. 

Взаимодействие N-краудионов с упругими 
продольными и поперечными волнами изучал-
ся в ячейках, представляющих собой прямо-
угольный параллелепипед, размером 61250   
атомов. 

В начальный момент времени скорость 
атомов ячейки задавалась равной нулю. На 
торцевые границы исследуемых ячеек накла-
дывались периодические, на границы вдоль оси 
X «жесткие» условия (см. рис.1а). В ячейках 
создавалась начальная конфигурация точечных 
дефектов. 

Параметры потенциала Морзе были сле-
дующими, D =0,4705 эВ,  =1,366 Å-1, 
 =41,0494, а =3,52 Å. Визуализировалась одна 

из плоскостей (111) кристалла с ГЦК решёткой. 
Существует несколько способов получения 

упругих волн в модельной ячейке, которые в 
той или иной мере соответствуют процессам, 

протекающим в реальных кристаллах. Напри-
мер, внешнее механическое воздействие моде-
лируется путём придания некоторой начальной 
скорости граничным атомам расчетного блока 
или путём их смещения вдоль выбранного на-
правления. Ионная имплантация моделируется 
размещением междоузельных атомов в кри-
сталлическую решётку. При этом они вызыва-
ют некое подобие термических пиков. Если их 
расположить достаточно близко друг от друга 
вдоль относительно прямой линии или плоско-
сти, они могут породить и ударную волну. В 
этом случае для получения упругих волн энер-
гию атомов уменьшают путем обнуления ско-
ростей в течение некоторого количества шагов 
интегрирования. 

Результаты и обсуждения 

Любое возмущение в какой-либо точке 
кристалла вызывает возбуждение продольной 
волны, чей фронт, как правило, имеет некое 
подобие сферы. Следует подчеркнуть, что в 
«бесконечном» во все стороны кристалле воз-
можно распространение только продольной 
волны. 

Если продольны волны распространяются в 
ограниченном пространстве, то возможно по-
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явление поперечной составляющей смещения 
атомов, до которых дошло возмущение. Наибо-
лее чётко это просматривается в случае, когда 
кристалл имеет форму вытянутого прямоуголь-
ного параллелепипеда и представляет собой 
некий аналог волновода, в котором волны рас-
пространяются вдоль наиболее протяжённой 
стороны. 

На рис.1а атомам, расположенным на левой 
грани расчётной ячейки, которая имеет форму 
прямоугольного параллелепипеда, сообщили 
смещение вдоль ряда плотной упаковки, ориен-
тированного под углом 600 к горизонтальной 
поверхности модельной ячейки. На рисунке 
они обозначены цифрой 1. Отрезками показаны 
начальные смещения атомов и их смещения 
при распространении волн. Масштаб отрезков 
смещения по сравнению с реальными смеще-
ниями 10:1 на первых двух рисунках, на треть-
ем рисунке масштаб 1:1. 

На первом рисунке показаны волны, возни-
кающие в результате возвращения на место 
смещённых атомов, задающих начальные усло-
вия. Они распространяются не только вдоль ря-
дов плотной упаковки под углом 600 к горизон-
тальным граням, но и вдоль горизонтальных 
граней ячейки. 

Таким образом, одна продольная волна 
распространяется вдоль горизонтальных плот-
ноупакованных рядов атомов (рис.1а), другая 
распространяется вдоль плотно упакованных 
рядов, ориентированных под углом 600 к ним, 
назовём её отражаемой, поскольку она много-
кратно отражается от верхней и нижней граней 
модельной ячейки. В итоге обе волны распро-
страняются вдоль горизонтального направле-
ния с разными скоростями. Для волны, испы-
тывающей многократные отражения, смещения 
атомов, до которых дошло возмущение, имеют 
вертикальную составляющую, относительно 
оси X (рис.1а). 

На рис.1а волны, продольная 5 и отражае-
мая 4 на рис.1 возникают в начальный момент, 
когда смещённые атомы отталкиваются от сво-
их ближайших соседей. Продольная 3 и отра-
жаемая 2 возбуждаются, когда смещённые ато-
мы, разогнавшись, наталкиваются на стоящих 
впереди соседние атомы. В обоих случаях про-
дольная волна движется впереди поперечной. 

На рис.1б показано встречное движение 
отражаемой волны и обладающего сверхзвуко-
вой скоростью N-краудиона, включающего в 
себя два междоузельных атома. 

Модельные эксперименты проводились с 
N-краудионами, включающими в себя от двух 
до трёх междоузельных атомов Скорости этих 

атомов варьировались в диапазоне от 1,3104 до 
1,8104 м/c. Во всех случаях после столкновения 
N-краудиона с отражаемой волной, происходи-
ла перестройка N-краудиона в краудионный 
комплекс (рис.1в,г). Причем последний прини-
мал ориентацию вдоль направления плотной 
упаковки вдоль которой распространялась от-
ражаемая волна. Столкновение N-краудиона с 
продольными волнами происходит без види-
мых последствий. 

 
a) 

 
б) 

 
                        в)                                       г) 

Рис.1. Сечение трехмерного модельного кристалла 
Ni плоскостью (111). a) Цифрой 1 отмечены началь-

ные смещения атомов. 3 и 5 – продольные волны,    
2 и 4 – поперечные волны, смещения атомов показа-

ны в масштабе 10:1. б) Встречное движение попе-
речной волны и N-краудиона. Смещения атомов в 

масштабе 10:1. в) Процесс перестроения                        
N-краудиона в краудионный комплекс, масштаб                 
1:1. г) Конечная конфигурация образовавшегося 

краудионного комплекса 

Fig.1. Cross-section of a three-dimensional Ni model 
crystal by plane (111). (a) The number 1 marks            

the initial displacements of the atoms. 3 and 5 are longi-
tudinal waves, 2 and 4 are transverse waves, displace-
ments of the atoms are on a scale 10:1. (b) Counter-
motion of the transverse wave and the N-crowdion. 
Displacements of atoms on scale 10:1. c) Process              
of rearrangement of N-crowdion into crowdions                   

complex, scale 1:1. d) Final configuration of the formed 
crowdions complex 
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Заключение 

В данной работе методом молекулярной 
динамики исследовались условия возбуждения 
упругих волн и их взаимодействие с                 
N-краудионами в модельной ГЦК решетке Ni. 

В процессе анализа результатов модельных 
экспериментов было установлено, что любые 
возмущения в бесконечной кристаллической 
решетке возбуждают лишь продольные волны. 
Возбуждение упругих волн, имеющих попе-
речную составляющую, возможно при опреде-
лённых начальных и граничных условиях. В 
тех случаях, когда модельная ячейка представ-
ляет собой вытянутый прямоугольный парал-
лелепипед, продольная волна, распространяю-
щаяся вдоль направления плотной упаковки 
атомов под углом к наиболее протяжённой гра-
ни ячейки, испытывает многократные отраже-
ния от горизонтальных граней ячейки. Столк-
новение N-краудиона, (распространяющегося 
вдоль горизонтального плотноупакованного 
ряда атомов) с такой волной приводит к пере-
стройке N-краудиона в краудионный комплекс, 
ориентированный вдоль направления распро-
странения продольной волны, испытывающей 
многократные отражения. 
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Аннотация. Для γ – α мартенситного превращения (МП) в сплавах на основе железа выполнен анализ 
возможности волнового управления ростом мартенситных кристаллов для случаев повышенного значения 
относительного увеличения объема. В качестве базовых для сравнения с типичной бейновской деформацией 
используются главные деформации, соответствующие тензору дисторсии Питча. Основное внимание уделя-
ется анализу мартенситных кристаллов стержневидной формы, рост которых управляется тремя продоль-
ными волнами, распространяющимися вдоль ортогональных осей симметрии четвертого порядка. Показано, 
что согласование с величинами главных деформаций достигается при учете закона дисперсии волн. Отмеча-
ется возможность описания подобных деформаций  в схемах трехмерной деформации, включающей тонкую 
структуру двойников превращения и предельный вариант формирования вырожденной дислокационной 
структуры. Однако данные о межфазных ориентационных соотношениях Питча хорошо согласуются имен-
но с трех-волновой схемой формирования стержневидных кристаллов. Причем групповая скорость, как ми-
нимум, одной из волн относится к коротковолновому диапазону, что приводит к размеру управляющего 
волнового фронта в направлении деформации сжатия ≈ 1,6 нм. Учет стержневидного морфотипа нанокри-
сталлов мартенсита представляется перспективным при интерпретации механизма образования перифериче-
ской зоны линзовидных кристаллов. 

Ключевые слова: мартенситные превращения, деформация Питча, волновое управление ростом кри-
сталла, закон дисперсии волн, стержневидные нанокристаллы. 
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Abstract. For the γ – α martensitic transformation (MT) in iron-based alloys, an analysis is made of the possibil-
ity of wave control of the growth of martensite crystals for cases of an increased value of the relative increase in 
volume. The principal deformations corresponding to the Pitch distortion tensor are used as the basis for comparison 
with the typical Bane deformation. The main attention is paid to the analysis of rod-shaped martensitic crystals, the 
growth of which is controlled by three longitudinal waves propagating along orthogonal axes of symmetry of the 
fourth order. It is shown that agreement with the values of the main deformations is achieved when the law of wave 
dispersion is taken into account. The possibility of describing such deformations in three-dimensional deformation 
schemes, including the fine structure of transformation twins and the limiting variant of the formation of a degener-
ate dislocation structure, is noted. However, the data on the Pitch interfacial orientational relations are in good 
agreement with the three-wave scheme of the formation of rod-like crystals. Moreover, the group velocity of at least 
one of the waves belongs to the short-wavelength range, which leads to the size of the control wavefront in the di-
rection of compression deformation ≈ 1.6 nm. Taking into account the rod-like morphotype of martensite nanocrys-
tals seems promising in interpreting the mechanism of formation of the peripheral zone of lenticular crystals. 

Keywords: martensitic transformations, Pitch deformation, wave control of crystal growth, wave dispersion law, 
rod-shaped nanocrystals. 
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Введение 

Типичным для сплавов на основе железа с 
достаточно крупным зернами аустените 
(~ 100 мкм) является γ – α мартенситное пре-
вращение (МП), протекающее кооперативным 
путем при охлаждении и обладающее ярко вы-
раженными признаками фазовых переходов 
I рода [1]. Для реконструктивных МП (к кото-
рым относится γ – α МП), симметрии исходной 
и конечной фаз не находятся в соотношении 
соподчинения. Особенности γ – α МП, включая 
высокую (сверхзвуковую) скорость роста мар-
тенситных кристаллов, адекватно описывает 
динамическая теория, объяснившая физиче-

скую природу кооперативного механизма роста 
[2-4]. Процесс формирования кристалла пла-
стинчатой формы стартует с возникновения в 
упругом поле дислокационного центра зарож-
дения (ДЦЗ) начального возбужденного со-
стояния (НВС). Колебания в области НВС по-
рождают управляющий волновой процесс 
(УВП), несущий пороговую деформацию для 
начала МП. Поперечные размеры d1,2 НВС в 
форме вытянутого параллелепипеда порядка 
сотой доли от среднего междислокационного 
расстояния. Выполняется условие d1,2 < λ1,2/2, 
где λ1,2 – длины пары волн, входящих в составе 
УВП. Такая пара квазипродольных волн (точ-
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нее, волновых пучков) обеспечивает возмож-
ность быстрого (со скоростью равной вектор-
ной сумме скоростей волн) формирования кри-
сталла мартенсита в области наложения поро-
говых деформаций (растяжение в 1

r
-

направлении и сжатие в 2
r

-направлении) и за-
дает ориентацию габитуса. Этот процесс иллю-
стрируется  на рис.1. 

 

Рис.1. Волновая модель управления ростом мартен-
ситного кристалла (без учета двойников                    

превращения) 

Fig.1. Wave model of growth control martensite crystal 
(excluding transformation twins) 

Кроме относительно длинноволновых 
управляющих ℓ-волн (от английского «long»), 
задающих габитус кристалла, в состав УВП 
включаются и более коротковолновые s-волны 
(от английского «shot»), обеспечивающие фор-
мирование внутренней двойниковой структуры 
(ДС) [5-7]. Именно учет s-волн позволяет в 
полной мере отразить физический механизм 
реализации трехмерной бейновской деформа-
ции при образовании ДС и объяснить механизм 
образования дислокаций при вырожденной 
двойниковой структуре (ВДС), когда явно на-
блюдается только одна компонента ДС [8-10]. 

Концепция начального возбужденного со-
стояния хорошо согласуется с совокупностью 
наблюдаемых особенностей МП, дополняя 
стандартные представления о гетерогенном за-
рождении, связанные с гипотезой о существо-
вании квазиравновесных зародышей мартенси-
та. 

Реализация габитуса в качестве инвариант-
ной плоскости в волновой модели предполага-
ет, что в области локализации НВС пара собст-
венных векторов 1,2

r
 тензора упругого поля 

ДЦЗ соответствует различным знакам дефор-
мации (ε1 > 0, ε2 < 0), а третья деформация         
ε3 = 0. 

Следует отметить, что однородная часть 
деформации превращения (деформация Бейна) 
приводит к увеличению удельного (на атом) 
объема δ. Например, в случае отсутствия тетра-
гональности мартенсита, типичным значениям 
деформаций расширения (ε1= ε3 ≈ 0,13) и сжа-
тия (ε2≈ -0,2) соответствует δ ≈ 0,024 (2,4 %). В 
предыдущей работе авторов [11], обсуждался 
вариант с заметно бόльшими деформациями 
расширения: 

ε1=ε3 =
2

1
3
 0,155,   ε2 = 2 /3 1  -0,183,   (1) 

и соответственно с увеличенным значением      
δ ≈ 0,0887 (8,9 %). В [11] был сделан вывод о 
том, что при повышенном значении δ возможно 
возникновение главным образом нанокристал-
лов мартенсита. 

Цель данной работы – показать, что этот 
вывод подтверждается динамической теорией. 

Методика и результаты 

Напомним, что ориентация нормали N
r

 к габи-
тусной плоскости задается соотношением 

1,2N
r

║ 2n 
r

æ 1n
r

,   æ 2

1

v
v

 ,   1,2
1,2

1,2

v
n

v

r

r
.         (2) 

Соотношения (2) легко получить, учиты-
вая, что плоскость габитуса «заметается» лини-
ей пересечения фронтов волн. Заметим, что при 
этом один из размеров возникающего кристал-
ла изначально лимитирован наибольшим раз-
мером НВС. 

При описании трехмерной деформации 
бейновского типа (два равных растяжения и 
одно сжатие), к которому принадлежит и слу-
чай (1), возможны два варианта. Это, во-
первых, возникновение ДС и ВДС при явно вы-
раженном габитусе, задаваемом (2). А во-
вторых, вариант стержневидной структуры 
[12], в простейшем случае возникающей при 
наложении трех продольных волновых пучков, 
бегущих в ортогональных направлениях <001> 
и приводящих к кристаллу сравноосным попе-
речным сечением и ориентацией вдоль одного 
из направлений <111>. Ясно, что волновому 
процессу, управляющему формированием тако-
го стержневидного кристалла геометрически 
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сопоставляется НВС в форме колеблющегося 
кубика. 

Напомним также, что тонкая структура 
двойников превращения возникает непосредст-
венно в ходе роста мартенситных кристаллов в 
виде чередующихся пластинчатых компонент. 
Различие компонент ДС состоит в ортогональ-
ности главных осей деформации (сжатия). 
Причем основные компоненты ДС (имеющие 
больший объем) возникают активно (благодаря 
участию s-волн), тогда как дополнительные 
компоненты формируются вследствие превра-
щения двух основных компонент, обрамляю-
щих области образования дополнительных 
компонент. 

Формирование стержневидных кристаллов 
при наложении продольных волн, имеющих 
одинаковые скорости, приводит к выводу о ра-
венстве модулей деформаций вдоль всех осей. 
Данный вывод обусловлен, во-первых, связью 
между отношением модулей пороговых дефор-
маций растяжения ε1 и сжатия ε2 с квадратом 
отношения скоростей (см., например, [3-5]) 

æ2
2 1   ,    æ 2 1v v .                (3) 

Условие (3) вытекает из сравнения выра-
жений для ориентаций инвариантных плоско-
стей, полученных в чисто деформационном 
(статическом) описании и в волновой модели 
(2). Во-вторых, к хорошему совпадению с экс-
периментальными данными приводит процеду-
ра перехода от пороговых деформаций к фи-
нишным. А именно: полагается, что потеряв-
шая устойчивость решетка аустенита, быстро 
релаксируя к новым устойчивым положениям 
атомов, сохраняет отношение деформаций в 
диапазоне от пороговых до финишных значе-
ний. Тогда для стержневидного кристалла  мар-
тенсита вдоль оси <111> получаем значение 
тетрагональности 

    t 1 1 2 2
       .          (4) 

Из (4) следует, что ОЦК мартенситу (при tα = 1) 
соответствует деформация 

2 1
3 2 2 0,1716

2 1


    


,           (5) 

и увеличение удельного объема 

 316 2 1 1 0,1370     .             (6) 

Хотя значение δ ≈ 13,7 % для деформаций 
(5) превышают величину δ ≈ 8,9 % для дефор-
маций (1), оно существенно ближе к 8,9 %, чем 
к значению ≈ 2,4 % типичному для ОЦК мар-
тенсита. Значениям деформаций (1) также со-
ответствуют главные направления тензора де-
формации, совпадающие с тройкой ортого-
нальных осей симметрии 4 порядка, то есть с 
направлениями ребер кубической ячейки ис-
ходной γ-фазы <100>. 

Покажем, что, сохраняя направления рас-
пространения тройки управляющих волн, мож-
но получить совпадения с деформациями (1). 
Для этого достаточно отказаться от условия 
совпадения их скоростей, то есть учесть, что 
вне упругой области длинных волн, имеет ме-
сто зависимость скоростей волн от волновых 
векторов. Как обсуждалось в [8], зависимость 
энергии фононов εq от волнового вектора q (за-
кон дисперсии) вдоль <001>γ для                       
0 ≤ q ≤ qmax= 2π/a (a –параметр решетки) ап-
проксимируется (в безразмерных переменных y 
и x) функцией 

1‒y = (1‒x)p,   y = εq/(εq)max,   x = q/qmax.     (7) 
Например, для сплава Fe30Ni с ГЦК ре-

шеткой соответствие с экспериментальными 
данными достигается при p ≈ 1,733. За исклю-
чением коротковолновой областизначения 
групповых vг(x) = dy/dx и фазовых скоростей 
vф(x) = y/x для s-волн сильно не отличаются 
(vф(x) ≥ vг(x)), однако, поскольку преодоление 
энергетического межфазного барьера требует 
реальных энергетических затрат, основную 
роль играет групповая скорость: 

vsг(x) = dy/dx = p (1–x)p-1,     vг(0) =v∆= p,     vsг(x)/vг(0) = vsг(x)/p = (1–x)p-1.                (8) 

При учете дисперсии нетрудно предложить 
волновую схему реализации деформаций (1). 
Действительно, полагаем, что продольная вол-
на, несущая деформацию сжатия вдоль направ-
ления [010] имеет меньшую групповую ско-
рость vsг(x) по сравнению с волной, несущей 
растяжение вдоль [100]. Для определенности 
примем скорость волны вдоль [100] равной 
vг(0) = v∆ (длинноволновой предел). 

В этом случае, считая, что отношение фи-
нишных деформаций совпадает с отношением 
пороговых деформаций, а отношение порого-
вых деформаций связано с отношением квадра-
тов скоростей формулой (3), из (1) и (3) полу-
чаем 

vsг(x)/vг(0)= 1 2 0,155 0,183 0,9203    .  (9) 

Далее из (8) и (9) при использовании            
p ≈ 1,733 находим 
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x= q/qmax ≈0,1071,   q ≈0,11qmax = 0,11(2π/a).  (10) 
Тогда для длины s-волны из (10) получаем 

λs = 2π/qs ≈ 9,1a.                   (11) 
Используя для оценок a ≈ 3,6 10-10 м, имеем 

λs ≈ 3,28 нм. Это означает, что типичный раз-
мер d2 трехмерного волнового фронта в на-
правлении [010], в котором выполняется поро-
говое условие по деформации сжатия, удовле-
творяет неравенству 

d2 < λs/2 ≈ 1,64 нм.                 (12) 

Обсуждение результатов 

Прежде всего, отметим, что условие 
vsг(x)/vг(0) ≈ 0,92 неплохо выполняется уже при 
длинах волн λ ≥ 10 λs. Поэтому размер d1 вол-
нового фронта в направлении [100] может со-
ставлять не менее 16 нм, а связанные с ним 
длины волн, в принципе, могут относиться к s-
волнам. На размер d3 ограничений, в рамках 
проведенного анализа, вообще не накладывает-
ся. Поэтому допустимо формирование стерж-
невидных кристаллов с направлением роста, 
задаваемым векторной суммой скоростей  
вдоль трех ортогональных осей <001>, но вели-
чина скорости, по крайней мере, одной из ско-
ростей, будет отличаться от других. Ясно, что 
ось кристалла будет отклоняться от <111> на-
правлений, а поперечное сечение не будет рав-
ноосным. Учитывая большой объемный эффект 
превращения и ограниченные возможности ак-
комодации [13], можно ожидать, что размер d3 
будет порядка d2. 

Значительным деформациям (1) можно со-
поставить и волновые схемы с образованием 
ДС и ВДС c УВП, включающим только волны 
вдоль осей симметрии 4 порядка. Такое сопос-
тавление оказывается возможным после обоб-
щения, при котором одну из ℓ-волн заменяем  
s-волной, несущей бόльшую деформацию, но 
имеющей меньшую групповую скорость (по-
добно выполненной выше замене с учетом за-
кона дисперсии). 

Если же кроме деформаций учитывать и 
дополнительный поворот деформированной 
решетки, то предпочтение нужно отдать волно-
вой схеме управления, ведущей к образованию 
стержневидных кристаллов. Действительно, 
как показано в [11], полярное разложение тен-
зора дисторсии Питча помимо деформаций (1) 
включает и поворот вокруг оси [001]. Но имен-
но к такой ориентации оси поворота приводит 
деформация сжатия – растяжения вдоль [010] и 
[100] направлений при переходе от пороговых к 

финишным деформациям в стесненных услови-
ях [5]. 

Не исключено, что подобный стержневид-
ный морфотип, плохо идентифицируемый из-за 
наномасштабных размеров и аккомодационных 
процессов, сопровождающихся рождением де-
фектов, вносит существенный вклад в образо-
вание периферической зоны линзовидных мар-
тенситных кристаллов. Этой зоне, в отличие от 
двойникованного мидриба и примыкающей к 
мидрибу зоне [14], взаимосвязанный набор 
морфологических признаков пока не удается  
сопоставить, и ее характеризуют как содержа-
щую клубки дислокаций. 

Заключение 

1. Выполненный анализ показал, что вари-
антам γ – α мартенситного превращения с по-
вышенными значениями объемного эффекта 
можно сопоставить волновые схемы управле-
ния ростом нанокристаллов мартенсита. 

2. Такие нанокристаллы не относятся к 
первым поколениям сравнительно крупных 
пластинчатых кристаллов, рост которых стар-
тует в областях аустенита, выделенных упру-
гими полями дислокаций, типичных для исход-
ной фазы. Однако в зонах релаксации напряже-
ний крупных кристаллов, стержневидные кри-
сталлы вполне могут возникать, активно участ-
вуя в процессах аккомодации. 

3. Наряду с привычными морфотипами, 
для которых оправдано указание габитусной 
плоскости, представляется вероятным возник-
новение стержневидных кристаллов. Рост таких 
кристаллов управляется тройкой продольных 
волн, бегущих вдоль ортогональных осей сим-
метрии <100>. В частном случае реализации 
ОС Питча, по крайней мере, одна из волн отно-
сится к коротковолновому диапазону. 

Стержневидный морфотип нанокристаллов 
перспективен не только при интерпретации 
мартенситного превращения в области между 
кристаллами мартенсита первых поколений, но 
и в периферической зоне линзовидных кри-
сталлов. 
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Аннотация. На разработанной микроспектрофотометрической установке, реализующей принцип непод-

вижности нитевидного кристалла (НК) в оптическом тракте, проводились измерения спектров поглощения, 

на одном и том же участке кристалла, как в режиме фотохимического разложения (ФХР), так и при дейст-

вии сильного электрического поля в вакуумном микрокриостате, находящемся на оптической оси, при тем-

пературах от жидкого азота до 600 К. Установлено ряд особенностей, зависящих как от толщины НК β-азида 

свинца (β-PbN6) так и спектрального режима фотометрирования. При фотометрировании из области ультра-

фиолета в инфракрасную область при длинах волн 490 нм и выше наблюдается отрицательное поглощение 

(люминесценция), отсутствующая при спектрофотометрировании из инфракрасной области. Подтверждена 

выполнимость закона Бугера для длин волн, при которых наблюдается проявление центров окраски. Дока-

зано объемное распределение центров поглощения. Исследовано влияние температуры, деформации, фото- 

и электрополевого воздействия на спектры поглощения света поляризованного во взаимноперпендикуляр-

ных плоскостях Е[010] и Е[010]. Установлен термический коэффициент изменения ширины запрещенной 

зоны (ЗЗ) НК -PbN6 и определена её ширина, которая практически совпадает с шириной ЗЗ определенной 

ранее в -азиде свинца. Доказана собственно дефектная природа центров фундаментального поглощения в 

области 367-375 нм. 

Ключевые слова: нитевидные кристаллы азида свинца (НК β-PbN6), спектр поглощения, поляризован-

ный свет, влияние температуры, деформации, центры окраски при фото- и электрополевом разложении. 
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Abstract. At the developed microspectrophotometric installation, which implements the principle of immobility 

of a filamentous crystal (FC) in the optical path, absorption spectra were measured at the same crystal site, both in 

the photochemical decomposition (PCD) mode and under the action of a strong electric field in a vacuum microcry-

ostat located on the optical axis, at temperatures from liquid nitrogen to 600 K. A number of features were estab-

lished, depending on both the thickness of the NK β-azide of lead (β-PbN6) and spectral mode of photometry. When 

photometring from the ultraviolet region to the infrared region at wavelengths of 490 nm and above, negative ab-

sorption (luminescence) is observed, which is absent in spectrophotometry from the infrared region. The feasibility 

of Buger's law for wavelengths at which the manifestation of the centers of color is observed has been confirmed. 

The volumetric distribution of absorption centers has been proven. The influence of temperature, deformation, 

photo- and electrofield effects on the absorption spectra of light polarized in mutually perpendicular planes E[010] 

and E[010]. The thermal coefficient of change in the width of the band gap zone (GZ) of NK (β-PbN6) was estab-

lished and its width was determined, which practically coincides with the width of the GZ determined earlier in -

azide of lead). The actual defective nature of the centers of fundamental absorption in the region of 367-375 nm was 

proved. 

Keywords: thread-like crystals of lead azide (FC β-PbN6), absorption spectrum, polarized light, influence of 

temperature, deformations, centers of color during photo- and electrofield decomposition. 
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Введение 

Ранее полученные экспериментальные ре-
зультаты, характеризующие оптические свой-
ства и природу центров поглощения и фото-
проводимости азида свинца, приведенные в [1, 
2], являются многоплановыми как по объектам 
(пленки, прессованные образцы, монокристал-
лы), так и по теоретическому рассмотрению, 
тем не менее, они позволили выявить ряд об-
щих закономерностей касающихся наличия на-
чального участка сильного поглощения в об-
ласти длин волн 400-420 нм, а также центров, 
ответственных за уровни захвата и рекомбина-
ции, зависящих от способа приготовления, до-
пирования и глубины разложения образцов. 
Теоретическое рассмотрение энергетической 
структуры ряда полос поглощения, связи со 
спецификой изучаемых объектов, остаётся до 
настоящего времени весьма дискуссионным. 
Перспективными для унификации рассматри-
ваемых результатов в спектрах поглощения яв-
ляется изучение идеальных объектов – ните-
видных кристаллов β-PbN6 [3]. 

Аппаратура и объекты исследований 

Совершенные нитевидные кристаллы ази-
дов тяжелых металлов, выращивались по мето-
дике [3]. Для спектрофотометрических измере-
ний оптической плотности нитевидных кри-
сталлов была сконструирована микроспектро-
фотометрическая установка, в которой реали-
зован принцип [4] неподвижности НК в опти-
ческом тракте, позволяющая проводить изме-

рения на одном и том же участке кристалла как 
в режиме фотохимического разложения (ФХР), 
так и при действии сильного электрического 
поля. Использование вакуумного микрокрио-
стата, находящегося на оптической оси, расши-
рило экспериментальные возможности уста-
новки от температуры жидкого азота до 600 К. 

Блок-схема установки показана на рис.1. 
Основными рабочими элементами установки 
являются: монохроматор, вакуумный пост, 
криостат, микроспектрофотометрическая при-
ставка для регистрации спектров поглощения и 
задатчик скорости нагрева криостата, в котором 
предусмотрена возможность термостатирова-
ния. 

Конструкция вакуумированного криостата 
позволяет не только исследовать ФХР НК АТМ 
светом требуемой длины волны и при заданной 
температуре, но и проводить электрометриче-
ские измерения и изучать поведение НК в 
сильных электрических полях. Для этой цели 
криостат снабжен электрометрическим вводом 
на сапфировом изоляторе и высоковольтными 
вакуумными вводами. Держатель для НК также 
позволяет компенсировать механические на-
пряжения, возникающие при нагревании. 

Многочисленные измерения спектров по-

глощения свежевыращенных НК -PbN6 позво-
лили установить ряд особенностей, зависящих 
от их толщины и спектрального режима фото-
метрирования. На рис.2 представлен спектр по-

глощения (СП) НК -PbN6. Кривая 1 соответст-
вует СП, снятому при изменении длины волны 
из области ультрафиолетового в область крас-
ного поглощения; кривая 2 снята при измене-
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нии длины волны в обратном направлении. На 
кривой 1 в области длин волн 490 нм и выше 
наблюдается отрицательное поглощение (лю-
минесценция), отсутствующее, если спектро-
фотометрирование проводилось со стороны 
длинных волн. Красная граница возбуждения 

люминесценции для отдельных НК -PbN6 раз-
мыта и, как правило, проявляется в области 
390-410 нм, т.е. в области сильного поглоще-
ния, за которое ответственны либо экситоны с 

малым «n», либо коллоидный свинец и вклю-
чения атомарного азота [1, 2, 5]. Учитывая воз-
можные погрешности, связанные с люминес-
ценцией, все измерения по исследованию цен-

тров окраски, индуцируемых в НК -PbN6 при 
электрополевом или фотохимическом разложе-
нии, а также при долговременном хранении, 
проводились из инфракрасной области длин 
волн в ультрафиолетовую. 

 

Рис.1. Блок-схема установки для исследования оптических, фотоэлектрических и электрических свойств НК 

Fig.1. Block diagram of the installation for the study of optical, photovoltaic and electrical properties of FC 

 
Рис.2. Спектры поглощения свежевыращенных НК β-азида свинца: 1 – температура 293 К, спектр снимался 

из УФ- в ИК-область; 2 – температура 293 К, спектр снимался из ИК- в УФ-область; 3 – температура 80 К, 

спектр снимался из ИК- в УФ-область 

Fig.2. Absorption spectra of freshly grown lead FC β-azide: 1 – temperature 293 K, the spectrum was taken                

from the UV to the IR area; 2 – temperature 293 K, the spectrum was taken from the IR to the UV-area;                         

3 – temperature 80 K, the spectrum was taken from the IR to the UV-area 

Полосы поглощения в видимой части спек-

тра с максимумами при 430, 470, 530 и 550 нм 

проявляются в состаренных кристаллах толщи-

ной около 10 мкм и выше. 

В кристаллах толщиной менее 3 мкм даже 

облучение ультрафиолетовым светом не приво-

дит к появлению центров поглощения в види-

мой области, что указывает на объемный ха-

рактер их распределения. В области собствен-

ного поглощения при температуре жидкого 

азота, как в тонких, так и в более толстых НК 

наблюдаются максимумы поглощения при 

345352, 375 и 395 нм, трансформирующиеся 

при комнатной температуре в плато или сдви-

гающиеся в область более длинных волн и ис-

чезающие совсем (рис.2 кривая 3). 

Принципиальным для понимания процес-

сов взаимодействия света с веществом НК        
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-PbN6 является выполнимость закона Бугера 

[5], пропорциональность оптической плотности 

(ln(I0/I)) толщине x. Зависимость оптической 

плотности от толщины, построенная для длин 

волн 395, 390, 380, 370, 365 и 350 нм, является 

линейной, т.е. закон Бугера выполняется. Спек-

тральное распределение коэффициентов по-

глощения НК -PbN6 приведено на рис.3. 

 

Рис.3. Спектральная зависимость коэффициента поглощения в НК -азида свинца при температуре 293 К 

Fig.3. Spectral dependence of the absorption coefficient in lead FC -azide at a temperature of 293 K 

Результаты исследований 

Влияние температуры на СП НК -PbN6 

Отмечено, что с увеличением температуры 

от 80 К до комнатной в области длинноволно-

вого края оптического поглощения наблюдает-

ся рост коэффициента поглощения при всех 

длинах волн (рис.4) с одновременным смеще-

нием границы полосы фундаментального по-

глощения в сторону больших длин волн. Вели-

чина смещения составляет около 0,036 нмК
-1

 

(рис.4), а изменение коэффициента ширины за-

прещенной зоны на 1 градус в максимуме по-

глощения равен 3,710
-4

 эВ. 

 

Рис.4. Спектр поглощения состаренных НК -азида свинца: 1 – температура 293 К; 2 – температура 90 К 

Fig.4. Absorption spectrum of aged lead FC -azide: 1 – temperature 293 K; 2 – temperature 90 K 

Учитывая, что максимуму поглощения при 

комнатной температуре соответствует длина 

волны 3602 нм, или энергия 3,430,02 эВ, а 

при температуре жидкого азота – длина волны 

3502 нм, или энергия 3,530,02 эВ, из соотно-

шения (1) 

TEE 4

33

'

33 1075,3  ,              (1) 

в котором E33 – ширина запрещенной зоны в эВ 

при 0 К, а '

33E  – ширина запрещенной зоны в эВ 

при температуре измерения, легко рассчитать 

E33. 

Численное значение ширины запрещенной 

зоны для НК -PbN6 при T=0 К получается рав-

ным 3,550,02 эВ, что довольно хорошо согла-

суется с величиной 3,5 эВ в -азиде свинца [6]. 

Полосы поглощения, регистрируемые при 

комнатной температуре в состаренных НК      

-PbN6 с максимумами при 430, 470, 550 нм, 

сохраняются и при температуре жидкого азота, 

однако максимумы их смещаются на 1020 нм 

в коротковолновую область (рис.4). 
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Влияние деформации на СП НК -PbN6 

До работ, выполненных в нашей лаборато-
рии [7], отсутствовала информация о влиянии 
деформации на оптические свойства кристал-
лов АТМ, что и определило важность данного 
направления исследований. Деформация НК      

-PbN6 проводилась изгибом в направлении 
[100] и одноосным растяжением в направлении 

[010] со скоростью 10
-4

 Н/с при напряжениях, 
соответствующих пределу прочности на раз-
рыв. В результате деформации в спектрах по-

глощения НК -PbN6 происходят изменения 
(рис.5а,б), сопровождающиеся общим возрас-
танием оптической плотности во всем интерва-
ле длин волн и появлением элементов “тонкой 
структуры спектра”. 

         

                                                        a)                                                                            б) 
Рис.5. Спектры поглощения 

Рис.5а. Спектры поглощения деформированных изгибом в направлении [100] НК -азида свинца:                           
1 – температура 293 К, до деформации; 2 – температура 293 К, после деформации 

Рис.5б. Спектр поглощения деформированных одноосным растяжением в направлении [010] НК -азида 
свинца. Скорость нагружения 10

-4
 Н/с; температуры: 1 – 293 К; 2 – 90 К 

Fig.5. Absorption spectra 

Fig.5а. Absorption spectra of lead FC -azide deformed by bending in the direction of [100]:                                           
1 – temperature 293 K, before deformation; 2 – temperature 293 K, after deformation 

Fig.5b. Absorption spectrum deformed by uniaxial stretching in the direction of [010] of lead FC -azide.                
Loading speed 10

-4
 N/s; temperatures: 1 – 293 K; 2 – 90 K 

Наряду с “тонкой структурой” СП наблю-
дается сдвиг полосы собственного поглощения 
в длинноволновую область, зависящий от вели-
чины нагружения. Отмечено, что максимумы 

“тонкой структуры” в СП НК -PbN6 не имеют 
строго фиксируемой повторяемости от кри-
сталла к кристаллу, в отличие от “тонкой 
структуры”, обнаруженной в галогенидах се-
ребра Е.А. Кирилловым с сотрудниками [8]. 
Время релаксации отдельных максимумов 
“тонкой структуры” превышает 7 суток, что не 
позволило соотнести центры, ответственные за 
нее, к термодинамическим неравновесным то-
чечным дефектам. Предложено, что центры 
обусловлены как дефектами, распределенными 
в полях упругих напряжений, создаваемых при 
деформации, так и самими полями. Данную 
точку зрения подтверждает факт сдвига края 
собственного поглощения в сторону больших 
длин волн, сохраняющийся длительное время. 

Если спектрофотометрические исследования 
проводились в режиме сканирования по НК    

-PbN6 до и после деформации, то в отдельных 
областях наблюдается уменьшение оптической 
плотности, в других – ее увеличение, которое 
не коррелирует с изменением плотности дисло-
каций [9], т.е. в явном виде проявляется движе-
ние (сепарация) точечных дефектов в полях уп-
ругих напряжений. Массоперенос в отсутствие 
движущихся дислокаций в полях механических 
напряжений, аналогичный наблюдаемому нами 
в НК азидов, методом катодолюменисценции 
обнаружили в большой группе неорганических 
кристаллов М.Ш. Акчурин с соавторами [10, 
11] и Ю.И. Головин методом динамической 
микротвердости [12] установили с временным 
разрешением 1 мсек многостадийность процес-
са внедрения и определил активационные па-
раметры на каждой стадии в ионных кристал-
лах. 
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Спектры поглощения нитевидных 

кристаллов -PbN6 

при фото- и электрополевом 
воздействии. Центры окраски 

Изменения наблюдаемые в СП НК -PbN6 
после фотохимического разложения в течение 
15 и 30 мин (кривые 1, 2) и последующей вы-
держки в электрическом поле при напряженно-

сти E=3,310
4
 В/м в течение 20 мин (кривая 3) 

представлены на рис.6. Фотометрировался ло-
кальный участок, прилегающий к металличе-
скому аноду. В прианодной области как это по-
казано в работах [13, 14] формируется сильное 
электрическом поле, в котором локализуются 
процессы разложения вследствие инжекции 

дырочных зарядов (радикалов 
0

3N ). Факт ис-

чезновения полосы поглощения с максимумом 

530550 нм в прианодной области при воздей-
ствии электрического поля и выделение газо-
образного азота [7] был объяснен тем, что за 

максимум 530550 нм ответственны дырочные 
центры окраски, представляющие собой ин-

жектированные радикалы 
0

3N , локализованные 

на катионных вакансиях, в дальнейшем обозна-

чаемые, как 


kV -центры. 


kV -центр представля-

ет собой даже без учета поляризации отрица-
тельно заряженный дефект в кристаллической 
решетке азида свинца, способный присоеди-
нить еще одну инжектированную дырку       

(
0

3N ). В этом случае происходит образование 

молекулярного азота в прианодной области и 
деструкция полосы поглощения с максимумами 

при 530550 нм. Широкая полоса поглощения в 
длинноволновой области спектра с максиму-
мом при 660 нм отнесена к рассеянию на час-
тичках металлического свинца, аналогично 
описанному в работе [5]. Бесструктурное по-

глощение полосы 410420 нм при ФХР, как это 
показали В.Л. Гаррет и Д.А. Виганд [1], связано 
не только с формированием коллоидного свин-
ца, но и с процессами образования и уноса мо-
лекулярного азота N2 из кристаллической ре-
шетки азида свинца. Точка зрения В.Л. Гаррета 
и Д.Л. Виганда [1] на то, что уменьшение опти-
ческой плотности при этих длинах волн связана 
с диффузионной миграцией к поверхности и 
уносом азота не противоречит и нашим экспе-
риментам по исследованию СП при низкой и 
комнатной температурах. Обнаружено, что при 

температуре жидкого азота в СП НК -PbN6 
при ФХР образуется полоса поглощения с мак-
симумом при 407 нм, которая исчезает при 
комнатной температуре, и при этом масспек-
трофотометрически фиксируется выделение 
азота N2. Природа полосы поглощения при 
480 нм в настоящее время четко не установле-
на, наиболее вероятно ее приписать либо кла-
стерным состояниям металлического свинца, 
либо атомам азота, объединенным в микропоре 
и связанным между собой в кристаллической 
решетке силами поверхностного натяжения, 
препятствующими удалению газообразного 
азота из кристаллической решетки азида. Такое 
удержание газа, по-видимому, и наблюдал С.М. 
Рябых при радиолизе АТМ [15], когда даже при 
423 К азот не покидал кристаллическую решет-
ку. 

 

Рис.6. Спектр поглощения НК -азида свинца, облученных ультрафиолетовым светом длиной волны 

365366,3 нм и интенсивностью 7,310
18

 квант/(м
2
с). Время облучения: 1 – 15 мин; 2 – 30 мин;                               

3 – после воздействия электрического поля, контакты галлиевые 

Fig.6. The absorption spectrum of lead FC -azide irradiated with ultraviolet light with a wavelength                               

of 365366.3 nm and an intensity of 7.310
18

 kvant/(m
2
s). Irradiation time: 1 – 15 min; 2 – 30 min;                                       

3 – after exposure to an electric field, gallium contacts 
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Спектры поглощения нитевидных 

кристаллов -PbN6 в поляризованном 

свете 

Mоноклинная сингония НК -PbN6 позво-

ляет ожидать сильную анизотропию его физи-

ко-химических свойств [16], в том числе и оп-

тических. Ориентация вектора напряженности 

падающей световой волны проводилась вдоль 

оси роста НК -PbN6 в направлении [010] 

(E[010]) и перпендикулярно ей (E[010]). Оптиче-

ская плотность в области длинных волн              

 > 390 нм для света поляризованного парал-

лельно направлению [010], примерно в два раза 

выше, чем в перпендикулярном направлении, 

что свидетельствует о соприкосновении цен-

тров азидных групп в направлении [010]. 

Структурных особенностей в длинноволновой 

области спектра для разной поляризации обна-

ружено не было. В области собственного по-

глощения наблюдается ряд пиков, представ-

ленных в таблице 1. 

Таблица 1. Полосы и пики, выявляемые в области фундаментального поглощения НК -PbN6 

для света, поляризованного во взаимноперпендикулярных плоскостях Е[010] и Е[010] 

Table 1. Bands and peaks detected in the region of fundamental absorption of FK -PbN6 for light polarized            

in the mutually perpendicular planes Е[010] and Е[010] 

Температура Поляризация Полосы поглощения 

293 К E[010] 380390 нм выраженное плато, слабое, пики 378, 372 и 364 нм 

80 К  380385 нм выраженное плато, пики 378, 367, 359 и 350 нм 

293 К E[010] 
80 К  

380390 нм слабо плато, пики 378, 368, 362 и 349 нм 

 
Отмечено, что полоса 375 нм, ранее фикси-

руемая на пленках -азида свинца в виде плато 
при комнатной температуре и двух пиков с 
длинами волн 370,0 и 379 нм при температуре 
жидкого азота, разрешается на два пика: поло-
жение одного из них при 378 нм не зависит ни 
от температуры ни от поляризации, другого – 
меняется в зависимости от поляризации и тем-
пературы от 367 нм до 372 нм. Подтверждается 
исчезновение этих полос при фотохимическом 
разложении. Исчезновение полосы поглощения 
в области 375 нм как при разложении, так и при 
допировании Tl

+
, позволяет сделать заключе-

ние о собственно-дефектной природе центров, 
ответственных за нее. 

Схожую точку зрения на природу полосы с 
максимумом при 375 нм высказывали И. Шан-
да и др. [17] при обсуждении низкотемператур-
ной (15 К) фотолюминесценции. Что касается 
других полос фундаментального поглощения, 
то они могут быть объяснены взаимодействием 
света с собственными точечными дефектами и 
их ассоциатами [18]. 

Выводы 

I. На сконструированной микроспектрофо-
тометрической установке, в которой реализован 
принцип неподвижности НК в оптическом 
тракте, проведены измерения на одном и том 

же участке НК -PbN6 как в режиме фотохими-
ческого разложения (ФХР), так и при действии 

сильного электрического поля, измерения оп-
тической плотности в области длин волн 300-
700 нм и при температурах до 600 К. 

II. Обнаружен ряд явлений и закономерно-
стей, включающих: 

1.«Отрицательное поглощение», при сня-
тии  спектра поглощения из области УФ в ИК 
область, при 490 нм, которое отсутствует, если 
спектр снимался из ИК области в УФ. 

2. Проявление в состаренных кристаллах 
толщиной около 10 мкм и выше полосы погло-
щения в видимой части спектра с максимумами 
при 430, 470, 530 и 550 нм. 

3. В кристаллах толщиной менее 3 мкм да-
же облучение ультрафиолетовым светом не 
приводит к появлению центров  поглощения в 
видимой области, что указывает на объемный 
характер их распределения. 

4. В области собственного поглощения  при 
температуре жидкого азота, как в тонких, так и 
в более толстых НК наблюдаются максимумы 

поглощения при 345352, 375 и 395 нм, транс-
формирующиеся при комнатной температуре в 
плато или сдвигающиеся в область более длин-
ных волн и исчезающие совсем. 

5. Оценено спектральное изменение коэф-
фициентов поглощения при комнатной темпе-
ратуре и температуре жидкого азота и опреде-
лена ширина запрещенной зоны. 

6. Влияние деформации, фото- и электро-
полевого воздействия на спектры поглощения. 
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7. Влияние поляризации световой волны, 
ориентация вектора напряженности падающей 
световой волны проводилась вдоль оси роста 

НК -PbN6 в направлении [010] (E[010]) и пер-

пендикулярно ей (E[010]), на структуру спектра 
поглощения. 
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Аннотация. В настоящем исследовании представлены результаты влияния количества нано размерных 
частиц TiO2 (0,1-2,0 мас.%) и температуры обжига на физико-механические свойства, структуру и фазовый 
состав оксидно-бериллиевой керамики состава (ВеО + TiO2) изготовленной из порошков микронного разме-
ра. Показано, что присутствие наночастиц TiO2 способствует увеличению плотности спеченной керамики. 
Данный эффект достигается вследствие взаимопроникновения фаз ВеО – TiO2 и увеличения дефектности 
структуры. Понижение энергии активации процессов обмена мест в зоне границы зерен может быть объяс-
нено связью между диффузией и дефектами строения решетки. Диффузия вдоль границы зерен происходит 
быстрее, чем в ненарушенной. Присутствие наночастиц также способствует самозалечиванию микропор, 
что может быть объяснено блокированием наночастицами определенной доли границ раздела между части-
цами ВеО и созданием диффузионного барьера. Инжекция вакансий внутрь кристалла, повышает свободную 
энергию системы, делает термодинамически невыгодным его рост, в определенном интервале размеров. Как 
показано в настоящем исследовании, повышение температуры спекания керамики, способствует трансфор-
мации кристаллической структуры TiO2 в более проводящую Ti3O5 с орторомбической структурой. Возник-
новение электропроводящей фазы, как правило, сопровождается поглощением электромагнитного излу-
чения. Синтезированная керамика актуальна для нужд радио-электронной промышленности: электроваку-
умные приборы СВЧ – ЭВП, усилители, лампы бегущей и обратной волны, клистроны, клистроды, гиро-
приборы; твердотельные приборы СВЧ; модули СВЧ; комплексированные изделия СВЧ с применением в 
своем составе ЭВП СВЧ, твердотельных дискретных приборов и модулей СВЧ. 

Ключевые слова: наночастицы TiO2, оксид бериллия, диоксид титана, рутил, керамика, физико-
механические свойства, кристалл, микроструктура, спекание, кристаллическое строение, фазовый состав. 
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Abstract. This study presents the results of the influence of the number of TiO2 nanosized particles               
(0.1-2.0 wt.%) and the firing temperature on the physical and mechanical properties, structure and phase composi-
tion of beryllium oxide ceramics of the composition (BeO + TiO2) made from powders of micron size. It is shown 
that the presence of TiO2 nanoparticles promotes an increase in the density of sintered ceramics. This effect is 
achieved due to the interpenetration of the BeO – TiO2 phases and an increase in the defectiveness of the structure. 
The decrease in the activation energy of place exchange processes in the grain boundary zone can be explained by 
the relationship between diffusion and defects in the lattice structure. Diffusion along the grain boundary occurs 
faster than in an undisturbed lattice. The presence of nanoparticles also promotes self-healing of micropores, which 
can be explained by the blocking of a certain fraction of the interfaces between BeO particles by nanoparticles and 
the creation of a diffusion barrier. Injection of vacancies into the crystal, increases the free energy of the system, 
makes its growth thermodynamically unfavorable, in a certain range of sizes. As shown in this study, an increase in 
the sintering temperature of ceramics promotes the transformation of the crystalline structure of TiO2 into a more 
conductive Ti3O5 with an orthorhombic structure. The onset of an electrically conductive phase is usually accompa-
nied by the absorption of electromagnetic radiation. The synthesized ceramics are relevant for the needs of the radio-
electronic industry: microwave electric vacuum devices - EEC, amplifiers, traveling and backward wave tubes, kly-
strons, klystrodes, gyro devices; solid state microwave devices; microwave modules; integrated microwave products 
with the use of microwave electronic devices, solid-state discrete devices and microwave modules. 

Keywords: TiO2 nanoparticles, beryllium oxide, titanium dioxide, rutile, ceramics, physical and mechanical 
properties, crystal, microstructure, sintering, crystal structure, phase composition. 
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Introduction 

At present, the widespread development of 
nanotechnologies makes it possible to synthesize 
nanophase high-temperature ceramics with in-
creased density, thermal conductivity, and special 
structural and electrophysical properties [1-2]. The 
creation of an absorbing material of the conductor-
dielectric type with specified high values of dielec-
tric losses and electrical conductivity has become a 
significant step forward in the development of ab-
sorbers for high-power electrovacuum devices. 
This effect is achieved by controlling the proper-
ties of ceramics by thermal diffusion of variable 
valence ions into it and creating a second phase 
with increased conductivity [3-4]. Titanium in the 

form of TiO2 oxide was chosen as an ion capable 
of changing valence and satisfying a set of re-
quirements necessary for the synthesis of materials 
with certain technological properties [5-8]. 

The absorbing properties of titanate ceramics 
are due to the presence of nonstoichiometric Ti3O5 
in its composition, the formation of which is facili-
tated by firing in a hydrogen medium. This reac-
tion proceeds at a temperature of 1200-1600 °С 
[9]. 

The most effective titanate absorber at present 
is commercial ceramics BT-30, composition      
BeO + 30 wt. % TiO2, the electrical properties of 
which can be improved [10-11]. The sintering 
temperature of serial ceramics is 1530 °С. An in-
crease in the sintering temperature will promote 
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the transformation of the crystal structure of TiO2 
into a more conductive Ti3O5 with an orthorhombic 
structure. Thus, in this work, it is shown that dif-
ferent ratios of the initial crystals of titanium diox-
ide and beryllium oxide, their size, and ceramic 
sintering temperature make it possible to control 
the degree of its reduction, improve the physical 
and mechanical properties, and thereby operational 
characteristics [12-15]. 

Thus, the main purpose of this work is to es-
tablish the mechanisms of structure formation in 
ceramics based on BeO with the addition of micro- 
and nanocrystalline TiO2 powders to form a struc-
ture with specified parametric characteristics and 
properties. 

Research methods 

The initial micron TiO2 and BeO powders had 
an average particle size of 10-15 µm. TiO2 
nanopowder was obtained at the installation for the 
synthesis of nanoparticles and nanopowders by the 
method of electrical explosion of a conductor, the 
average particle size is 15-20 nm. Experimental 
samples were obtained by hot slip casting. Slip 
masses containing TiO2 nanoparticles for each 
batch were prepared on the basis of an organic 
binder (wax, paraffin, oleic acid) at the rate of LOI 
(loss on ignition) = 14.5 wt. %. 

Burning of the organic binder was carried out 
in a muffle furnace with a bogie hearth in graphite 
filling (graphite grains 0.5-1.0 mm) according to a 
special regime for 93 hours. The results obtained 
were sintered in a fore-vacuum in a furnace with a 
carbon heater, followed by reduction annealing in a 
hydrogen atmosphere. 

The microstructure, particle size distribution, 
and phase analysis of sintered samples were stud-
ied using a scanning electron microscope with an 
energy-dispersive microanalysis attachment JSM-
6390LV, 2007. The apparent density value was de-
termined. Method for determining apparent den-
sity, open, total and closed porosity, water absorp-
tion. Determination of the microhardness of the 
samples was carried out using the indentation 
method using the Vickers method. The X-ray 
phase analysis of the obtained samples was carried 
out using an X-ray diffractometer X'PertPRO 
(PANanalytical, 2005). 

Results and their discussion 

The interaction of BeO and TiO2 in a wide 
temperature range indicates that titanium practi-
cally does not form substitutional solid solutions 
with BeO [16]. However, a weak chemical interac-

tion between them, along the phase interfaces, 
cannot be ruled out during the sintering of ceram-
ics containing TiO2

nano, where other impurities can 
also be concentrated. In turn, titanium (Ti) with 
oxygen (O) forms a large number of oxides: TiO2, 
Ti2O3, Ti3O5, the homologous series of oxides 
TinO2n‒1: Ti4O7, Ti5O9, Ti6O11, Ti7O13, Ti8O15, 
Ti9O17, Ti10O19 and possibly others. During ce-
ramic sintering in a reducing gas atmosphere con-
tained in the initial mixture, TiO2 undergoes reduc-
tion according to the reaction: 

TiO2 → TinOm + O2. 
During sintering of such ceramics in a vacuum 

furnace with a graphite heater (weakly reducing 
CO2 environment), under the influence of carbon 
and high temperature, TiO2 reduction proceeds ac-
cording to the reaction [17-18]: 

TiO2 + С = TiO + СО. 
Let’s take a closer look at some physical 

processes occurring during the sintering of ceram-
ics based on BeO containing TiO2 micro- and 
nanoparticles. The presence of nano- and micro-
pores, boundary segregations, a decrease in the 
surface energy at the boundaries of crystals, the 
corresponding morphology and uniformity of 
their size distribution contribute to the thermal 
stability of the composite as a whole. The injec-
tion of vacancies inside the crystal, increasing the 
free energy of the system, makes its growth in a 
certain size range thermodynamically unfavor-
able. Thus, an increase in the sintering tempera-
ture of such ceramics will promote a more effi-
cient transformation of the TiO2 crystal structure 
into the conductive Ti3O5 of the rutile modifica-
tion. The appearance of an electrically conductive 
phase and the possible manifestation of the 
ferromagnetism of nanoparticles is accompanied 
by the absorption of electromagnetic energy [19-
21]. The absorbing properties of (BeO + TiO2)-
ceramics are due to the presence of non-
stoichiometric Ti3O5 in its composition, the for-
mation of which is facilitated by firing in a hy-
drogen environment according to the reaction: 

3TiO2 + H2 = Ti3O5 + H2O. 
Given that the sintering temperature of serial 

ceramics is 1530 °С, a study was made of the ef-
fect of TiO2 nanoparticles within (0.1-2.0) wt. %, 
to increase the sintering temperature of such ce-
ramics. 

It has been established that when the sintering 
temperature reaches 1530 °C, the maximum value 
of the apparent density is reached, corresponding 
to 3.22 g/cm3, which does not decrease with an in-
crease in the sintering temperature up to 1550 °C 
(Fig.1). 
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Fig.1. Change in the apparent density of samples       
depending on the sintering temperature and the amount 

of TiO2 nanoparticles 

The efficiency of sintering strongly depends 
on the concentration of TiO2

nano. Two extremes can 
be distinguished: 1nanoparticles are chemically in-
ert with respect to the micron matrix, as in the case 
of the BeO + TiO2

μm + TiO2
nano system; 2nanoparti-

cles interact with the micron matrix, as in the sys-
tem TiO2

μm + TiO2
nano. It can be seen that during 

sintering of ceramics with nanoparticles, the sam-
ple density at Tc > 1530 °C is not lower than in the 
case of the initial sample. In the case of TiO2 
nanoparticles that are inert with respect to the BeO 
matrix, the density of sintered samples does not in-
crease with increasing sintering temperature due to 
the blocking of grain interfaces. In terms of the 
combination of properties, the best results are 
shown by ceramics alloyed with TiO2 nanoaddi-
tives in an amount of 0.5-1.5 wt. %. 

The results of studying the microhardness of 
samples containing nanoparticles in comparison 
with a serial sample are shown in Fig.2. 
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Fig.2. The graph shows the relation of the change in the 
microhardness of the samples: No. 0 – serial sample 

(BT-30), No. 1-5 – samples sintered with different con-
centrations of titanium dioxide nanoparticles                 

(No. 1 – 0.1; No. 2 – 0.5; No. 3 – 1.0; No. 4 – 1.5             
and No. 5 – 2.0 wt. %) 

The observed improvement in the resistance of 
the material to destruction is associated with a 

change in its microstructure under the influence of 
nanoparticles (Fig.3). 

 

Fig.3. Phase distribution maps in ceramic composition 
BeO + 28.5% TiO2 

µm + 1.5% TiO2
nano, Т = 1550 °С 

The microstructure of the sample (Figure 3) 
sintered at a temperature of 1550 °С is represented 
by relatively large, white fragments of titanium di-
oxide in a beryllium matrix. Against the back-
ground of large, about 10-15 µm TiO2 structural 
elements, there are also very small fragments. As 
can be seen, larger TiO2 elements have small ~ 1 
μm spherical defects formed by grouped TiO2 
nanoparticles, which, during sintering, shrink more 
than a micron-sized powder. Further, during the 
sintering process, large fragments of TiO2 pene-
trate into the intergranular spaces of BeO through 
better wettability. Ultimately, the globular pores 
increase slightly in size and self-heal with a further 
increase in the sintering temperature of the ce-
ramic. Thus, the mechanism of self-healing is the 
penetration of the BeO phase into the voids of the 
TiO2 structural elements during ceramic shrinkage 
during sintering. Because the driving force of the 
sintering process is a decrease in the total surface 
energy, an increase in the volume fraction of grain 
boundaries and defect density as a result of nano-
dispersed additives activates sintering processes. 
From the distribution maps of chemical elements 
presented in Fig.3, it can be seen that the addition 
of TiO2 nanoparticles leads to a higher density af-
ter sintering due to the interpenetration of the TiO2 
and BeO phases, which is due to an increase in the 
diffusion mobility of atoms due to an increase in 
the defectiveness of the structure, the proportion of 
grain boundaries. The presence of nanoparticles 
contributes to the self-healing of micropores, 
which is apparently explained by the fact that 
nanoparticles block a certain fraction of interfaces 
between BeO particles and create a diffusion bar-
rier. Photographs of the microstructure of serial ce-
ramics in comparison with ceramics doped with 
nanoparticles are shown in Fig.4. 
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Fig.4. Photographs of the microstructure of (BeO + TiO2)-ceramics, (magnification 900). a – microstructure of serial 
ceramics sintered at Т = 1530 °С; b – BeO + 28.5% TiO2

µm + 1.5% TiO2
nano, Т = 1550 °С 

Fig.4a shows the structure of commercial ce-
ramics as a mixture of individual BeO and TiO2 
crystals. Due to the increase in the sintering tem-
perature, the ceramic structure (Fig.4b) looks more 
ordered, the BeO crystals are much denser packed, 
and the TiO2 phase spreads into the intergranular 
spaces of the BeO micron matrix. In turn, TiO2 
nanoparticles are partially prone to conglomeration 
with each other and with micron TiO2 particles 
(Fig.5). 

In correlation to TiO2, BeO is an inert com-
pound (there is no chemical interaction potential), 
so the addition of TiO2 nanoparticles under the 
same sintering conditions can lead to higher resid-
ual porosity. Despite this, the density of (BeO + 
TiO2)-ceramics with the addition of nanoparticles 
remains at a high level (≥ 3.2 g/cm3). On some in-
dividual samples, the apparent density value 
reached 3.33 g/cm3, which is much higher than the 
density of serial ceramics. 

 

Fig.5. Photograph of the microstructure of the BeO 
sample + 28.5% TiO2

mkm + 1.5% TiO2
nano, T = 1550 °С 

The obtained diffraction patterns indicate the 
polycrystalline structure of the samples (Fig.6). 

 

Fig.6. X-ray diffraction patterns of the studied ceramics. BT-30 – serial sample, No. 1-5 – samples sintered             
at a temperature of 1550 °C with different concentrations of TiO2 nanoparticles (0.1-2.0) wt. % 



L.I. Kveglis, A.V. Pavlov, A.V. Jess 

 

Фунд. пробл. совр. материаловед. 2022. Т. 19. № 1. С. 41–49 

46 

Thus, the main contribution to the ceramic 
structure corresponds to the titanium dioxide 
(rutile) and beryllium oxide phases. The structure 
also contains impurity inclusions typical of 
tetragonal TiH2 and orthorhombic Ti3O5 phases 
(Table 1), the content of which varies depending 

on the concentration of nanoparticles. The devia-
tion of the crystal lattice parameters is associated 
with deformation processes occurring as a result of 
the formation of ceramics, as well as the presence 
of impurity phases and solid solutions of substitu-
tion and interstitial. 

Table 1. Crystal lattice parameters and phase composition of ceramics BeO + 29.0% TiO2
μm + 1.0% TiO2

nano           
sintered at Т = 1550 °С in comparison with a serial sample 

BeO + 30 % TiO2
µm BeO + 29,9 % TiO2

µm + 1,0 % TiO2
nano 

Phase 
Structure 

type 
Concentration % 

Crystal 
lattice 

parameters, Å 
Concentration % 

Crystal lattice 
parameters, Å 

TiO2 – 
rutile 

Tetragonal 49.0 
a = 4.52321 
c = 2.92918 
V = 59.93 

40.4 
a = 4.56844 
c = 2.94009 
V = 61.36 

BeO Hexagonal 37.1 
a = 2.66534 
c = 4.33256 
V = 26.66 

30.0 
a = 2.68676 
c = 4.35720 
V = 27.24 

TiH2 Tetragonal 3.7 
a = 3.20137 
c = 4.27480 
V = 43.81 

7.2 
a = 3.20576 
c = 4.27480 
V = 43.93 

Ti3O5 Orthorhombic 10.2 

a = 3.73010 
b = 9.44087 
c = 9.78548 
V = 344.60 

22.4 

a = 3.73376 
b = 9.46864 
c = 9.81042 
V = 346.83 

 
The main absorbing phase of microwave ra-

diation in the BT-30 material is the semiconductor 
nonstoichiometric compound Ti3O5, which is 
formed during the reduction of TiO2 dioxide dur-
ing the heat treatment of ceramics in a hydrogen 
medium. Thus, an increase in the sintering tem-
perature of ceramics due to the introduction of 
TiO2 nanoparticles in the amount of                  
(0.1-1.5) wt. % contributes to the creation of a re-
ducing atmosphere and special conditions for more 
efficient transformation of the TiO2 crystal struc-
ture into conducting Ti3O5 and TiH2 compounds. 

Chemical reactions that contribute to the for-
mation of the Ti2O3 phase during firing: 

TiO2 + (CO)x  TiO2-x + (CO2)x 

TiO2  TiO2-x + Ox. 

Intentional reduction of Ti4+ + e → Ti3+ in-
creases the electrical conductivity of TiO2. In the 
(Ti-O)-system, a number of oxide compounds 
TinO2n–1, where 3 < n < 10, are known, which have 
high electrical conductivity. Such an extensive va-
riety of phases leads to the fact that when TiO2 is 
heated under various thermodynamic conditions 

(reducing medium, vacuum), surface and bulk de-
fects appear in its crystal lattice. The main types of 
intrinsic defects of the TiO2 crystal lattice are oxy-
gen vacancies, Ti3+ and Ti4+ interstitial ions, and 
crystallographic movement of the planes. 

Conclusions 

The study of the effect of firing temperature 
on the physical and mechanical properties of ce-
ramics showed that the most effective amount of 
TiO2 nanoparticles is their content in the range 
(0.1-1.5) wt. %, with the same composition it is 
possible to increase the sintering temperature of 
ceramics by 30 °C. The addition of TiO2 nanopar-
ticles leads to an increase in the density and micro-
hardness of the sintered ceramic due to the inter-
penetration of the TiO2 and BeO phases, which is 
due to an increase in the diffusion mobility of at-
oms due to an increase in the defectiveness of the 
structure and the proportion of grain boundaries. 

The study of the effect of firing temperature 
on the microstructure of ceramics with the addition 
of TiO2 nanoparticles points to the mechanism of 
self-healing of micropores by the penetration of the 
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TiO2 phase into the voids of BeO intergranular 
spaces during ceramic shrinkage during sintering. 
According to XRD data, an increase in the sinter-
ing temperature of ceramics containing nanoparti-
cles (0.1-1.5) wt. % TiO2

nano up to 1550 °С con-
tributes to the transformation of the crystal struc-
ture of TiO2 into a more conductive Ti3O5 with an 
orthorhombic structure, which may be accompa-
nied by the absorption of electromagnetic radia-
tion. 
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Аннотация. Методом молекулярной динамики проведено исследование зависимости скорости движения 

фронта кристаллизации в никеле от избыточного свободного объема. Расчетные ячейки имели форму вытя-

нутых параллелепипедов. На торцах параллелепипеда кристаллическая структура была зафиксирована, что 

имитировало стартовое положение фронта гетерогенной кристаллизации. Рассматривались три разные ори-

ентации фронта относительно растущего кристалла: (100), (110) и (111). Для описания межатомных взаимо-

действий использовался многочастичный потенциал Клери-Росато, построенный в приближении сильной 

связи. Свободный объем вводился в модели на начальном этапе путем задания определенной концентрации 

вакансий. Концентрирование избыточного свободного объема и формирование вакансионных кластеров 

происходило преимущественно в последнюю очередь, на заключительной стадии кристаллизации. Введение 

избыточного свободного объема приводило к снижению скорости кристаллизации. С одной стороны, нали-

чие избыточного свободного объема должно приводить к снижению энергии активации самодиффузии, но, с 

другой стороны, по всей видимости, формирование микропор и вакансионных кластеров происходило вбли-

зи границы растущего кристалла, вследствие чего снижался доступ атомов со стороны жидкой фазы к гра-

нице кристалла. При высоких концентрациях, составляющих несколько процентов, формирование части 

кластеров происходило уже на ранних стадиях роста кристалла, но большая их часть, тем не менее, распола-

галась в месте встречи двух фронтов от разных торцов расчетной ячейки. Быстрее кристаллизация протекала 

при ориентации фронта (100), медленнее – при ориентациях (110) и (111). Анизотропия скорости кристалли-

зации связана с разностью свободных энергий атома вблизи границы в жидкой фазе и «встроенного» в гра-

ницу растущего кристалла, которая зависит от ориентации границы и, в частности, коррелирует с энергией 

адатома на соответствующей свободной поверхности кристалла. 

Ключевые слова: молекулярная динамика, металл, кристаллизация, свободный объем. 
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Abstract. The method of molecular dynamics was used to study the dependence of the velocity of the crystalli-

zation front in nickel on the excess free volume. The computational cells had the shape of elongated parallelepipeds. 

At the ends of the parallelepiped, the crystal structure was fixed, which imitated the starting position of the hetero-

geneous crystallization front. Three different orientations of the front relative to the growing crystal were consid-

ered: (100), (110), and (111). To describe interatomic interactions, many-particle tight-binding Cleri-Rosato poten-

tial was used. The free volume was introduced into the model at the initial stage by setting a certain concentration of 

vacancies. The concentration of the excess free volume and the formation of vacancy clusters occurred mainly last, 

at the final stage of crystallization. The introduction of excess free volume led to a decrease in the crystallization 

rate. On the one hand, the presence of an excess free volume should lead to a decrease in the activation energy of 

self-diffusion, but, on the other hand, it seems that the formation of micropores and vacancy clusters occurred near 

the growing crystal boundary, which reduced the access of atoms from the liquid phase to the crystal boundary. At 

high concentrations of several percent, the formation of some clusters occurred already at the early stages of crystal 

growth, but most of them, nevertheless, were located at the meeting point of two fronts from different ends of the 

computational cell. Crystallization proceeded faster at the (100) front orientation, slower at the (110) and (111) ori-

entations. The anisotropy of the crystallization rate is related to the difference between the free energies of an atom 

near the boundary in the liquid phase and a growing crystal "embedded" into the boundary, which depends on the 

orientation of the boundary and, in particular, correlates with the energy of the adatom on the corresponding free 

surface of the crystal. 

Keywords: molecular dynamics, metal, crystallization, free volume. 
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Введение 

Кристаллизация металлов и сплавов отно-

сится к технологически распространенным и 

важным процессам. Несмотря на большое вни-

мание к процессу кристаллизации и продолжи-

тельное его исследование, до сих пор остаются 

нерешенные вопросы даже для однокомпо-

нентных материалов, причем это относится не 

только к кинетике относительно более сложно-

го гомогенного механизма кристаллизации [1-

3], связанного с зарождением кристаллических 

зародышей, но и гетерогенного [4-8], когда 

процесс сопровождается движением фронта 

кристаллизации. В настоящее время, с помо-

щью компьютерного моделирования и с появ-

лением возможности глубокого переохлажде-

ния [7], стало известно, что по мере уменьше-

ния температуры, скорость кристаллизации 

сначала растет, но затем прекращается пример-

но при 0,6-0,8∙Tпл и с последующим понижени-

ем температуры скорость немного даже снижа-

ется, что можно объяснить затруднением диф-

фузии вблизи границы жидкость-кристалл [8]. 

Другой важной особенностью кинетики фронта 

кристаллизации является анизотропия его ско-

рости движения. В работах [5, 9-12] с помощью 

компьютерного моделирования было выяснено, 

что скорость миграции границы жидкость-

кристалл зависит от ориентации границы отно-

сительно кристалла. В частности, в упомянутых 

работах было показано, что быстрее остальных 
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в ГЦК металлах движутся границы, ориентиро-

ванные вдоль плоскости (100). 

В работе [13] нами ранее было показано, 

что наличие примесей легких элементов (угле-

рода, кислорода) приводит к существенному 

замедлению скорости движения фронта кри-

сталлизации в никеле и серебре. Торможение 

примесными атомами фронта кристаллизации 

связано с локальной деформацией кристалли-

ческой решетки, которую вызывают примеси, 

и, как правило, чем больше эта деформация, 

тем сильнее примесные атомы тормозят фронт 

кристаллизации. 

Настоящая работа посвящена исследова-

нию с помощью метода молекулярной динами-

ки влияния на скорость движения фронта кри-

сталлизации в никеле избыточного свободного 

объема, который может образоваться в распла-

ве, например, в результате кристаллизации от 

разных центров [14, 15]. Никель был выбран 

как типичный ГЦК металл, для которого собран 

достаточно большой набор экспериментальных 

данных, и имеются хорошо апробированные 

потенциалы межатомного взаимодействия. 

Описание модели 

Моделирование проводилось с использова-

нием расчетной ячейки в форме вытянутого па-

раллелепипеда с квадратным сечением (рис.1). 

Вдоль осей X и Y были наложены периодиче-

ские граничные условия, но на торцах паралле-

лепипеда (темно-серые атомы на рис.1) кри-

сталлическая структура была зафиксирована, 

что имитировало стартовое положение фронта 

кристаллизации. Использовались три расчет-

ные ячейки с тремя разными ориентациями 

кристаллической структуры на торцах: (100), 

(110) и (111). Ячейки имели ширину и высоту 

примерно 5,8 нм, длину 37,5 нм и содержали 

около 110 тысячи атомов. 

 

Рис.1. Расчетная ячейка для моделирования кристаллизации (темно-серые атомы на торцах ячейки                   

оставались неподвижными в процессе моделирования) 

Fig.1. Computational cell for modeling crystallization (dark gray atoms at the ends of the cell remained motionless 

during the simulation) 

Для описания межатомных взаимодействий 

использовался многочастичный потенциал 

Клери-Росато [16], построенный в приближе-

нии сильной связи. Потенциалы данного типа 

неоднократно использовались в молекулярно-

динамических моделях и прошли успешную 

апробацию по большому числу характеристик 

[17-23]. Опыт их применения показывает, что с 

их помощью удается описать разнообразные 

свойства металлов и сплавов. Шаг интегриро-

вания по времени в методе молекулярной ди-

намики был равен 5 фс. Температура в модели 

задавалась через начальные скорости атомов 

согласно распределению Максвелла, при этом 

учитывалось тепловое расширение расчетных 

ячеек. Для сохранения температуры постоян-

ной в процессе моделирования использовался 

термостат Нозе-Гувера. 

На первом этапе расчетная ячейка плави-

лась путем выдерживания при температуре, 

значительно превышающей температуру плав-

ления (на рис.1 изображена расплавленная 

ячейка). Затем включался термостат, и прово-

дилось выдерживание при заданной постоян-

ной температуре. В течение молекулярно-

динамического эксперимента фронт кристалли-

зации двигался от торцов расчетной ячейки к ее 

центру. 
Свободный объем вводился в модели на 

начальном этапе путем задания определенной 
концентрации вакансий. В основных компью-
терных экспериментах объем расчетной ячейки 
после задания температуры оставался постоян-
ным, что позволяло четко оценивать величину 
свободного объема в ячейке. Концентрация 
вводимых вакансий в расчетную ячейку на на-
чальном этапе моделирования варьировалась в 
широком диапазоне от 0 до 7 %. Последнее зна-
чение более чем на два порядка превышает 
равновесную концентрацию вакансий, но, вме-
сте с тем, это позволяет рассмотреть влияние 
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вакансионных кластеров, возникающих, на-
пример, при радиационном повреждении, на-
личии пор, на процесс кристаллизации. 

Результаты и обсуждение 

Скорость движения фронта кристаллизации 

определялась как средняя скорость фронтов, 

движущихся от правого и левого торцов 

(рис.2): 

t

ll





2

21 ,                         (1) 

где Δl1 и Δl2 – расстояния, пройденные 

фронтами кристаллизации от левого и правого 

торцов за время Δt. В большинстве случаев, как 

видно из рис.2, положение фронта было ясно 

видно визуально. Погрешность определения не 

превышала, как правило, две атомные плоско-

сти. 

 

Рис.2. К методу расчета скорости движения фронта кристаллизации 

Fig.2. To the method for calculating the speed of the crystallization front 

На рис.3 представлены полученные в на-
стоящей работе зависимости скорости кристал-
лизации от концентрации введенных на на-
чальном этапе вакансий при температуре тер-
мостата 1500 К (что составляет 0,87∙Тпл) для 
трех ориентаций фронта: (100), (110) и (111). 
Полученные в нашей работе максимальные 

значения скорости кристаллизации близки со 
значениями, приведенными в работе [9] других 
авторов для никеля, где они были получены пу-
тем моделирования при использовании другого 
потенциала: 150 м/с для ориентации (100) и 
100 м/с – для (110). 

 

Рис.3. Зависимости скорости движения фронта кристаллизации от концентрации введенных на начальном 

этапе вакансий при температуре 1500 К для трех рассматриваемых ориентаций фронта: (100), (110) и (111) 

Fig.3. Dependences of the velocity of the crystallization front on the concentration of vacancies introduced               

at the initial stage at a temperature of 1500 K for the three considered front orientations: (100), (110), and (111) 

Следует заметить, что ориентация фронта, 
действительно, как отмечалось в [5, 9-12], су-

щественно влияет на скорость его движения. 
Подобное поведение можно объяснить моде-
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лью Вильсона-Френкеля с диффузионным ог-
раничением [1, 4, 6, 7]: 

  














 









kTkT

E
AT exp1exp .      (2) 

Здесь A – предэкспоненциальный множи-
тель, E – энергия активации миграции атома в 
жидкой фазе, k – постоянная Больцмана, Т – 
температура, Δμ – разность свободных энергий 
жидкого и кристаллического состояний. 

Для объяснения анизотропии скорости 
кристаллизации следует, очевидно, обратить 
внимание на второй множитель в формуле (2) и 
величину Δμ, которая обычно определяется как 
разность свободных энергий жидкого и кри-
сталлического состояний. Но вблизи самой 
границы раздела жидкость-кристалл большее 
значение имеет не разность энергий внутри 
объемов кристалла и жидкости, а отличие сво-
бодных энергий атома вблизи границы в жид-
кой фазе и «встроенного» в границу растущего 
кристалла. Если величину Δμ определять таким 
образом, она перестает быть постоянной, и ста-
новится зависящей от ориентации границы 
жидкость-кристалл. Действительно, эту энер-
гию тогда можно сравнить с энергией адатома 
на соответствующей свободной поверхности 
кристалла, или с энергией активации его ми-
грации по данной поверхности. Например, в 
[24] с помощью компьютерного моделирования 
для никеля получены значения энергии актива-
ции поверхностной самодиффузии: 0,33 эВ по 
свободной поверхности (111) и 0,63 эВ по по-
верхности (100). 

Введение избыточного свободного объема, 
как видно из рис.3, снижает скорость кристал-
лизации. Это неочевидный результат, так как 
энергия активации самодиффузии Е с ростом 
концентрации вакансий, введенных на началь-
ном этапе, в этом случае должна снижаться, и, 
согласно модели Вильсона-Френкеля (2), ско-
рость движения фронта, следовательно, должна 
увеличиваться. Но наблюдается противопо-
ложный результат. По всей видимости, данный 
феномен можно объяснить формированием 
вблизи границы растущего кристалла микропор 
и вакансионных кластеров, которые в целом 
снижают доступ атомов со стороны жидкой фа-
зы к границе кристалла. 

Концентрирование избыточного свободно-
го объема и формирование вакансионных кла-
стеров происходило преимущественно в по-
следнюю очередь, на заключительной стадии 
кристаллизации. При сравнительно невысоких 
концентрациях введенных на начальном этапе 
вакансий, растущий кристалл не содержал де-
фектов, вакансионные кластеры формирова-
лись, как правило, в самом конце, при встрече 
правого и левого фронтов (рис.4а). С повыше-
нием концентрации энергетически выгодным 
иногда оказывалось не образование вакансион-
ных кластеров, а образование границ зерен, как, 
например, на рис.4б. Однако при высоких кон-
центрациях, составляющих несколько процен-
тов, формирование части кластеров происходи-
ло уже на ранних стадиях роста кристалла 
(рис.4в), но большая их часть, тем не менее, 
располагалась в месте встречи двух фронтов от 
разных торцов расчетной ячейки. 

а)   

б)  

в)  

Рис.4. Концентрирование избыточного свободного объема в процессе кристаллизации при ориентации 

фронта (100) при концентрации введенных на начальном этапе вакансий: а) 1,25 %; б) 4,5 %; в) 6 % 

Fig.4. Concentration of excess free volume during crystallization at front orientation (100) at concentration             

of vacancies introduced at the initial stage: a) 1.25 %; b) 4.5 % c) 6 % 
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Заключение 

Методом молекулярной динамики прове-
дено исследование зависимости скорости дви-
жения фронта кристаллизации в никеле от из-
быточного свободного объема. Рассматрива-
лись три разные ориентации фронта относи-
тельно растущего кристалла: (100), (110) и 
(111). Полученные значения скоростей кри-
сталлизации оказались близки к значениям, 
рассчитанным с помощью компьютерного мо-
делирования другими авторами. 

Концентрирование избыточного свободно-
го объема и формирование вакансионных кла-
стеров происходило преимущественно в по-
следнюю очередь, на заключительной стадии 
кристаллизации. Введение избыточного сво-
бодного объема приводило к снижению скоро-
сти кристаллизации. С одной стороны, наличие 
избыточного свободного объема должно при-
водить к снижению энергии активации само-
диффузии, но, по всей видимости, формирова-
ние микропор и вакансионных кластеров про-
исходило вблизи границы растущего кристалла, 
вследствие чего снижался доступ атомов со 
стороны жидкой фазы к границе кристалла. 
При высоких концентрациях, составляющих 
несколько процентов, формирование части кла-
стеров происходило уже на ранних стадиях 
роста кристалла, но большая их часть, тем не 
менее, располагалась в месте встречи двух 
фронтов от разных торцов расчетной ячейки. 

Быстрее кристаллизация протекала при 
ориентации фронта (100), медленнее – при ори-
ентациях (110) и (111). Анизотропия скорости 
кристаллизации связана с разностью свободных 
энергий атома вблизи границы в жидкой фазе и 
«встроенного» в границу растущего кристалла, 
которая зависит от ориентации границы и, в ча-
стности, коррелирует с энергией адатома на со-
ответствующей свободной поверхности кри-
сталла. 
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Аннотация. В работе представлены исследования дислокационной и доменной структуры упорядочен-

ного и разупорядоченного поликристаллического сплава Pd3Fe. Для изучения дефектной структуры исполь-

зовался метод электронной дифракционной микроскопии. Упорядоченное состояние сплава достигалось при 

ступенчатом охлаждении образцов со скоростью 5 и 10 градусов в сутки при разных температурах отжига. 

Повышение температуры отжига и скорости охлаждения оказывает влияние на размеры доменов, которые 

образуются в сплаве. Типы дислокационных субструктур (ДСС) изменяются при увеличении степени де-

формации ε. В упорядоченном сплаве и в неупорядоченном при той же степени деформации типы дислока-

ционной субструктуры несколько отличаются. Основным параметром, характеризующим упрочнение мате-

риала, является средняя скалярная плотность дислокаций. Плотность дислокаций при увеличении степени 

деформации и фиксированной температуре отжига увеличивается. При росте степени деформации происхо-

дит образование разориентировок в структуре. Разориентировки качественно идентифицируются возникно-

вением на электронно-микроскопических снимках экстинкционных деформационных контуров. Количест-

венным параметром разупорядоченной структуры является кривизна-кручение кристаллической решетки 

(χ). Установлено, что величина χ увеличивается с ростом степени деформации. 

Ключевые слова: сплав Pd3Fe, деформация, дислокационные субструктуры, сверхструктура L12, анти-

фазные границы и домены. 
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AND DOMAIN STRUCTURE OF Pd3Fe ALLOY IN DISORDERED AND ORDERED STATES 
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Abstract. The paper presents studies of the dislocation and domain structure of ordered and disordered polycrys-

talline Pd3Fe alloy. To study the defect structure, the method of electron diffraction microscopy was used. The or-

dered state of the alloy was achieved by stepwise cooling of the samples at a rate of 5 and 10 degrees per day at dif-

ferent annealing temperatures. An increase in the annealing temperature and cooling rate affects the size of the do-

mains that form in the alloy. The types of dislocation substructures (DSS) change with an increase in the degree of 

deformation ε. In an ordered alloy and in a disordered one, at the same degree of deformation, the types of disloca-

tion substructure are somewhat different. The main parameter characterizing the hardening of a material is the aver-

age scalar density of dislocations. The dislocation density increases with an increase in the degree of deformation 

and a fixed annealing temperature. With an increase in the degree of deformation, misorientations are formed in the 

structure. Misorientations are qualitatively identified by the appearance of extinction deformation contours on elec-

tron microscopic images. The quantitative parameter of the disordered structure is the curvature-torsion of the crys-

tal lattice (χ). It has been established that the value of χ increases with an increase in the degree of deformation. 

Keywords: Pd3Fe alloy, deformation, dislocation substructures, L12 superstructure, antiphase boundaries and 

domains. 
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Введение 

Чтобы получить из разупорядоченного твердо-

го раствора упорядоченную фазу нужно осуще-

ствить фазовый переход первого рода. При 

этом способе происходит упрочнение металли-

ческих сплавов [1]. К одним из важных спосо-

бов упрочнения сплавов можно отнести повы-

шение плотности дефектов в материале. Слабо-

устойчивые структурно-фазовые состояния, ко-

торые появляются в обоих способах, приводят 

к появлению соответствующих структурных 

элементов – носителей деформации, например, 

дислокаций [2, 3]. Хорошее сочетание прочно-

сти и пластичности можно получить при со-

вмещении перевода сплавов в упорядоченное 

состояние и термомеханических обработок. 

Деформационное воздействие на сплавы в упо-

рядоченном состоянии может привести к раз-

рушению атомного дальнего порядка [2]. Это 

может быть обусловлено увеличением плотно-

сти антифазных границ (АФГ). 

В мировой литературе больше всего уделе-

но теоретическому исследованию формирова-

нию антифазных границ в упорядочивающихся 

сплавах [4-13], а практического изучения АФГ 

практически нет. Поэтому возникает необхо-

димость проводить экспериментальные иссле-

дования структуры АФГ и доменной структуры 

для выявления и моделировании процессов, 

происходящих на них. Исследование эволюции 

дислокационной структуры в процессе дефор-

мации поликристаллических сплавов со сверх-

структурой L12 проводилось на сплавах Ni3Fe 



Л.И. Тришкина, А.А. Клопотов, Т.В. Черкасова, Ю.А. Абзаев, В.А. Литвинова, М.Д. Старостенков 

 

Фунд. пробл. совр. материаловед. 2022. Т. 19. № 1. С. 58–68 

60 

[14-17], Ni3Mn [18], Ni3Ge [19] и др. Возникает 

интерес общих закономерностей деформацион-

ных процессов в упорядочивающихся сплавах 

со сверхструктурой L12. Антифазные границы 

можно считать неравновесными дефектами как 

термического, так и сдвигового происхождения 

термодинамически упорядоченных сплавов. 

АФГ могут наблюдаться и сохраняться в твер-

дом растворе сплава в больших количествах, а 

также оказывать влияние на многие свойства 

сплавов. Структура АФГ может находиться как 

в неравновесном, так и квазиравновесном со-

стояниях. Так как наблюдаются близкие значе-

ния факторов атомного рассеяния таких метал-

лов как никель, железо и марганец и поэтому 

фиксировать в этих сплавах антифазные грани-

цы в обычных условиях в электронном микро-

скопе съемках затруднительно. 

Известно, что сплав Pd3Fe является изо-

морфным [20] и его можно использовать для 

исследования. Работ по выяснению особенно-

стей формирования эволюции дислокационной 

структуры после деформации в упорядоченном 

сплаве Pd3Fe недостаточно [21-23].В работе 

представлены результаты исследования дисло-

кационной и доменной структуры и ее пара-

метров поликристаллического сплава Pd3Fe в 

упорядоченном и разупорядоченном состояни-

ях после различных степеней деформации и 

температурах отжига. 

Материал и методика эксперимента 

Для исследования использовали сплав 

Pd3Fe стехиометрического состава. Сплав был 

выплавлен дуговой плавкой с не расходуемым 

электродом в атмосфере гелия. Гомогонизация 

слитка проводилась при температуре                 

T = 1373 Кв течение 20 ч. После закалки в воду 

достигалось разупорядоченное состояние спла-

ва. Температура изотермического отжига со-

ставляла 500 °C и 600° C. Время отжига – 120, 

170 и 350 часов. Деформация образцов в виде 

пластин осуществлялась растяжением со ско-

ростью движения подвижного захвата 

18 мм/мин (0,0021 c
-1

). 

Образцы для исследования вырезались из 

слитка на электроискровом станке до пластин 

толщиной 0,1÷0,15 мм. Средний размер зерен 

~60 мкм и измерялся методом секущей [24, 25]. 

Структурно-фазовое состояние сплава, которое 

определялось на дифрактометре ДРОН–1,5 по-

казало, что после отжига сплав имеет сверх-

структуру L12 и находился в однофазном со-

стоянии. Структуру антифазных доменов и ан-

тифазных границ определяли с использованием 

темнопольного изображения в сверхструктур-

ных рефлексах в электронном микроскопе. Из-

мерение антифазных доменов (АФД) проводи-

лось по трем кристаллографическим направле-

ниям [110], [100], [111]. 

Исследование структуры, которая форми-

руется при различных степенях деформации и 

температурах испытания проводилось на элек-

тронных микроскопах с ускоряющим напряже-

нием 125 кВ. Для более полной картины сним-

ки в электронном микроскопе проводились с 

использованием гониометра. Увеличение в ко-

лонне микроскопа было 30000. 

Рассмотрим некоторые особенности иссле-

дования упорядоченных сплавов. Светлополь-

ное изображение, полученное с исследуемого 

участка фольги в электронном микроскопе, 

формируется всеми рефлексами. Для выявле-

ния наличия о доменной структуре упорядо-

ченного сплава нужно получить несколько 

микроснимков темнопольных изображений в 

сверхструктурных рефлексах, которые соответ-

ствуют данному участку фольги в электронном 

микроскопе. Тем не менее, на изображениях, 

снятых в действующем конкретном сверх-

структурном отражении можно не увидеть всех 

АФГ, для этого нужно наклонять образец в ко-

лонне микроскопа, используя гониометр для 

получения нужных отражений и микроснимков 

с АФГ. Имеется несколько факторов, которые 

могут влиять на контраст при изображении 

АФГ: размер и ориентировки самого кристалла, 

место, где возможно может формироваться де-

фект относительно поверхности фольги, на ка-

кую величину способен отклониться видимый 

дефект от брэгговского отражения, наконец, от 

типа структуры самой антифазной границы. 

Метод электронной микроскопии показал, что в 

случае изображения релаксированных границ 

могут реализовываться дефекты разнообразным 

типом контраста на них. 

Результаты исследования 

На рис.1 приведены кривые деформации 

«σ–ε» сплава в разупорядоченном и упорядо-

ченном состояниях при температуре 500 °С при 

разных временах отжига 120, 170 и 350 ч. Из 

рисунка видно, что при фиксированной степени 

деформации напряжения выше в упорядочен-

ных сплавах, которые отжигались в течение 

350 часов. Начальное напряжение в упорядо-

ченных сплавах в два раза больше, чем в разу-

порядоченном. Электронно-микроскопические 
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исследования показали, что в сплаве присутст-

вует дислокационная субструктура разного ти-

па, антифазные границы и домены. Рассмотрим 

формирование дислокационной субструктуры 

при разных степенях деформации. На рис.2 по-

казаны типы ДСС в сплаве при температуре 

отжига 600 °C в течение 120 часов. В разупоря-

доченном состоянии в сплаве в самом начале 

пластической деформации наблюдается хаоти-

ческое распределение дислокаций (рис.2а). В 

упорядоченном состоянии наряду с хаосом 

присутствуют дислокационные скопления 

(рис.2г). При увеличении степени деформации 

происходит формирование сетчатой ДСС в 

обоих состояниях сплава (рис.2б,д). Дальней-

ший рост степени деформации приводит к об-

разованию разориентировок в субструктуре, 

которые идентифицируются наличием экс-

тинкционных деформационных контуров (К) в 

структуре, а также повышением плотности 

дислокаций (рис.2в,е). 

 

Рис.1. Деформационные кривые сплава Pd3Fе в разупорядоченном (1) и упорядоченном (2–4) состояниях 

при температуре 500 °C и при различных часах отжига: 2 – t = 120 ч, 3 – t = 170 ч, 4 – t = 350 ч 

Fig.1. Deformation curves of the Pd3Fе alloy in (1) disordered and (2–4) ordered states at a temperature of 500 °C 

and at different annealing hours: 2 – t = 120 h, 3 – t = 170 h, 4 – t = 350 h 

 

Рис.2. Электронно-микроскопическое изображение типов дислокационной структуры в сплаве Pd3Fe после 

отжига при Т = 600 °С: а – хаотическое распределение дислокаций, б – сетчатая, в – разориентированная 

сетчатая, г – дислокационные скопления, д – сетчатая, е – разориентированная ячеисто-сетчатая. Время     

отжига 120 час. Деформация: а, г – εист = 0,05; б, д – εист= 0,10; в, е – εист = 20; а, б, в – разупорядоченный 

сплав, г, д, е – упорядоченный сплав. Присутствует экстинкционный деформационный контур К 

Fig.2. Electron microscopic image of the types of dislocation structure in the Pd3Fe alloy after annealing                       

at T = 600 °C: a – chaotic distribution of dislocations, b – network, c – misoriented network, d – dislocation pileups, 

e – network, f – misoriented cellular-network. Annealing time 120 hours. Deformation: a, d – εtr = 0.05;                          

b, e – εtr = 0.10; c, f – εtr = 20; a, b, c – disordered alloy, d, e, f – ordered alloy. There is an extinction deformation 

contour K 
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Проведем анализ параметров дислокацион-
ной субструктуры для двух состояний сплава, 
которые формируются в процессе пластической 
деформации. На рис.3 приведены зависимости 
средней скалярной плотности дислокаций от 
времени отжига при температуре отжига 600 °C 
после 120 часов. Анализ зависимости показы-
вает, что в сплаве в упорядоченном состоянии 

плотность дислокаций уменьшается с увеличе-
нием времени отжига. Это свидетельствует о 
том, что в упорядоченном сплаве большую 
часть материала занято доменной структурой. 
В разупорядоченном сплаве плотность дисло-
каций растет с увеличением времени отжига. 
Изменение плотности дислокаций происходит 
при всех исследованных степенях деформации. 

 

      

Рис.3. Зависимости средней скалярной плотности дислокаций <ρ> от времени отжига при разных степенях 
деформации ε в упорядоченном (а) и разупорядоченном (б) сплаве Pd3Fe: 1 – εист = 0,10; 2 – εист = 0,20;          

3 – εист = 0,30; 4 – εист = 0,40. Температуры отжига Т = 600°С в течение 120 часов. Размер зерна d = 60 мкм 

Fig.3. Dependences of the average scalar dislocation density <ρ> on the annealing time at different degrees             
of deformation ε in ordered (a) and disordered (b) Pd3Fe: 1 alloy – εtr = 0.10; 2 – εtr = 0.20; 3 –εtr = 0.30;                       

4 – εtr = 0.40. Annealing temperatures T = 600 °C for 120 hours. Grain size d = 60 mkm 

Рассмотрим морфологию формирования 
антифазных доменов (АФД) в данном сплаве. 
На рис.4 представлены микроскопические изо-
бражения АФД после 120 часового отжига при 
температурах 500 °С и 600 °С. Из рисунка вид-
но, что изображения доменов имеют крапчатый 
контраст (рис.4а). Это может свидетельство-
вать о том, что сплав находится в двухфазном 

состоянии. Домены на микроснимках имеют 
светлые области, а темный фон соответствует 
разупорядоченному твердому раствору. Грани-
цы доменов чаще всего располагаются в плос-
кости куба, и они также могут выстраиваться в 
цепочки вдоль одного из кубических направле-
ний. 

         

                              а)                                                            б)                                                           в) 

Рис.4. Темнопольные изображения в рефлексе (010) сплава Pd3Fe в упорядоченном состоянии после          
120 часов отжига; а – Т = 500 °С; б – Т = 600 °С; в – микродифракционная картина с участка фольги               

с доменной структурой 

Fig.4. Dark-field images in the (010) reflection of the Pd3Fe alloy in the ordered state after 120 hours of annealing;         
a – Т = 500 °С; b – Т = 600 °С; с – microdiffraction pattern from a section of foil with a domain structure

Изотермический отжиг при температуре 
600 °С в течение 170 часов приводит к росту 
упорядоченных областей, т.е. происходит уве-
личение размера доменов, что приводит к обра-
зованию однофазного упорядоченного состоя-

ния. На рис.5 представлены электронно-
микроскопические светлопольные и темно-
польные изображения антифазных границ в 
сплаве при температуре отжига 600 °С в тече-
ние 170 часов. 
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Рис.5. Электронно-микроскопическое изображение антифазных границ в сплаве Pd3Fe после изотермиче-

ского отжига в течении 170 часов при температуре 600 °С: а – светлопольное изображение; б – темнополь-

ное изображение в рефлексе 001, в – микродифракционная картина с изображением участка с доменной 

структурой; г – схематическое изображение направлений [100] и [010] залеганий антифазных границ 

Fig.5. Electron microscopic image of antiphase boundaries in the Pd3Fe alloy after isothermal annealing                 

for 170 hours at a temperature of 600 °C: a – bright-field image; b – dark-field image in reflection 001,                            

c – microdiffraction pattern with an image of a region with a domain structure; d – schematic representation                    

of the directions [100] and [010] of the occurrence of antiphase boundaries 

Из рисунка видно, что фон однородный с 

контрастом на антифазных границах, которые 

разделяют домены. Следует отметить, что фор-

ма АФД становится однородной. С ростом тем-

пературы отжига происходит изменение формы 

доменов от квадрата до неправильного четы-

рехугольника, который имеет криволинейные 

стенки. В некоторых местах наблюдается от-

сутствие контраста на некоторых АФГ, что за-

трудняет наблюдения целостности картины. 

Наблюдается некоторая особенность в форми-

ровании АФГ, которая позволяет отличить тер-

мические АФГ от сдвиговых. При диффузион-

ном росте АФГ происходит как бы «размытие» 

самой АФГ в приграничных областях. В связи с 

этим термические АФГ имеют конечную тол-

щину до нескольких нанометров с пониженной 

степенью порядка и параметром решетки. 

Следующее повышение времени отжига 

сплава приводит к некоторым морфологиче-

ским изменениям изображений доменной 

структуры. На рис.6 представлены характерные 

формы доменов в темнопольном изображении, 

которые были получены в сверхструктурных 

рефлексах при отжиге 600 °С в течение 350 ча-

сов. Из рисунка видно, что домены укрупняют-

ся, и некоторая форма их сохраняется и при 

этом происходит увеличение площади занятой 

доменной структурой (рис.6а). Также домены 

могут иметь форму пластин (рис.6б) и другие 

различные геометрические фигуры, например, 

квадрат (рис.6в). Используя формулу С.А. Сал-

тыкова [24, 25], был рассчитан фактор формы 

Кф антифазных доменов: 

   
ф

2 А 3,5 А
К

L L


  , 

где А – периметр круга, который соответ-

ствует площади изображения АФД, L – пери-

метр изображения АФД. В результате вычисле-

ния получили среднее значение фактора формы 

Кф равного 0,9, что близко к значению Кф = 0,88 

для квадрата. Расчет радиусов кривизны анти-

фазных границ показало, что при увеличении 

часов отжига происходит уменьшение их ра-

диуса. При 120 часах отжига радиус r = 120 нм, 

а при отжиге в течение 350 часов – 65 нм. Раз-

мер доменов в сплаве при температуре отжига 

600 градусов в зависимости от времени отжига 

приведены на рис.7. 
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Рис.6. Темнопольные изображения различных конфигураций доменов и антифазных границ, наблюдаемых  

в сплаве Pd3Fe после отжига при температуре 600 °С в течение 350 час 

Fig.6. Dark-field images of various configurations of domains and antiphase boundaries observed in the Pd3Fe alloy 

after annealing at a temperature of 600 °С for 350 hours 

Анализ зависимости показывает, что при 

увеличении времени отжига размер доменов 

увеличился в 4 раза. Если на графике продол-

жить линию до пересечения с осью времени, то 

можно получить время, которое является инку-

бационным периодом зарождения упорядочен-

ных областей в упорядоченном сплаве. На 

рис.8 представлены качественные электронно-

микроскопические изображения антифазных 

доменов при временах отжига 120 и 350 часов и 

температуре 600 °С. На микрофотографиях на 

качественном уровне хорошо видны отличия в 

размерах и в формах доменов в зависимости от 

разных времен отжига. 

 

Рис.7. Зависимость размера антифазных доменов в сплаве Pd3Fe от времени отжига. Температура отжига 

600 °С. Время t = Q, которое является инкубационным периодом зарождения упорядоченных областей.       

На вставке представлено электронно-микроскопическое изображение доменов после 170 часового отжига 

Fig.7. Dependence of the size of antiphase domains in thePd3Fe alloy on the annealing time. Annealing temperature 

600 °C. Time t = Q, which is the incubation period for the nucleation of ordered regions. The inset shows                        

an electron microscopic image of domains after 170 h of annealing 
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Рис.8. Электронно-микроскопические изображения доменов (а, в) и их микродифракционные картины (б, г) 

при разных временах отжига: а – t = 120 часов, в – t = 350 часов. Температураотжига 600 °С 

Fig.8. Electron microscopic images of domains (a, c) and their microdiffraction patterns (b, d) at different annealing 

times: a – t = 120 hours, c – t = 350 hours. Annealing temperature 600 °C 

Заключение 

На основе экспериментальных исследова-

ний можно сделать следующие заключения. 

Ступенчатое охлаждение образцов создает бла-

гоприятные условия для формирования ста-

бильной антифазной структуры. При медлен-

ном охлаждении образцов уменьшении скоро-

сти охлаждения хорошо влияет на приближе-

ние ансамбля АФД к квазиравновесному со-

стоянию. АФГ имеет форму куба с неправиль-

ной призмой и числом граней равной 4. В спла-

ве после скорости охлаждения 10 часов в сутки 

число граней может доходить до 6. В сплаве в 

упорядоченном состоянии плотность дислока-

ций уменьшается с увеличением времени отжи-

га. Это свидетельствует о том, что в упорядо-

ченном сплаве большую часть материала заня-

то доменной структурой. В разупорядоченном 

сплаве плотность дислокаций растет с увеличе-

нием времени отжига. Изменение плотности 

дислокаций происходит при всех исследован-

ных степенях деформации. При одной степени 

деформации как в упорядоченном, так и в разу-

порядоченном состояниях, плотность дислока-

ций выше в сплаве подвергнутого охлаждению 

от Т = 600 °С до 400 °С со скоростью 5 граду-

сов в сутки. Антифазная доменная структура, 

которая формируется в сплаве при скорости 

охлаждения 10 градусов в сутки более одно-

родная, чем в сплаве при скорости 5 град/сутки. 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ЭНЕРГИИ СИСТЕМЫ ДИСАХАРИДОВ D-ГЛЮКОПИРАНОЗЫ 

И L-РАМНОПИРАНОЗЫ 

Сергей Геннадьевич Мамылов
1†

, Олег Иванович Ломовский
2
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Аннотация. Механохимическая активация природного сырья позволяет проводить извлечение ценных 

компонентов, например, флавоноидов. Названная обработка сырья с углеводами (сахарами) одновременно  

трансформирует малорастворимые соединения в водорастворимую форму. Флавоноид кверцетин интересен 

как перспективный антиоксидант, но обладает низкой растворимостью в воде. Для перевода его в раствори-

мую форму в виде соединения с углеводом необходимо предварительно изучить стабильность различных 

соединений кверцетина и углеводов (сахаров). Используя аппарат молекулярной механики, проведено ком-

пьютерное моделирование соединений, образованных флавоноидом кверцетином и моносахаридами глюко-

зой и рамнозой. Учитывая реакционную способность углеводов, возникает вопрос о единственности реак-

ции образования соединения кверцетина с углеводом и о возможности протекания параллельной реакции 

молекул углевода между собой. Методом компьютерного моделирования рассмотрены структуры дисахари-

дов, образующихся взаимодействием моносахаридов D-глюкопиранозы и L-рамнопиранозы. Изменение 

внутренней энергии моделируемых структур было выбрано количественным критерием для различных ва-

риантов соединения углевода1 и углевода2, его можно считать энергией связывания моносахаридов в диса-

харид. Предпочтительным типом образующихся дисахаридных структур из моносахаридов является образо-

вание кислородной мостиковой связи между 1-, 4-, 6-гидроксигруппами D-глюкопиранозы и 1-, 2-, 4-

гидроксигруппами L-рамнопиранозы. При образовании дисахаридов через вышеприведенные гидрокси-

группы выделяются два типа продуктов. Реакция между моносахаридами через кислородные мостики ос-

товных атомов углерода демонстрирует получаемые значения энергии системы -50-0 кДж/моль. Подобные 

величины энергии отмечаются при образовании энергетически выгодных гликозидов кверцетина. На этом 

основании сделан вывод, что процессы образования моделируемых гликозидов кверцетина и образования 

дисахаридов являются параллельными. Второй тип продуктов – образование гликозидов через первично-

спиртовую гидроксигруппу атома углерода С6 глюкопиранозы. Связывание также энергетически выгодное, 

но в природных соединениях не является преобладающим. Мостиковое связывание через положение С6 в 

полисахаридных цепочках доминирует при образовании трехмерных структур. 
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Abstract. Mechanochemical activation of natural raw materials allows the extraction of valuable components, 

for example, flavonoids. The named processing of raw materials with carbohydrates (sugars) simultaneously trans-

forms poorly soluble compounds into a water-soluble form. The flavonoid quercetin is interesting as a promising an-

tioxidant, but has low solubility in water. To convert it into a soluble carbohydrate form, it is necessary to first study 

the stability of various compounds of quercetin and carbohydrates (sugars). Using the apparatus of molecular me-

chanics, computer modeling of compounds formed by the flavonoid quercetin and the monosaccharides glucose and 

rhamnose was carried out. Taking into account the reactivity of carbohydrates, the question arises about the unique-

ness of the reaction of the formation of a compound of quercetin with a carbohydrate and about the possibility of a 

concurrent reaction of carbohydrate molecules among themselves. The structures of disaccharides formed by the in-

teraction of the monosaccharides D-glucopyranose and L-rhamnopyranose are considered by computer modeling. 

The change in the internal energy of the simulated structures was chosen as a quantitative criterion for variants of 

the compound of carbohydrate1 and carbohydrate2, it can be considered the binding energy of monosaccharides into 

disaccharide. The preferred type of disaccharide structures formed from monosaccharides is the formation of an 

oxygen bridging bond between the 1-, 4-, 6-hydroxygroups of D-glucopyranose and 1-, 2-, 4-hydroxygroups of L-

rhamnopyranose. When disaccharides are formed through the above hydroxyl groups, two types of products are dis-

tinguished. The reaction between monosaccharides through the oxygen bridges of the backbone carbon atoms dem-

onstrates the resulting energy values of the system -50-0 kJ/mol. Similar energy values are observed in the formation 

of energetically advantageous glycosides of quercetin. On this basis, it is concluded that the processes of formation 

of simulated quercetin glycosides and the formation of disaccharides are concurrent. The second type of products is 

the formation of glycosides through the primary alcohol hydroxyl group of the carbon atom C6 of glucopyranose. 

Binding is also energetically advantageous, but it is not predominant in natural compounds. Bridging through the C6 

position in polysaccharide chains dominates the formation of three-dimensional structures. 

Keywords: energy modeling of disaccharide system, D-glucopyranose, L-rhamnopyranose, quercetin glycoside. 
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Введение 

Механохимическая активация (МА) при-

родных моно-, олиго- и полисахаридов позво-

ляет проводить ряд операций, недостигаемых 

другими методами воздействия на природное 

растительное сырье. К таким методам можно 

отнести сухую экстракцию и образование гли-

козидов природных флавоноидов [1]. Взаимо-

действие реагентов в механохимическом реак-

торе не сопровождается значительным ростом 

температуры, при этом условия ударной на-

грузки позволяют преодолеть активационный 

барьер реакции. Механохимическая активация 

природного растительного сырья перспективна 

для применения в пищевой промышленности и 

кормопроизводстве [2]. 

Реакции механохимической экстракции 

растительного сырья обычно проводятся в при-

сутствии щелочей [3] для получения экстраги-

рованных фенольных соединений в щелочной 

водорастворимой форме. Такая обработка со-

провождается щелочным гидролизом ряда по-

лисахаридов, присутствующих в сырье [4]. В 

дальнейшем получаемые мономерные и олиго-

мерные сахариды могут принимать участие в 

других реакциях, в частности, реакциях глико-

зилирования. Известно также, что аморфизо-
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ванная целлюлоза растительного сырья в при-

сутствии воды может полимеризоваться, вплоть 

до восстановления кристаллической структуры 

целлюлозы [3]. 

Таким образом, присутствующие в расти-

тельном сырье углеводы могут принимать уча-

стие в ряде побочных превращений, изменяю-

щих состав порошкового продукта. Изучение 

таких превращений обеспечит получение про-

дукта с контролируемыми свойствами [5]. 

Ранее [6] моделировалось образование гли-

козидных структур кверцетина взаимодействи-

ем моносахарида и кверцетина. Учитывая за-

метную реакционную способность углеводов, 

стоить отметить, что наряду с образованием 

целевых продуктов (гликозидов кверцетина), в 

системе возможно образование соединений 

«моносахарид-моносахарид». При получении 

дисахаридов взаимодействием моносахаридов 

необходимо обеспечивать как направление реа-

гирования, так и создание/сохранение структу-

ры изомеров – регио- и стереоспецифичность. 

Возникает вопрос – можно ли получить все 

комбинации дисахаридов через гидроксильные 

группы (гидроксигруппы) моносахаридов без 

дополнительных защитных мер прямым взаи-

модействием, например, механохимическим 

активированием? 

Одно из решений – моделирование энергии 

связывания образующихся структур. Количест-

венный критерий при модельном исследовании 

– потенциальная энергия системы. При даль-

нейшем анализе можно оценить возможность и 

направление взаимодействия в различных ус-

ловиях, например, при воздействии обработки. 

Представляют интерес дисахариды, обра-

зованные взаимодействием глюкозы и рамнозы. 

Выбор моносахаридов обусловлен тем, что из-

вестен ряд природных дисахаридов, образован-

ных этими моносахаридами. Поэтому прогно-

стические результаты моделирования можно 

будет сравнить с реальным существованием 

рассматриваемых соединений. 

Цель работы – модельное исследование по-

тенциальной энергии системы дисахаридов, об-

разованного из аномеров D-глюкопиранозы и 

L-рамнопиранозы, определение предпочти-

тельно образующейся структуры. 

Модельный эксперимент 

Рассматриваемые в настоящей работе ди-

сахариды являются соединениями с числом 

атомов порядка пятидесяти. Проведение срав-

нительного исследования ряда соединений по-

зволяет рассматривать изучаемые структуры 

дисахаридов методом молекулярной механики, 

что сокращает время работы компьютерной 

программы. Моделирование структур дисаха-

ридов осуществлялось в программе Ghemical 

[7]. Проводились оптимизация геометрии и 

расчет потенциальной энергии. Использовался 

потенциал – GhFF (Ghemical). Более вероятное 

состояние имеет более низкое значение потен-

циальной энергии. 

В создаваемой модели рассматриваются 

комбинации «моносахарид1-моносахарид2», 

где моносахариды представлены D-

глюкопиранозой и L-рамнопиранозой. Образо-

вание дисахарида можно описать как взаимо-

действие гидроксильных групп моносахаридов 

с образованием простой эфирной связи через 

кислородный атом гидроксильной группы и 

отщеплением одной молекулы воды. Все моле-

кулы сахаров рассматриваются только в цикли-

ческой пиранозной форме (конформация 

«кресло»), влияние других форм не учитывает-

ся. Глюкоза и рамноза в пиранозной форме рас-

сматриваются в альфа (α-) и бета (β-) аномер-

ных модификациях. 

Результаты и обсуждение 

Рассматриваемые углеводы: D-глюкопира-

ноза-брутто-формула C6H12O6, М = 180 г/моль; 

L-рамнопираноза – брутто-формула C6H12O5,  

М = 164 г/моль. D-глюкоза – наиболее термо-

динамически устойчивая гексоза [8], один из 

самых распространенных углеводов. Все зна-

чимые олиго- и полисахариды содержат в сво-

ем составе глюкопиранозную составляющую. 

L-рамнопираноза – важный компонент клеточ-

ных стенок некоторых бактерий. Шестичлен-

ные (пиранозные) циклы обоих углеводов су-

ществуют в форме двух α- и β-аномеров, в при-

роде они находятся в сопоставимых количест-

вах, за счет мутаротации в растворе между ни-

ми существует равновесие. α- и β-аномеры рас-

сматриваемых пираноз отличаются только по-

ложением гликозидного гидроксила при атоме 

С1; в α-аномере он находится перпендикулярно 

плоскости цикла (аксиальное положение), в β-

аномере лежит примерно в плоскости цикла. 

Вследствие этого, в β-D-глюкопиранозе все за-

местители экваториальны. 

Для рассмотрения энергии структур введем 

условные обозначения: 
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возможны следующие комбинации дисаха-

ридов aXg-aYg, aXg-bYg, bXg-bYg, aXg-aYr, 

aXg-bYr, aXr-aYr, aXr-bYr, bXg-aYr, bXg-bYr, 

bXr-bYr; 

где: a(b) – α-(β-) аномер моносахарида; 

X,Y – место соединения, положение гидро-

ксильной группы при X и Y атомах углерода 

первого и второго моносахаридов, соответст-

венно; 

g,r (glucose, rhamnose) – глюкопираноза и 

рамнопираноза. 

Соответственно, формальная реакция обра-

зования дисахарида из двух альфа-аномеров 

глюкопиранозы (α-D-глюкопиранозил-(1->1)-α-

D-глюкопиранозид, трегалоза) запишется как: 

α-C6H11O6-(1)H + α-C6H11O5-(1)OH - > α-C6H11O6 –(1->1)- α-C6H11O5 + H2O, 

при этом    ΔE = E(aXg-aYg) + E(H20) - E(aXg) - E(aYg), 

или, для α, α (1->1) связывания ΔE = E(a1g-a1g) + E(H20) - 2E(a1g), 

где Е – потенциальная энергия реагентов и 

продуктов, ΔE – изменение потенциальной 

энергии системы, энергия связывания. 

Структурная формула молекулы получаю-

щегося дисахарида представлена на рис.1. 

 

Рис.1. Структурная формула молекулы дисахарида 

Fig.1. Structural formula of a disaccharide molecule 

Аналогичным образом можно записать ре-

акции и энергии образования других дисахари-

дов. 

В расчете учитываются только начальные и 

конечные молекулы. Поэтому рассматриваемые 

изменения потенциальной энергии (энергии 

связывания) представляют собой термодинами-

ческие параметры. 

Рассматривая возможные комбинации мо-

носахаридов, отметим следующее. 

В случае дисахаридов, образованных од-

ними и теми же моносахаридами, число серий 

ограничено тремя парами: aXg-aYg, aXg-bYg, 

bXg-bYg и aXr-aYr, aXr-bYr, bXr-bYr. Сочета-

ние bXg-aYg (bXr-aYr) равносильно сочетанию 

aXg-bYg (aXr-bYr). Внутри приведенных серий 

количество возможных дисахаридов определя-

ется числом гидроксильных групп исходного 

моносахарида: для глюкопиранозы – 5, для 

рамнопиранозы – 4. Для дисахарида, образо-

ванного из двух глюкопиранозных колец, мак-

симальное число сочетаний (дисахаридов) рав-

но 25, для рамнопиранозных колец число соче-

таний ограничено 16. Если при этом дисахарид 

построен из одинаковых (α-α, β-β) аномеров, 

имеющих одинаковые энергии, то внутри серии 

число различающихся состояний дополнитель-

но уменьшается. 

При рассмотрении дисахаридов, образо-

ванных разными моносахаридами (глюкоза-

рамноза) и их различающимися аномерами, ко-

личество серий 4. Внутри серии число сочета-

ний (дисахаридов) составляет 20. 

Известны природные дисахариды, образо-

ванные комбинацией глюкопиранозных колец с 

разными точками соединения и разными ано-

мерными составляющими. Среди них упомянем 

трегалозу (микоза, грибковый сахар, α-D-

глюкопиранозил-(1->1)-α-D-глюкопиранозид). 

Этот невосстанавливающий дисахарид образо-

ван комбинацией α-D-глюкопиранозных колец, 

соединенных через гликозидные атомы углеро-

да С1. Восстанавливающий дисахарид мальтоза 

(солодовый сахар, α-D-глюкопиранозил-(1->4)-

α(β-)-D-глюкопираноза) образован двумя D-

глюкопиранозными кольцами, соединенными 
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гликозид-гликозной связью 1-4. Целлобиоза (β-

D-глюкопиранозил-(1->4)-α(β-)-D-

глюкопираноза встречается в соке некоторых 

деревьев, привлекательна с точки зрения даль-

нейшего образования природного полимера 

целлюлозы). Структура молекулы целлобиозы 

отличается от структуры молекулы мальтозы 

сменой положения атома кислорода при атоме  

углерода С1 с аксиального (α-) на экваториаль-

ное (β-). 

Среди гетеродисахаридов (глюкоза-

рамноза) упомянем рутинозу (α-L-

рамнопиранозил-(1->6)-β-D-глюкопираноза). 

Для нее известно, что она получается гидроли-

зом природного флавоноида рутина (софорина), 

а не синтезом из моносахаридов. 

Среди всех рассмотренных серий дисаха-

ридов, выделяются серии aXg-aYg (содержащая 

дисахарид трегалозу), aXg-bYg (мальтозу), 

bXg-bYg (целлобиозу), bXg-aYr (рутинозу). 

Для них приведены полученные моделировани-

ем значения энергии системы в Табл.1, 2. 

Таблица 1. Энергия системы дисахаридов D-глюкопиранозы, кДж/моль: серия aXg-aYg – при образовании 

дисахарида взаимодействуют α-α аномеры; серия aXg-bYg – α- β-аномеры; серия bXg-bYg – β-β-аномеры 

Table 1. Energy of the D-glucopyranose disaccharide system, kJ/mol: aXg-aYg series – α-α anomers interact during 

disaccharide formation; aXg-bYg series – α-β-anomers; bXg-bYg series – β-β-anomers 

серия aXg-aYg 

aXg\aYg 1g 2g 3g 4g 6g 

1g 14,5 14,6 14,4 85,0 -69,2 

2g  47,7 7,3 9,8 -42,3 

3g   54,4 22,4 -40,2 

4g    48,4 -43,9 

6g     -80,1 

серия aXg-bYg 

aXg\bYg 1g 2g 3g 4g 6g 

1g -1,3 29,1 -21,9 4,2 -65,0 

2g 15,7 3,5 7,2 39,3 -13,0 

3g 7,9 34,2 15,1 39,0 -34,8 

4g -18,1 67,6 7,7 1,4 -47,3 

6g -53,5 -11,7 10,4 -52,0 -83,8 

серия bXg-bYg 

bXg\bYg 1g 2g 3g 4g 6g 

1g -40,1 6,5 -16,1 -21,0 -61,8 

2g  19,4 49,2 4,3 -39,9 

3g   101,5 40,3 -36,4 

4g    -21,1 -29,6 

6g     -70,8 

Таблица 2. Энергия системы дисахаридов β-D-глюкопиранозы и α-L-рамнопиранозы, серия bXg-aYr, 

кДж/моль 

Table 2. Energy of the system of disaccharides β-D-glucopyranose and α-L-rhamnopyranose, bXg-aYr series, 

kJ/mol 

серия bXg-aYr 

bXg\aYr 1r 2r 3r 4r 

1g 35,0 51,5 88,5 67,2 

2g 127,6 128,9 87,5 88,7 

3g 121,3 65,0 114,3 70,1 

4g 63,0 46,2 106,9 132,3 

6g 12,8 23,9 32,1 37,1 
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Можно разбить интервал значений ΔE на 

три группы. К первой группе отнесем измене-

ние энергии системы (реакции)                        

ΔE > 20 кДж/моль, когда реакция образования 

дисахарида будет маловероятной. Во второй 

группе значение энергия связывания системы 

ΔE находится в интервале 0-20 кДж/моль. Это 

позволяет проводить реакцию подбором усло-

вий (растворитель, температура и т.д.). Можно 

обозначить соединения этой группы разрешен-

ными. Значения ΔE < 0 приводят к самопроиз-

вольному протеканию реакции. Рассматривае-

мые дисахариды с такими значениями энергии 

связывания принадлежат к третьей группе. 

В литературе, посвященной строению уг-

леводов, чаще всего рассматриваются структу-

ры природных дисахаридов, содержащих гли-

козидную связь. В нашей нотификации для та-

ких структур одна из цифр X или Y будет 

иметь значение 1. Мы не ограничены рассмот-

рением только природных структур и можем 

рассматривать также маловероятные и разре-

шенные. 

Анализируя результаты моделирования, 

отметим следующее. 

Трегалоза (a1g-a1g, в нашей нотификации) 

принадлежит ко второй группе, изменение по-

тенциальной энергии реакции                           

ΔE = 14 кДж/моль. Как и в других сериях, тре-

галоза не является единственным разрешенным 

дисахаридом в группе. Бета-мальтоза (a1g-b4g), 

ΔE = 4 кДж/моль, также принадлежит ко вто-

рой группе. В наших условиях моделирования, 

альфа-мальтоза получилась маловероятной 

(первая группа), ΔE = 84 кДж/моль. 

У дисахарида целлобиозы оба аномера 

принадлежат к третьей группе. Такой результат 

неплохо согласуется с положением о широком 

распространении полисахарида целлюлозы, как 

продукта дальнейшего роста цепи целлобиозы. 

Результаты моделирования показывают, 

что самопроизвольное (ΔE < 0) протекание ре-

акции при образовании дисахаридов из глюко-

зы и рамнозы маловероятно. Соединение           

b6g-a1r, которое можно рассматривать как ру-

тинозу, обладает одним из полученных низких, 

но положительных, ΔE > 0, значений (вторая 

группа). Последнее согласуется с положением, 

почему дисахарид рутинозу чаще получают не 

синтезом из моносахаридов, а гидролизом 

сложного гликозида рутина. Тем не менее, в 

этой серии есть не только разрешенные дисаха-

риды (вторая группа), но и комбинации третьей 

группы. 

Таким образом, при моделировании диса-

харидных структур можно выделить энергети-

чески выгодные варианты связывания моноса-

харидов через 1-, 4-, 6- гидроксильные группы 

D-глюкопиранозы и 1-, 2-, 4-гидроксигрупп L-

рамнопиранозы. 

Остовная часть пиранозного кольца пред-

ставлена, в том числе, атомами углерода С3 и 

С4. Наименее энергетически выгодные струк-

туры – со связью через гидроксильную группу  

атома углерода С3 обоих моносахаридов. В 

межуглеводном взаимодействии и образовании 

олиго- и полисахаридов местоположение С4 

глюкопиранозы играет важную роль – через не-

го происходит образование линейной полимер-

ной цепи целлюлозы. При этом образующийся 

дисахарид целлобиоза имеет определенную 

структуру, когда два моносахаридных остатка 

оказываются закрепленными в развернутом 

друг относительно друга положении. Враща-

тельный переход этих колец в другие положе-

ния имеет высокой энергетический барьер, 

сравнимый с энергией разрыва связи «моноса-

харид-моносахприд» [9]. Из Табл.1 видно, что 

связывание моносахаридных остатков через 

гидроксильные группы остовной части выгодно 

для определенных комбинаций дисахаридов, 

значения энергии системы находятся в интер-

вале -50-0 кДж/моль. 

Обращает на себя внимание положение 

гидроксигруппы при атоме углерода С6 глюко-

пиранозы. Эта гидроксильная группировка яв-

ляется первично-спиртовой, для нее в органи-

ческой химии отмечается высокая реакционная 

способность. Связывание через гидроксигруппу 

С6 также энергетически выгодное, но в при-

родных соединениях не является преобладаю-

щим. Обычно, в олиго- и полисахаридах связь 

моносахаридных компонентов по положению 6 

отмечается при образовании пространственных 

структур («сшивка» цепочек), например, крах-

мальных (амилопектин). 

Ранее в [6] было проведено моделирование 

структур гликозидов кверцетина и рассматри-

ваемых моносахаридов. Связывание «кверце-

тин-моносахарид» происходило через гидро-

ксильные группы при атомах углерода 1, 6- D-

глюкопиранозы и 1-, 2-, 4- L-рамнопиранозы. 

Точка связывания С4 глюкопиранозы в ком-

плексах с кверцетином обладала малым значе-

нием энергии системы и, в рамках нынешней 
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работы, относилась ко второй группе вероятно-

сти реакции. Сам факт уменьшения вероятно-

сти взаимодействия можно объяснить большим 

объемом и усложнением структуры самой мо-

лекулы кверцетина по сравнению с моносаха-

ридом. 

Сравнивая значения энергии системы обра-

зующихся гликозидов кверцетина и дисахари-

дов, отметим следующее. Численные значения 

ΔE системы при образовании разрешенных 

гликозидов кверцетина находятся в интервале    

-20-0 кДж/моль. При образовании дисахаридов 

из одинаковых мономерных остатков по мар-

шруту взаимодействия остовного пиранозного 

кольца, изменение энергии системы имеет та-

кой же порядок величины для β-D-

глюкопиранозы и энергетически невыгодно для 

α-аномера. Из этого следует, что прямое взаи-

модействие кверцетина с β-D-глюкопиранозой 

в условиях затрудненного равновесия альфа- и 

бета-аномеров, например при твердофазном 

механохимическом взаимодействии, может 

приводить как к образованию целевого продук-

та гликозида кверцетина, так и к появлению 

побочного продукта дисахарида β-пиранозы. 

Т.е., эти реакции могут быть параллельными. 

Выводы 

1. Методом молекулярной механики 

проведено моделирование структур 

дисахаридов, образованных углеводами D-

глюкопиранозой и L-рамнопиранозой. 

2. По параметру «потенциальная энергия» 

определены наиболее вероятные структуры, 

которые могут образовываться при прямом 

взаимодействии моносахаридов. В этом случае 

изменение потенциальной энергии ΔE < 0. 

Среди рассматриваемых структур такими 

дисахаридами являются, например, аномеры 

целлобиозы. Рассматриваемые изменения 

потенциальной энергии (энергии связывания) 

представляют собой термодинамические 

параметры. 

3. Приведены сравнительные оценки 

реакционной способности различных 

положений гидроксигрупп углеводов: наиболее 

реакционноспособными являются 1-, 4-, 6- 

гидроксильные группы D-глюкопиранозы и 1-, 

2-, 4-гидроксигрупп L-рамнопиранозы. 

4. Сравнение энергий связывания в реакци-

ях «кверцетин-глюкоза» и «глюкоза-глюкоза» 

позволяет сделать вывод о возможном парал-

лельном протекании названных реакций в ус-

ловиях прямого реагирования, например, при 

механохимическом взаимодействии. 
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Аннотация. В работе представлены результаты математического моделирования процессов молекуляр-

ной динамики в двумерных и трехмерных кристаллических структурах при помощи потенциала Леннарда-

Джонса в пакете программ MatLab. В теоретической части описаны дифференциальные уравнения для мо-

делирования, их начальные и граничные условия, а также разностная аппроксимация. В качестве метода мо-

делирования выбран принцип молекулярно-динамического моделирования при помощи одного из парных 

потенциалов. В практической части смоделировано хаотическое движение (перемещение) атомов в двумер-

ной и трехмерной кристаллических решетках. Показано распределение по расчетной ячейке и выход атомов 

за её пределы. Определено соотношение энергий связи в реальных металлах и расчетной модели. Определен 

потенциал взаимодействия, который получился положительным. Получены амплитудно-фазочастотные ха-

рактеристики, прошедшие проверку на устойчивость. 
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Abstract. The paper provides the results of mathematical simulation of molecular dynamics processes in 2D and 

3D crystal structures using the Lennard-Jones potential in the MatLab software package. The theoretical part de-

scribes the differential equations for simulation, their initial and boundary conditions, and the difference approxima-

tion. The molecular dynamics simulation principle technique using one of the paired potentials was chosen. In the 

practical part, the chaotic motion (migration) of atoms in 2D and 3D crystal lattices has been simulated. The distri-

bution over the computational cell and the migration of atoms beyond its limits are shown. The dependence between 

the bound energies in real metals and the computational model has been determined. The potential of interaction has 

been determined, which turns out to be positive. The amplitude-phase-frequency characteristics are obtained, which 

have passed the stability test. 
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Введение 

К настоящему моменту ведутся активные 

исследования в области молекулярно-

динамического моделирования в рамках изуче-

ния нелинейной динамики кристаллических 

решеток с помощью линейных и нелинейных 

локализованных и делокализованных колеба-

тельных мод [1-3], среди которых можно выде-

лить дискретные бризеры [4-6], способные объ-

яснить, например, аномалию температурной за-

висимости теплоемкости урана [7]. В связи с 

большим количеством подобных эксперимен-

тов становится всё более актуальным поиск но-

вым методов моделирования таких сложных 

систем, которым может стать математическое 

моделирование в среде MatLab [8], отличаю-

щееся быстродействием и небольшой ресурсо-

затратностью в вычислительном плане. На-

правление описанных результатов исследова-

ния находится в общем тренде приоритетов 

стратегии научно-технологического развития 

РФ в области перехода к передовым цифровым, 

интеллектуальным производственным техноло-

гиям, роботизированным системам, новым ма-

териалам и способам конструирования, а также 

позволит получить ряд новых важных резуль-

татов актуальных для развития таких направле-

ний как энергоэффективность и энергосбере-

жение, входящих в приоритетные направления 

модернизации российской экономики. 

В настоящей работе авторами впервые бу-

дет применен пакет программ MatLab для мо-

делирования перемещения атомов в двумерной 

и трехмерной кристаллических решетках при 

помощи потенциала взаимодействия Леннарда-

Джонса. Также впервые будет определена зави-

симость энергии связи в исследуемых моделях 

и её сравнение с данными полученными авто-

рами ранее для реальной ячейки ГПУ металла 

бериллия [Be], подтверждающими высокую 

точность моделирования с погрешностью не-

многим более 3%. 
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Методы и методики моделирования 

В основу метода молекулярной динамики 

положено модельное представление о молеку-

лярной системе, являющейся многоатомной. В 

ней все атомы представлены материальными 

точками. В классическом случае их движение 

будет описываться уравнениями Ньютона [9, 

10]. Эволюцию такой модели опишем системой 

дифференциальных уравнений движения: 
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где , ,
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i i im v r  – масса, скорость и радиус-

вектор соответственно; 
r

iF  – сила взаимодейст-

вия с остальными частицами; 
r

ext
iF  – сила 

взаимодействия с внешними полями, 1...i N ; 

N – количество точечных частиц. 

Зная координаты и скорости всех N  час-

тиц в начальный момент времени 0t : 
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r v , можем произвести интегрирование 

системы уравнений (1). 

Система (1) представляет собой систему 

обыкновенных дифференциальных уравнений, 

поэтому для ее решения требуются только на-

чальные условия, граничные условия отсутст-

вуют. 

При молекулярно-динамическом модели-

ровании (МДМ) необходимо рассчитать траек-

тории огромного количества частиц, обеспечив 

как вычислительную эффективность, так и тре-

бования точности. Для этого применим алго-

ритм Верле в скоростной форме [11], формули-

руемый из условий известности всех величин 

на момент времени tk с переходом к следующе-

му моменту времени 1   k kt t t  по форму-

лам: 
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где верхний индекс k – номер шага по вре-

мени; U – потенциальная энергия взаимодейст-

вия системы. 

С помощью пакета программ MatLab было 

смоделировано поведение (хаотическое движе-

ние) N-го количества атомов в кристаллической 

решетке методом молекулярной динамики. Ра-

нее авторы для подобных целей использовали 

непосредственно программы МД моделирова-

ния, к примеру, пакет LAMMPS [12-15]. Для 

реализации расчетов выбрали скоростную схе-

му Верле. В общем виде формулы выглядят 

следующим образом: 
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Здесь U – потенциал Леннарда-Джонса [16, 

17], который был выбран из множества других 

парных потенциалов, как оптимально подхо-

дящий для условий нашей задачи: 
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где   – значение межатомного расстояния, 

при котором ( ) 0  ,   – глубина потенци-

альной ямы, расположенной на расстоянии 
6 2 . 

Моделирование производилось в двумер-

ном (2D) и трехмерном (3D) пространствах, по-

этому градиент в третьей формуле принимался 

сначала по двум, а затем по трем направлениям. 

Преобразование потенциала ( ( ))
r

U r t  в 

( ( ), ( ))U x t y t  и ( ( ), ( ), ( ))U x t y t z t  осуществлялось 

по формулам: 
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В качестве исходных данных были выбра-

ны 25 атомов с размером кристаллической ре-

шетки (ячейки) 5x5 для 2D моделирования и 

125 атомов с размером ячейки 5x5x5 для 3D 

моделирования. На рис.1а представлены дву-

мерная и трехмерная расчетные кристалличе-

ские решетки с параметрами L, W, H, r. Харак-

терный вид потенциала Леннарда-Джонса по-

казан на рис.1б. Для ускорения расчётов будем 

обрывать потенциал на расстоянии rc =2,5 . 

Такой выбор обусловлен тем, что на этом рас-

стоянии значение энергии взаимодействия со-

ставляет лишь ≈ 0,0163 от глубины ямы  . Па-



А.С. Семёнов, М.Н. Семёнова, Ю.В. Бебихов, М.В. Хазимуллин 

 

Фунд. пробл. совр. материаловед. 2022. Т. 19. № 1. С. 77–84 

80 

раметры   и   можно найти через коэффици-

ент Джоуля-Томсона, либо сравнивая экспери-

ментальное значение коэффициента вязкости со 

значением, полученным из формулы для по-

тенциальной энергии. Для некоторых веществ 

они есть в книге [18]. 

 

Рис.1. Структура расчетной ячейки для 2D и 3D моделирования (а). Характерный вид потенциала                     

Леннарда-Джонса (б) 

Fig.1. The structure of the computational cell for 2D and 3D modeling (a). Typical view of the Lennard-Jones 

potential (b) 

Результаты моделирования 

Основными результатами моделирования 

являются: получение графической зависимости 

энергий связи между настоящей моделью и 

стандартными данными для ячейки ГПУ ме-

талла; получение устойчивых амплитудно-

фазочастотных характеристик; выявление по-

ложительного значения потенциала Леннарда-

Джонса и вычисление его выборочного средне-

го значения; выявление единичных случаев по-

кидания атомами зоны расчетной ячейки в ре-

зультате хаотического перемещения. 

В идеальных условиях наличие межатом-

ного взаимодействия делает невозможными не-

зависимые смещения отдельных атомов, и их 

коллективное движение приобретает характер 

колебательного процесса, распространяющего-

ся в виде волн по кристаллу. В действительно-

сти колебания кристалла не являются строго 

гармоническими. Несмотря на малый энгармо-

низм, при слабых возбуждениях нормальные 

колебания кристалла оказываются связанными 

друг с другом. При сильном возбуждении сме-

щения атомов не малы, и описывающие их 

уравнения становятся нелинейными. В таких 

условиях возможны движения, существенно 

отличающиеся от гармонических колебаний. 

 

Рис.2. Двумерное (2D) и трехмерное (3D) распределение атомов в ячейке 

Fig.2. Two-dimensional (2D) and three-dimensional (3D) distribution of atoms in a cell 
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На рис.2 изображено двумерное и трехмер-

ное распределение атомов по расчетной ячейке. 

Видно, что перемещения не являются симмет-

ричными. Такое поведение может характеризо-

ваться квазилокальными колебаниями – вид 

дефекта, охватывающего весь кристалл. В ре-

зультате дефект может превратиться в квазича-

стицу – дефектон, свободно перемещающуюся 

в кристалле. Согласно результатам моделиро-

вания такое перемещение может превышать 

пять межатомных расстояний, как авторами 

считалось ранее. Из множества экспериментов 

были выявлены такие (рис.3), в которых зона 

перемещения атомов выходит за пределы рас-

четной ячейки, как для двумерного (а) так и для 

трехмерного моделирования (б). 

 

Рис.3. Выход атомов из расчетной ячейки для двумерного (а) и трехмерного (б) моделирования 

Fig.3. Escape of atoms from the computational cell for two-dimensional (a) and three-dimensional (b) simulation 

При сравнении энергий связи, полученных 
в результате моделирования, со стандартными 
данными для ГПУ металлов, мы увидели боль-
шую абсолютную и относительную погрешно-
сти при моделировании дальних взаимодейст-
вий. На рис.4 исследованы взаимодействия 
близлежащих атомов. По осям абсцисс и орди-
нат откладываются квантили расчетного значе-

ния и смоделированного результата энергии 
связи для ГПУ металла. Так для ГПУ металла 
бериллия [Be], который авторы изучали в рабо-
те [19], погрешность моделирования составила 
немногим более 3%. Таким образом, мы под-
твердили, что потенциал Леннарда-Джонса хо-
рошо применим для парных близлежащих 
взаимодействий. 

 

Рис.4. Сравнение энергий связи в результате математического моделирования в среде MatLab с данными 

компьютерного моделирования в пакете молекулярно-динамического моделирования LAMMPS                        

для двумерного (а) и трехмерного (б) моделирования 

Fig.4. Comparison of binding energies as a result of mathematical modeling in the MatLab environment                     

with computer simulation data in the LAMMPS molecular dynamics modeling package for two-dimensional (a)               

and three-dimensional (b) modeling 
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В результате моделирования получили по-
ложительное значение потенциала, выборочное 
среднее значение которого определили по фор-
муле: 

1 1,0978, 
n

ii
U

U
n

                (6) 

где n – объем выборки, Ui – i-й элемент вы-

борки. 9 в физике кристаллов. Разработанная 

программа математического моделирования 

была апробирована в учебном процессе в кур-

сах физики [20], а также получено свидетельст-

во о государственной регистрации данной про-

граммы для ЭВМ [21]. 

Заключение 

В результате математического моделиро-
вания процессов молекулярной динамики в 
двумерных и трехмерных кристаллических 
структурах было выполнено: описание кри-
сталлических решеток, систем уравнений дви-
жения, начальных и граничных условий, вы-
числение разностной аппроксимации, выбор 
методов и методик моделирования, выбор по-
тенциала Леннарда-Джонса, представление его 
графической интерпретации; представление 
вычислительного алгоритма для математиче-
ского моделирования, приведение результатов 
моделирования в среде MatLab, отображение 
кода программы с двумя циклами, представле-
ние численных и графических параметров и ха-
рактеристик, проведение обсуждения результа-
тов работы. 

Основными результатами моделирования 
являются: двумерное и трехмерное распределе-
ние атомов по расчетной ячейке, доказывающее 
возможность перемещения свыше пяти меж-
атомных расстояний; получение графической 
зависимости энергий связи между настоящей 
моделью и стандартными данными для ячейки 
ГПУ металла с погрешностью немногим более 
3%. 
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ВЛИЯНИЕ НАНОРАЗМЕРНЫХ НЕКОГЕРЕНТНЫХ ДИСПЕРСНЫХ ЧАСТИЦ 

НА ТЕМПЕРАТУРНОЕ ПОВЕДЕНИЕ НАПРЯЖЕНИЯ ТЕЧЕНИЯ 

КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СПЛАВОВ НА ОСНОВЕ АЛЮМИНИЯ 
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Аннотация. В работе методом математического моделирования получена зависимость напряжения тече-

ния от температуры деформации дисперсно-упрочнённых кристаллических материалов с алюминиевой мат-

рицей и некогерентными частицами упрочняющей фазы. Исследования проводились для материалов с тремя 

фиксированными значениями объёмной доли упрочняющей фазы (10
-4

, 0.01, 0.1%) при двух размерах частиц 

(10 и 20 нм). Показано, что увеличение размеров некогерентных частиц при фиксированной объёмной доле 

упрочняющей фазы сопровождается уменьшением напряжения течения при всех температурах деформации. 

В материале с частицами размером 10 нм в составе дислокационной структуры присутствуют призматиче-

ские дислокационные петли и матричные сдвигообразующие дислокации; при увеличении размера частиц 

до 20 нм в состав дислокационного ансамбля могут дополнительно входить дислокационные дипольные 

конфигурации. Выявлено, что сплав с меньшим содержанием упрочняющих частиц может проявлять более 

высокие прочностные свойства по сравнению со сплавом с более высоким содержанием упрочняющих не-

когерентных частиц, это определяется содержанием дислокационных диполей в материале с меньшей объ-

ёмной долей упрочняющей фазы. 

Ключевые слова: дисперсно-упрочнённые материалы, наноразмерные частицы, математическое моде-

лирование, напряжение течения, плотность дислокаций. 
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INFLUENCE OF NANOSIZED INCOHERENT DISPERSED PARTICLES 

ON THE TEMPERATURE BEHAVIOR OF FLOW STRESS IN ALUMINUM-BASED 

CRYSTALLINE ALLOYS 
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Abstract. In this work, the dependence of the flow stress on the deformation temperature of dispersion-

strengthened crystalline materials with an aluminum matrix and incoherent particles of the hardening phase is ob-

tained by mathematical modeling. The studies were carried out for materials with three fixed values of the volume 
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fraction of the hardening phase (10
-4

, 0.01 and 0.1%) at two particle sizes (10 and 20 nm). It is shown that an in-

crease in the size of incoherent particles at a fixed volume fraction of the hardening phase is accompanied by a de-

crease in the flow stress at all deformation temperatures. In a material with particles 10 nm in size, the dislocation 

structure contains prismatic dislocation loops and matrix shear-forming dislocations. As the particle size increases to 

20 nm, the dislocation ensemble can additionally include dislocation dipole configurations. It has been found that an 

alloy with a lower content of strengthening particles can exhibit higher strength properties compared to an alloy with 

a higher content of strengthening incoherent particles. This is determined by the content of dislocation dipoles in the 

material with a lower volume fraction of the strengthening phase. 

Keywords: plastic deformation, dispersion-hardened materials, nanoscale particles, mathematical model, flow 

stress, dislocation density. 
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Введение 

Использование композиционных материа-

лов, состоящих из высокопрочных наполнителей 

(дисперсных фаз) и пластичных связующих 

(матриц), позволяет значительно повысить экс-

плуатационные характеристики и обеспечить 

требуемый уровень надежности и долговечности 

технологических устройств, применяемых в 

энергетике, химической и нефтеперерабатываю-

щей промышленности. Дисперсно-упрочненные 

материалы, в матрице которых распределены на-

норазмерные частицы, проявляют уникальные 

свойства по сравнению с традиционными сплава-

ми [1-3]. Дисперсные частицы наполнителя уп-

рочняет материал за счет сопротивления движе-

нию дислокаций при нагружении, что затрудняет 

пластическую деформацию. Упрочняющие час-

тицы в соответствии с теорией Орована препят-

ствуют движению дислокаций и тем самым спо-

собствуют повышению всех прочностных и де-

формационных свойств [4-6]. 

Дисперсно-упрочнённые материалы на осно-

ве алюминия обладают повышенными прочност-

ными характеристиками и жаропрочностью, что 

является решающим фактором для применения 

их в авиастроении и космической промышленно-

сти. В настоящее время чрезвычайно актуальным 

является исследование влияния нанодисперсных 

упрочняющих частиц на свойства алюминиевых 

сплавов, что является основой для создания но-

вых материалов с уникальными свойствами. 

Прочностные характеристики дисперсно-

упрочненных материалов определяются формой, 

размером частиц, а также расстоянием между 

ними [7-9]. Варьирование состава матрицы, раз-

мера частиц и их объемной доли позволяет полу-

чить материалы, обладающие требуемыми свой-

ствами [10-12]. 

В статье [13] методом молекулярной дина-

мики проведено исследование влияния примес-

ных атомов на диффузию по границам зерен. 

Показано, что примесные атомы сильнее дефор-

мируют кристаллическую решетку, в связи с чем 

создают дополнительный свободный объем 

вдоль границ зерен, что приводит к росту диф-

фузионной проницаемости. Моделирование за-

рождения дислокационных петель на поверхно-

сти цилиндрических пор в ГЦК-кристалле при 

внешнем воздействии проведено в работе [14]. 

Результаты исследований показали, что при соз-

дании сдвиговой деформации на поверхности 

поры начинают зарождаться дислокационные 

петли. Повышение температуры приводит к 

схлопыванию пор под воздействием ударных 

волн. Исследование характеристик дислокацион-

ных субструктур монокристаллов проведено в 

работе [15]. Авторами выявлены последователь-

ности видоизменения дислокационных субструк-

тур по мере удаления от поверхности образца 

внутрь кристалла. В работе [16] теоретически 

проанализировано влияние точечных дефектов 

на величину деформирующего напряжения при 

высокоскоростной деформации наноматериалов. 

Численные оценки показывают, что это влияние 

может быть весьма существенным при высокой 

концентрации примеси. 
В данной работе методом математического 

моделирования исследуется влияние нанораз-
мерных некогерентных дисперсных частиц на 
формирование прочностных свойств кристалли-
ческих сплавов на алюминиевой основе в зави-
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симости от температуры деформации. Для ис-
следования использовалась математическая мо-
дель пластической деформации дисперсно-
упрочнённых материалов с ГЦК-матрицей и не-
когерентными недеформируемыми сферически-
ми частицами [17]. 

Математическая модель пластической 

деформации 

Физическая модель формирования прочно-

стных свойств дисперсно-упрочнённых кристал-

лических материалов, разработанная в рамках 

концепции упрочнения и отдыха [18], позволяет 

анализировать влияние на дефектную структуру 

и напряжение течения как внутренних исходных 

параметров материала (свойств и размеров час-

тиц, их объёмной доли), так и внешних воздейст-

вий – температуры, скорости деформации. 

Ранее [19, 20] была детально исследована 

дефектная структура, которая формируется в та-

ких материалах при изменении температуры де-

формации, проведён детальный анализ эволюции 

в процессе деформации дислокационной подсис-

темы: матричных (сдвигообразующих) дислока-

ций, плотность которых обозначена m, призма-

тических петель вакансионного и межузельного 

типа(плотность которых обозначена v

p  и i
p со-

ответственно), дипольных дислокационных кон-

фигураций вакансионного и межузельного типа 

(плотность v

d  
и i

d  
соответственно) в зависи-

мости от температуры. 

Система уравнений модели пластической 

деформации дисперсно-упрочнённых материа-

лов, описывающая эволюцию составляющих 

дислокационной структуры, записана в виде: 
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Здесь а – деформация сдвига; a&  – скорость 
деформации, F – параметр, определяемый фор-
мой дислокационных петель и их распределе-

нием в зоне сдвига; s – доля винтовых дисло-

каций; asP  – вероятность аннигиляции винто-

вых дислокаций; ar  – критический радиус за-

хвата, dyn – напряжение, избыточное над ста-

тическим сопротивлением движению дислока-

ций; jQ  – кинетический коэффициент; D – 

частота Дебая; k – постоянная Больцмана; T – 

температура деформирования; <> – средняя 
величина параметра, характеризующего гео-
метрию дислокаций на частицах; q – параметр, 
определяющий интенсивность генерации то-

чечных дефектов;  – суммарная плотность 

дислокаций,  – множитель Смоллмэна, p  – 

плотность призматических дислокационных 
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петель, d  – плотность дислокаций в диполь-

ных конфигурациях;  – длина свободного 

дислокационного сегмента; r  – доля реаги-

рующих дислокаций леса. Атермическая со-
ставляющая сопротивления движению дисло-
каций τа в дисперсно-упрочнённом сплаве с не-
когерентными частицами обусловлена напря-

жением трения f, взаимодействием с реаги-

рующими дислокациями леса d и напряжением 

обхода частиц Or: τа =f + d + Or. 
Начальная плотность сдвигообразующих 

дислокаций задавалась соответствующей со-
стоянию недеформированного кристалла, при 
этом предполагалось отсутствие дислокацион-
ных призматических петель и дислокаций в ди-
польных конфигурациях. Начальная концен-
трация точечных дефектов соответствовала 
концентрации термодинамически равновесных 
точечных дефектов при данной температуре. 
Расчёты проводились при трёх объёмных долях 
упрочняющей фазы (f1 = 10

-4 
%, f2 = 0,01

 
%,      

f3 = 0,1
 

%) при вариации размеров частиц         

  ( 1 = 10 нм, 2 = 20 нм). Скорость деформа-

ции задавалось равной 10
–3

 с
–1

. 

Результаты и их обсуждение 

Решение системы уравнений численными 
методами позволило получить зависимости 
плотностей всех линейных и точечных дефек-
тов от степени деформации, а также кривые те-
чения )(а  в температурном диапазоне от 193 

до 493 К. 
На рис.1 представлена температурная зави-

симость напряжения течения )(Т  дисперсно-

упрочнённого материала с некогерентными 
частицами размером  = 10 нм при трёх значе-
ниях объёмной доли упрочняющей фазы. В ма-
териалах с большей объёмной долей упроч-
няющей фазы наблюдаются более высокие 
прочностные свойства (рис.1). 

 

Рис.1. Температурная зависимость напряжения течения в дисперсно-упрочнённом материале на основе 

алюминия. Размер упрочняющих частиц 10 нм, расстояние между частицами: а) p = 1000 нм; 

б) p = 200 нм; в) p = 100 нм. Степень деформации: кр. 1 – 0.05; кр. 2 – 0.1; кр. 3 – 0.2; кр. 4 – 0.3 

Fig.1. Temperature dependence of the flow stress in a dispersion-strengthened material based on aluminum.                  

The size of the strengthening particles is 10 nm, the distance between the particles is: a) p = 1000 nm;                          

b) p = 200 nm; c) p = 100 nm. Degree of deformation: curve 1 – 0.05; curve 2 – 0.1; curve 3 – 0.2; curve 4 – 0.3 

В материале с малой объёмной долей уп-
рочняющих частиц при малых степенях дефор-
мации наблюдается слабая температурная зави-
симость напряжения течения (рис.1а, кривые 1-
3). Это свидетельствует о слабо текущих анни-
гиляционных процессах, что связано с неболь-
шим количеством деформационных точечных 
дефектов. Однако при увеличении степени де-
формации до а= 0,3 при температуре 193 К на-
блюдается резкое возрастание напряжения те-
чения (рис.1а, кривая 4). Это обусловлено дос-
тижением в материале критической плотности 

дислокаций [18], при которой в состав дисло-
кационного ансамбля добавляются дипольные 
конфигурации, которые резко увеличивают 
плотность дислокаций и напряжение течения 
дисперсно-упрочнённого материала. 

При увеличении объёмной доли упроч-
няющих частиц (рис.1б) поведение кривых 
температурной зависимости напряжения тече-
ния заметно изменяется. Кривые )(Т  при всех 

степенях деформации разделяются на 3 части: с 
сильной температурной зависимостью, затем 
слабой, и снова с сильной (рис.1б). При низких 
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температурах (меньше 300 К) наблюдается рез-
кое падение механических свойств материала 
при увеличении температуры, что свидетельст-
вует об усилении аннигиляционных процессов 
при появлении большего количества деформа-
ционных точечных дефектов (в алюминиевой 
матрице уже при комнатной температуре). 
Кроме того, при более высоких температурах 
не достигается критическая плотность дислока-
ций, и не образуются дипольные конфигура-
ции, что способствует значительно более низ-
кой плотности дислокаций и напряжению тече-
ния материала при данной температуре. 

При высоких температурах (более 400 К) 
заметная температурная зависимость напряже-
ния течения обусловлена усилением аннигиля-
ционных процессов за счёт термодинамически 
равновесных точечных дефектов. Температур-
но-независимая область на кривых )(Т  обу-

словлена балансом между процессами генера-
ции и аннигиляции дислокаций различного ти-
па (рис.1б). При высокой температуре напря-
жение течения изменяется слабо в процессе де-
формации (рис.1а,б,в). Это характерно для ма-
териалов с разными масштабными характери-
стиками упрочняющей фазы (рис.1,2). 

Увеличение объёмной доли упрочняющих 
некогерентных частиц в материале за счёт 
уменьшения расстояния между частицами при-

водит к возрастанию напряжения течения 
(рис.1в). При этом в составе дислокационной 
подсистемы отсутствуют дислокационные ди-
польные конфигурации. То есть существенное 
упрочнение (увеличение механических 
свойств) материала обеспечивают призматиче-
ские петли и сдвигообразующие матричные 

дислокации. Температурная зависимость )(Т  

при всех исследуемых значениях степеней де-
формации монотонно уменьшается при увели-
чении температуры (рис.1в). 

Возрастание размеров наночастиц при од-
ной и той же объёмной доле упрочняющей фа-
зы прогнозирует уменьшение механических 
свойств (напряжения течения) материала (срав-
нить рис.1б и рис.2б). Исключение составляет 
кривая 4 (рис.2б): при низкой температуре де-
формации напряжение течения возрастает вы-
ше значения 150 МПа при степени дефор-
мации а = 0.3, что соответствует материалу с 
большей объёмной долей упрочняющей фазы 
(рис.2б,в). Это явление связано с появлением в 
составе дислокационной подсистемы помимо 
призматических петель и матричных дислока-
ций ещё и дипольных дислокационных конфи-
гураций, что создаёт дополнительные препят-
ствия движению матричных сдвигообразующих 
дислокаций и повышает напряжение течения. 

 

Рис.2. Температурная зависимость напряжения течения в дисперсно-упрочнённом материале на основе 

алюминия. Размер упрочняющих частиц 20 нм, расстояние между частицами: а) p = 2000 нм; 

б) p = 400 нм; в) p = 200 нм. Степень деформации: кр. 1 – 0.05; кр. 2 – 0.1; кр. 3 – 0.2; кр. 4 – 0.3 

Fig.2. Temperature dependence of the flow stress in a dispersion-strengthened material based on aluminum.                   

The size of the strengthening particles is 20 nm, the distance between the particles: a) p = 2000 nm;                               

b) p = 400 nm; c) p = 200 nm. Degree of deformation: curve 1 – 0.05; curve 2 – 0.1; curve 3 – 0.2; curve 4 – 0.3 

Увеличение размера наночастиц в 2 раза в 

материалах с малой объёмной долей упроч-

няющей фазы (рис.1а, рис.2а) вносит заметное 

изменение в количественное поведение )(Т . 

При степенях деформации а = 0.2-0.3 напряже-

ние течения достигает значений, характерных 

для материала с большей объёмной долей уп-

рочняющей фазы (рис.2а, кривые 3, 4). То есть 
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сплав с меньшей объёмной долей упрочняю-

щих частиц может обеспечивать уровень меха-

нических свойств как сплав с более высокими 

значениями объёмной доли упрочняющей фазы 

(рис.2,б). Это явление вновь объясняется появ-

лением в составе дислокационной подсистемы 

дополнительно дипольных структур. 

Выводы 

В работе посредством математического 
моделирования с учётом генерации, аннигиля-
ции и релаксационного роста плотностей со-
ставляющих дислокационной подсистемы по-
лучена зависимость напряжения течения от 
температуры деформации дисперсно-
упрочнённых кристаллических материалов с 
алюминиевой матрицей и некогерентными час-
тицами упрочняющей фазы. Численные иссле-
дования проводились в рамках трёх фиксиро-
ванных значений объёмной доли упрочняющей 
фазы и двух размерах частиц. 

В материале с мелкими частицами (10 нм) 
в составе дислокационной структуры при трёх 
исследованных объёмных долях упрочняющих 
некогерентных частиц присутствуют призмати-
ческие дислокационные петли и матричные 
сдвигообразующие дислокации, которые в ос-
новном обеспечивают прочностные свойства. 
При малой объёмной доле упрочняющей фазы 
в материале с частицами размером 20 нм в со-
став дислокационной структуры при больших 
деформациях (а = 0,3) могут дополнительно 
входить дипольные конфигурации, что увели-
чивает прочностные свойства материала. 

Для материалов с небольшой объёмной до-
лей упрочняющей фазы (10

-4
, 0.01%) исследо-

вание выявило три стадии температурной зави-
симости напряжения течения: стадия при низ-
кой температуре (193-293 К) с достаточно за-
метным уменьшением )(Т ; температурно-

независимая стадия при средних температурах 
(293-393 К) и стадия при высоких температурах 
(393-493 К), где вновь наблюдается уменьше-
ние напряжения течения с ростом температуры. 

Моделирование прогнозирует монотонное 
уменьшение )(Т  в сплавах с более высокой 

объёмной долей упрочняющей фазы (0.1%). 
Увеличение размеров некогерентных час-

тиц при фиксированной объёмной доле упроч-
няющей фазы сопровождается уменьшением 
напряжения течения при всех температурах де-
формации. 

При малой объёмной доле упрочняющей 
фазы математическое моделирование выявляет 

в сплаве с размером частиц 20 нм возрастание 
напряжения течения до величин, характерных 
для материалов с более высокими значениями 
объёмных долей упрочняющих частиц. Сплав с 
меньшим содержанием частиц при определён-
ных условиях может проявлять более высокие 
прочностные свойства по сравнению со спла-
вом с более высоким содержанием упрочняю-
щих некогерентных частиц. 
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ПРИМЕНЕНИЕ ЭНТРОПИЙНОГО ПОДХОДА ДЛЯ ОЦЕНКИ ДОЛИ ВЛИЯНИЯ 
СТРУКТУРНЫХ ОСОБЕННОСТЕЙ НА ШТАМПУЕМОСТЬ АЛЮМИНИЕВЫХ 

СПЛАВОВ 
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Аннотация. Проведён анализ микроструктуры технического алюминия марки АД0 и алюминиевых 

сплавов АМг2, АМг5, АМг6, АМг10 в отожжённом состоянии: размер зерна и его неоднородность, фазовый 

состав, кристаллографическая текстура. Предложен метод оценки доли, вносимой различными элементами 

структуры, на структурную энтропию. С помощью диаграмм Парето выявлены факторы, оказывающие наи-

большее влияние на структурную энтропию. Установлено, что доля кристаллографической текстуры вносит 

наибольший вклад в общую структурную энтропию сплава, а размер зерна - наименьшую. В свою очередь, 

химический состав оказывает влияние на все показатели структуры, включая фазовый состав, размер зерна, 

кристаллографическую текстуру. По мере увеличения содержания легирующих элементов доля кристалло-

графической текстуры в суммарной структурной энтропии уменьшается, но не оказывается ниже 50% в 

сплаве с максимальным содержанием магния АМг10. Показатели штампуемости сплавов с ростом содержа-

ния легирующих элементов ведут себя по-разному: предельный коэффициент вытяжки изменяется незначи-

тельно, как и структурная энтропия, вносимая кристаллографической текстурой. Минимальный радиус гиб-

ки повышается, также, как энтропия смешивания и фазового состава. Тем самым, отдельные элементы 

структуры оказывают различное влияние на технологические свойства листовых алюминиевых сплавов. 

Ключевые слова: алюминиевые сплавы, отожжённое состояние, размер зерна, энтропия смешивания, 

структурная энтропия, кристаллографическая текстура, текстурная энтропия, предельный коэффициент вы-

тяжки, минимальный радиус гибки, диаграммы Парето. 
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APPLYING OF ENTROPY APPROACH FOR ESTIMATION OF STRUCTURAL FEATURES 
QUANTATIVE EFFECT ON STAMP ABILITY OF ALUMINUM ALLOYS 
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Abstract. Analysis of commercial aluminum and aluminum alloys Al-2Mg mass%, Al-5Mg mass% Al-6Mg 

mass%, Al-10Mg mass% microstructure in annealed state is provided: grain size and its unevenness, phase composi-

tion, crystallographic texture. Method is proposed for estimation of the part which different structure features in-

volve into the common structural entropy. The most important structural factors for the structural entropy are found 

via Pareto diagrams. Crystallographic texture involves the greatest effect on the common structural entropy of the 

alloys, but the grain size has the minimal effect. In terms, chemical composition effects on all structural features: 

phase composition, grain size, and crystallographic texture. While alloying element quantity and content increases, 

part of crystallographic texture in common structural entropy decreases, but the minimal value does not become less 

than 50% in the alloy with maximum Mg content 10 mass.%. The alloys’ indexes of stamp ability change differently 

with increasing of alloying elements content^ limited stretching coefficient changes lightly also structural entropy 

form crystallographic texture. Minimal bending radius rises like mixing entropy and phase composition entropy. 

Therefore, every structural feature play the different role in technology properties of sheet aluminum alloys. 

Keywords: aluminum alloys, annealed state, grain size, mixing entropy, structural entropy, crystallographic tex-

ture, textural entropy, limited stretching coefficient, minimal bending radius, Pareto diagram. 
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Введение 

Обеспечение высоких требований и 

свойств в алюминиевых сплавах в настоящее 

время реализуется за счёт подбора определён-

ного химического состава сплавов [1-3], в том 

числе получения высокоэнтропийных составов 

[4], экономного легирования редкоземельными 

элементами и модифицирования [2], пластиче-

ской деформации [5], термической обработки 

[6], комплексного воздействия перечисленных 

приёмов [7, 8], а также воздействия на материа-

лы высокоэнергетическими потоками [9, 10]. 

Выявление эффекта от проводимых мероприя-

тий выполняется с помощью анализа изменения 

служебных свойств [11], в том числе механиче-

ских [12], и изменения различных структурных 

элементов, таких как размер зерна [13-15], 

трансформации упрочняющих фаз [16-18], кри-

сталлографической текстуры [19, 20]. Для ис-

следования структурных особенностей приме-

няются различные методики и приборы, увели-

чения в десятки и сотни тысяч крат, оценивает-

ся взаимная связь перечисленных структурных 

особенностей с твёрдостью, микротвёрдостью, 

удельным электросопротивлением, пределом 

прочности, пределом текучести, относитель-

ным удлинением [21, 22], коэффициентом тре-

ния, коэффициентом износа, скоростью корро-

зии и прочими [23, 24], Несмотря на детальное 

изучение микроструктуры и свойств в целом, в 

публикациях не раскрывается факт эффектив-

ности реализуемых приёмов, т.е. насколько 

действенным было применение той или иной 

обработки. Это понятно, т.к. сложно сопоста-

вить между собой влияние структурных эле-

ментов, имеющих различную размерность и 

порядок значений. Например, размер зерна, из-

меряемый микрометрами или нанометрами 

сложно сопоставить по влиянию с кристалло-

графической текстурой, оцениваемой с помо-

щью полюсной плотности определённых кри-

сталлографических ориентировок. Однако мно-

гие исследователи обращают своё внимание на 

структурную энтропию материалов, связывая в 

основном это слово с получением эквимоляр-
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ной, или близкой к ней, концентрации компо-

нентов в сплавах [4, 25-28]. 

В настоящее время термин энтропии при-

меняется как для технических, материаловедче-

ских, так и для социально-экономических сис-

тем для оценки их степени порядка. Для расчё-

та энтропии применяются формулы [4, 29]: 

1
( )

i n

i ii
S R X ln X




    ,                (1) 

или   
1

( )
i n

i ii
S R X ln X




    ,                  (2) 

где n – количество вариаций или типичных 

представителей системы (например, количество 

компонентов сплава), Х – доля, вносимая ти-

пичным представителем системы, в общую эн-

тропию (например, концентрация i-го компо-

нента), R = 8,31 Дж/мольК – универсальная га-

зовая постоянная. 

Формула (1) применяется при дискретном 

распределении долей, формула (2) – при непре-

рывном распределении. Например, дискретным 

распределением долей обладает химический и 

фазовый составы сплавов, кристаллографиче-

ская текстура, а непрерывным распределением 

может обладать размер зерна. 

При наличии в структуре сплавов упроч-

няющих фаз, энтропию можно рассчитать, зная 

количество каждой фазы, аналогично расчёту, 

сделанному для концентрации компонентов. 

Как показывают результаты [4, 30], для сплава 

определённого химического состава фазовый 

состав может изменяться, в связи с чем изменя-

ется и уровень структурной энтропии. 

Крупнозернистая структура с небольшим 

количеством зёрен в единице площади или объ-

ёма будет обладать меньшим уровнем энтро-

пии, в то время как мелкозернистая структура 

будет создавать больший уровень энтропии. 

Касаемо кристаллографической текстуры, то 

большое число кристаллографических ориен-

тировок в рекристаллизованном металле при-

водит к большему уровню структурной энтро-

пии, по сравнению с нагартованным, в котором 

кристаллографические плоскости имеют пре-

имущественную ориентировку и создают более 

упорядоченную структуру или, по-другому, с 

низким уровнем энтропии. 

Благодаря принципу суперпозиции, энтро-

пия, вносимая различными элементами струк-

туры, будет в сумме составлять общую струк-

турную энтропию. 

Для объективной оценки общей структур-

ной энтропии материалов применяются раз-

личные методы, такие как калориметрический 

или метод обобщённых реологических моде-

лей. В основу этого метода заложено предпо-

ложение, что структурные преобразования в 

материалах приводят к изменению распределе-

ния внутренних напряжений, которое отража-

ется на кривой растяжения [29]. 

Выбор алюминиевых сплавов системы Al-

Mg в качестве объектов исследования связан с 

тем, что указанные листовые деформируемые 

сплавы широко используются для получения 

деталей и узлов в различных отраслях машино-

строения: транспортном машиностроении, су-

достроении, ракетостроении, автомобилестрое-

нии и других [13, 31]. Высокое содержание 

магния в сплавах приводит к повышению 

прочности и снижению пластичности, но не 

однозначно влияет на штампуемость. Напри-

мер, однофазная структура в техническом алю-

минии и сплавах АМг, и АМг2 приводит к на-

липанию металла на штамп, что требует при-

менения смазки. При высоком содержании 

магния 5-6% по массе и более штампуемость 

снижается из-за присутствия значительного ко-

личества упрочняющих частиц. 

В предлагаемом исследовании проведена 

оценка доли структурных особенностей в лис-

тах из технического алюминия и сплавов АМг2, 

Амг5, Амг6, АМг10 в общей структурной эн-

тропии, выявлено их влияние на свойства мате-

риалов на примере штампуемости. 

Методика и материалы 

При проведении исследований применя-

лись листовые образцы из технического алю-

миния, а также алюминиевых сплавов АД0, 

АМг2, АМг5, АМг6, АМг10, поставляемые по 

химическому составу согласно ГОСТ 4784 и 

механическим свойствам согласно 

ГОСТ 21631. Все сплавы исследовались в ото-

жжённом состоянии. Режимы отжига выбира-

лись на основании традиционных рекоменда-

ций термической обработки [32-34]. 

Для оценки доли, вносимой различными 

элементами структуры (химического состава, 

количества фаз, размера зерна, разнозернисто-

сти, кристаллографической текстуры) в общую 

структурную энтропию, использовались сле-

дующие расчётные формулы, в которых уни-

версальная газовая постоянная R не берётся в 

расчёт для наглядности и сохранения нулевой 

размерности долей энтропии. Кроме того, этот 

коэффициент одинаковый для всех расчётных 

формул, поэтому его присутствие не отразится 
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на доле, вносимой каждой структурной особен-

ностью. 

Энтропия химического состава: 

ΔSхим.сост= Σ(czln(cz)), где c – атомная кон-

центрация элементов сплава, включая основу 

(алюминий), z – количество элементов; 

Энтропия фазового состава: 

ΔSфаз.сост= Σ(fzln(fz)), где f – атомная концен-

трация фаз, рассчитанная с учётом диаграмм 

состояния; 

Энтропия, вносимая размером зерна: 

ΔSразм.зерна= Σ(nzln(nz)), где n – количество зёрен 

в пределах 1 мм
2
. За основу была выбрана шка-

ла размера зёрен согласно ГОСТ 5692 (зару-

бежный стандарт – ASTM Test Methods E 112). 

Согласно этой методике структура считается 

упорядоченной, если на 1 мм
2
 приходится 1 

зерно, в этом случае структура считается круп-

нозернистой и ей присваивается минимальный 

балл -3. Процедура расчёта структурной энтро-

пии, вносимой размером зерна, требует норми-

ровки. В таблице 1 показано соответствие балла 

и размера зерна, структурной энтропии, вноси-

мой разнозернистостью. Зёренную микрострук-

туру оценивали на лицевой стороне образцов. 

Энтропия, вносимая разнозернистостью, 

или разнозернистость оценивалась одновре-

менно с проведением оценки зёренной струк-

туры.

Таблица 1. Значения балла, размера зерна и структурной энтропии от размера зерна 

Table 1. Value of the grain number, grain size and structural entropy from grain size 

Число зерен N на площади 1 мм
2
 Номер 

Зерна 

G 

Средняя 

площадь 

сечения 

зерна, 

мм 

мини-

мальное 

среднее макси-

мальное 

Средний 

диаметр 

зерна, мм 

NlnN Нормировка 

-3 1 0,75 1 1,5 1 0 0 

-2 0,5 1,5 2 3 0,707 1,38 8,9810
-7

 

-1 0,25 3 4 6 0,5 5,54 3,5910
-6

 

0 0,125 6 8 12 0,353 16,6 1,0810
-5

 

1 6,2510
-2

 12 16 24 0,25 44,3 2,8710
-5

 

2 3,1210
-2

 24 32 48 0,177 111 7,1810
-5

 

3 1,5610
-2

 48 64 96 0,125 266 1,7210
-4

 

4 7,8110
-3

 96 128 192 8,810
-2

 621 4,0210
-4

 

5 3,910
-3

 192 256 384 6,210
-2

 1419 9,1910
-4

 

6 1,9510
-3

 384 512 768 4,410
-2

 3194 2,0710
-3

 

7 9,810
-4

 768 1024 1536 3,110
-2

 7098 4,6010
-3

 

8 4,910
-4

 1536 2048 3072 2,210
-2

 15615 1,0110
-2

 

9 2,4410
-4

 3072 4096 6144 1,510
-2

 34070 2,2110
-2

 

10 1,2210
4
 6144 8192 12288 1,110

-2
 73820 4,7810

-2
 

11 6,110
-5

 12288 16384 24576 7,910
-3

 158990 0,103 

12 310
-5

 24576 32768 49152 5,610
-3

 3406100 0,220 

13 1,510
-5

 49152 65536 98304 3,910
-3

 7268200 0,471 

14 810
-6

 98304 131072 196608 2,710
-3

 15444900 1 

 

Сама методика заключалась в анализе не 

менее 10 полей изображений, для каждого поля 

оценивался размер зерна одним из методов, ре-

комендованных стандартом. Далее для полу-

ченного массива данных размера зерна опреде-

ляли максимальную вероятность H, соответст-

вующий этой вероятности размер зерна d и 

стандартное отклонение B. Разнозернистость 

определяли по формуле ΔSразм.зерна=
B

H d
, в 

этом случае дробь B/d означает относительный 

разброс значений размера зерна. Чем меньше 

это значение, тем однороднее структура. 

Оценку текстурной энтропии проводили с по-

мощью рентгеноструктуного анализа по изме-

нению полюсной плотности всех регистрируе-

мых пиков. Текстурную энтропию рассчитыва-

ли по формуле: ΔSтекст.= 1
( )

n m

n
P ln P




 , где P – 

относительная полюсная плотность n-й плоско-
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сти, m – количество пиков (кристаллографиче-

ских плоскостей) на дифрактограмме. При на-

личии информации по кристаллографической 

текстуре в виде полюсной плотности типов 

текстуры (Госса, меди, латуни. бестекстурной и 

др.) для расчёта текстурной энтропии можно 

применять ту же формулу 

ΔSтекст.= 1
( )

n m

n
P ln P




 , где P – полюсная плот-

ность типа текстуры, n – количество типов тек-

стур. 

Энтропия химического и фазового состава 

не требует проведения процедуры нормировки, 

поскольку содержание элементов в сплаве, как 

и фазовый состав (или количество фаз в сплаве) 

не превышает 100 % или 1 (единицы). Норми-

ровка необходима для сравнения влияния вели-

чин, имеющих различный порядок значений и 

различные единицы измерения. Показатели эн-

тропии размера зерна и кристаллографической 

текстуры проходили нормировку, т.е. были от-

несены к максимально возможному значению, 

определяемому согласно данным справочни-

ков, норматива или результатов эксперимента. 

Для сопоставления полученных расчётных 

данных с общим уровнем структурной энтро-

пии проводилась оценка структурной энтропии 

по диаграммам растяжения. Для этого в форму-

лу (2) в качестве аргумента Xi подставляли ап-

проксимирующую функцию, найденную для 

кривой растяжения образцов, полученную в ко-

ординатах σi-εi, где σi  – истинные напряжения, 

МПа, εi – истинные (логарифмические) дефор-

мации. 

Для полученной кривой, называемой кри-

вой упрочнения, подбирали функцию вида        

σ = σт0+αεβ
, т.к. такая аппроксимация даёт более 

широкие возможности для структурного анали-

за [29]. Для выполнения условия нормировки 

структурной энтропии и обеспечения её нуле-

вой размерности, аппроксимированные функ-

ции относили к модулю Юнга, как наиболее 

высоким значениям напряжений, достижимым 

в металлах. Наиболее подробно методика рас-

чёта структурной энтропии изложена в работах 

[35, 36]. 

Построение диаграмм Парето часто ис-

пользуется в экономике для выбора наиболее 

выгодных условий для получения необходимых 

результатов. В них заложена закономерность 

80/20 или принцип Парето, выявленный в 1897 

году итальянским экономистом Парето, соглас-

но которому 20 % усилий дают 80 % результа-

та. В представленном исследовании этот под-

ход позволил выявить факторы структуры, ока-

зывающие наибольшее влияние на структур-

ную энтропию. Для этого анализа в качестве 

факторов влияния использовались значения 

структурной энтропии по каждому фактору 

влияния (химический и фазовый составы, раз-

мер зерна и разнозернистость, кристаллографи-

ческая текстура) в нормированном виде. 

Оценку штампуемости проводили с помо-

щью показателя предельного коэффициента 

вытяжки (КПР) и минимального радиуса гибки 

(Rmin). 

Результаты и обсуждение 

На рис.1 представлены диаграммы влияния 

структурных особенностей алюминиевых спла-

вов в порядке убывания уровня энтропии, вно-

симой этими структурными особенностями, а 

на рис.2 – круговые диаграммы, построенные 

по средним значениям структурной энтропии 

каждой особенности структуры. Из рис.1а вид-

но, что для технически чистого алюминия наи-

большее влияние на структуру оказывает эн-

тропия кристаллографической текстуры (тек-

стурная энтропия), разнозернистость и энтро-

пия смешивания (химического состава). При-

чём ключевой особенностью структуры, со-

ставляющей 80% от весовой доли всех факто-

ров, является кристаллографическая текстура. 

Очевидно, что незначительное содержание 

примесей не оказывает существенного влияния 

на энтропию химического и фазового состава, а 

крупнозернистая структура, характерная для 

чистого алюминия, имеет низкие показатели 

структурной энтропии. 

Легирование алюминия магнием в количе-

стве около 2 % (сплав АМг2) приводит к появ-

лению слагаемых энтропии химического соста-

ва, однако энтропия фаз и размера зерна оста-

ётся на очень низком уровне, т.к. содержание 

магния около 2 % по массе находится в преде-

лах растворимости магния в алюминии, соглас-

но равновесной диаграмме состояния Al-Mg 

[30].
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                                                  а)                                                                                       б) 

  

                                               в)                                                                                          г) 

 

д) 

Рис.1. Диаграмма Парето структурной энтропии листов из технического алюминия и алюминиевых сплавов 

АМг2, АМг5, АМг6 и АМг10 

Fig.1. Pareto diagram of structural entropy of commercial aluminum and aluminum alloys Al-2Mg mass %, Al-5Mg 

mass % Al-6Mg mass %, Al-10Mg mass % 
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                                                        а)                                                                                б) 

                

                                                         в)                                                                                 г) 

 

д) 

Рис.2. Весовые доли структур в общей структурной энтропии листов из алюминиевых сплавов                               

в отожжённом состоянии 

Fig.2. Part of structural features in the common structural entropy of commercial aluminum and aluminum alloys 

Al-2Mg mass %, Al-5Mg mass % Al-6Mg mass %, Al-10Mg mass % 
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По мере добавления легирующих элемен-

тов (рис.1) в сплавах АМг5, АМг6 и АМг10 

возрастает влияние фаз и энтропия размера 

зерна. При этом влияние разнозернистости 

снижается, т.к. размер зерна становится более 

однородным. В сплавах АМг5, АМг6 и АМг10 

в отожжённом состоянии ключевыми фактора-

ми структуры, также, как и в техническом алю-

минии и низколегированном сплаве АМг2, яв-

ляются текстурная энтропия и энтропия фаз. 

 

а) 

 

б) 

Рис.3. Изменение доли структур в общей структурной энтропии листов из технического алюминия                       

и алюминиевых сплавов АМг2, АМг5, АМг6 и АМг10 в зависимости от суммарного содержания                     

легирующих элементов: а) точечная диаграмма, б) диаграмма с накоплением 

Fig.3. Part of the every structural entropy in the common structural entropy of commercial aluminum and aluminum 

alloys Al-2Mg mass %, Al-5Mg mass % Al-6Mg mass %, Al-10Mg mass % for different alloying element content: 

a) point diagram, b) yield diagram 

Обобщённые диаграммы зависимости 

структурной энтропии от суммарного содержа-

ния легирующих элементов (рис.3) в сплавах в 

отожжённом состоянии показывают, что леги-

рование приводит к плавному росту энтропии 

смешивания (химического состава); энтропия 

фазового состава начинает изменяться только 

при достижении предельной растворимости 

магния, которая составляет около 2% [30]. То-

чечная диаграмма (рис.3а) позволяет детально 

провести анализ изменения энтропии каждой 

структуры, а диаграмма с накоплением (рис.3б) 

– провести анализ изменения доли влияния ка-

ждого слагаемого в их сумме. 

Из рис.3б видно, что с повышением содер-

жания магния в сплавах плавно увеличивается 
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энтропия химического и фазового составов, 

снижается энтропия разнозернистости, слабо 

изменяется текстурная энтропия, но она зани-

мает наибольшую долю влияния из всех рас-

смотренных структурных особенностей, а 

влияние размера зерна практически не наблю-

дается. 

На точечной диаграмме (рис.3а) для спла-

вов АМг5 и АМг6 наблюдается повышение 

структурной энтропии от размера зерна. Это 

связано с тем, что размер зерна зависит не 

только от количества легирующих элементов, 

но и других факторов, таких как размер зерна 

исходной структуры, степень холодной дефор-

мации и температура нагрева при отжиге [37]. 

В связи с этим, размер зерна в сплаве АМг5 мог 

оказаться меньше, а энтропия от влияния этой 

структурной особенности – выше по причине 

не равных условий получения размера зерна. 

Однако, если обратить внимание на масштаб 

шкалы показателей энтропии от размера зерна, 

то она отличается от шкалы для анализа ос-

тальных структурных особенностей на 3 поряд-

ка. Это означает, что доля, вносимая размером 

зерна в общую структурную энтропию, ни-

чтожно мала по сравнению с другими фактора-

ми. Вероятно, что при измельчении зёренной 

структуры до микронного и нанометрового 

диапазона этот фактор будет приводить к уве-

личению структурной энтропии и доли влияния 

размера зерна на свойства материала. 

 

Рис.4. Изменение структурной энтропии и показателей штампуемости листов из технического алюминия      

и алюминиевых сплавов АМг2, АМг5, АМг6 и АМг10 в зависимости от суммарного содержания                     

легирующих элементов 

Fig.4. Structural entropy chart and stamp ability indexes via common alloying element content of sheets of commer-

cial aluminum and aluminum alloys Al-2Mg mass %, Al-5Mg mass % Al-6Mg mass %, Al-10Mg mass % 

Вызывает интерес соответствие между со-

бой результатов расчёта структурной энтропии, 

рассчитанной по различным методикам: на ос-

новании аппроксимации кривых растяжения и 

на основании учёта различных структурных 

факторов, показанное на рис.4. 

Из рис.4 видно, что характер изменения эн-

тропии, значения которой получены по разным 

методикам, совпадает. Наблюдаются различия 

в порядке значений структурной энтропии, рас-

считанной по кривым растяжения, которые на 3 

порядка ниже, чем полученные в результате 

суммирования факторов. Обратим внимание, 

что обе зависимости построены по значениям в 

нормированном виде и не имеют размерности, 

т.е. представлены без умножения на универ-

сальную газовую постоянную. Различия в зна-

чениях могут быть связаны с тем, методика 

расчёта структурной энтропии по кривым рас-

тяжения образцов требует проведения аппрок-

симации, которая имеет расхождения с экспе-

риментальными точками реальной кривой. 

Кроме того, нормирование показателей напря-

жений на кривой растяжения выполнено путём 

деления напряжений на модуль Юнга, по пред-

положению авторов [29] максимально дости-

жимые значения напряжений в металле, а этот 

показатель на несколько порядков превышает 

предел прочности. 
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В качестве примера влияния структуры на 

свойства листов можно провести сравнение из-

менений структурной энтропии и характери-

стик штампуемости (предельного коэффициен-

та вытяжки и минимального радиуса гибки) в 

зависимости от суммарного содержания леги-

рующих элементов (рис.4). Из рис.4 видно, что 

энтропия, вносимая кристаллографической тек-

стурой, и предельный коэффициент вытяжки 

изменяются единообразно с ростом степени ле-

гирования: предельный коэффициент вытяжки 

меняется слабо, как и уровень текстурной эн-

тропии. Минимальный радиус гибки увеличи-

вается с ростом степени легирования, как и эн-

тропия химического и фазового составов. 

Выводы 

Увеличение суммарного содержания леги-

рующих элементов в листовых образцах из 

алюминиевых сплавов системы Al-Mg от 0 до 

11 масс. % приводит к повышению структур-

ной энтропии, вносимой фазовым составом, и 

понижению структурной энтропии, вносимой 

кристаллографической текстурой, размером 

зерна и разнозернистостью. Наибольшую долю 

в структурной энтропии сплавов занимает тек-

стурная энтропия, которая составляет от 38 % в 

сплаве АМг10 до 63 % в техническом алюми-

нии. Размер зерна в сплавах с типичной для 

алюминиевых сплавов поликристаллической 

структурой вносит наименьший вклад в общую 

структурную энтропию, не превышая в ней 1%. 

Значения структурной энтропии в норми-

рованном виде, рассчитанные с помощью двух 

подходов, различаются на 3 порядка, однако 

характер их зависимости от содержания леги-

рующих элементов имеет похожий характер. 

Показатели штампуемости сплавов АД0, 

Амг2, АМг5, Амг6, АМг10 зависят от различ-

ных структурных особенностей: предельный 

коэффициент вытяжки изменяется незначи-

тельно, как и структурная энтропия, вносимая 

кристаллографической текстурой. Минималь-

ный радиус гибки повышается, также, как эн-

тропия смешивания и фазового состава. Т.е. от-

дельные элементы структуры оказывают раз-

личное влияние на технологические свойства 

листовых алюминиевых сплавов. 
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Аннотация. Широкое использование в современном машиностроении конструкционных алюминиевых 
сплавов АМг6 и В95 привело к выявлению такой проблемы, как неоптимальная структура коммерческих 
полуфабрикатов из этих сплавов. Традиционные виды термической обработки не всегда позволяют достичь 
исправления структуры и получения высокого комплекса эксплуатационных свойств. Наиболее часто встре-
чающимися дефектами структуры коммерческих полуфабрикатов из алюминиевых сплавов, содержащих 
магний и цинк, является полосчатость, образованная упрочняющей интерметаллидной фазой MgZn2. Мето-
дами оптической микроскопии высокого разрешения исследована структура магниевых алюминиевых спла-
вов при различных режимах термической обработки, заключающейся в длительном гомогенизационном от-
жиге. Исследования проводили на образцах из сплавов АМг6 и В95. Для термообработки использовали ка-
мерную печь типа СНОЛ, оборудованную ПИД-регулятором, образцы загружали в предварительно разогре-
тую до температуры 500 °С печь и выдерживали в ней в течение 8 и 16 ч. По завершении выдержки, образ-
цы извлекали из печи и охлаждали на спокойном воздухе. Измерение твердости производили на исходных 
образцах, образцах после термообработки и спустя 14 суток после термообработки. Исследования показали, 
что увеличение времени высокотемпературной выдержки при 500 °С для обоих сплавов приводит к раство-
рению интерметаллидных частиц. В результате происходящих структурно-фазовых превращений при даль-
нейшем охлаждении и последующем естественном старении, интерметаллидная фаза вновь выделяется из 
твердого раствора, как показали измерения твердости, произведенные на исходных образцах, затем после 
высокотемпературного отжига и в последующем – после естественного старения в течение 14 суток. 

Ключевые слова: алюминиевые сплавы, микроструктура, термообработка, твердость. 
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Abstract. The widespread use of structural aluminum alloys AMg6 and B95 in modern mechanical engineering 
has led to the identification of such a problem as the non-optimal structure of commercial semi-finished products 
from these alloys. Traditional types of heat treatment do not always make it possible to correct the structure and ob-
tain a high complex of operational properties. The most common structural defects in commercial semi-finished 
aluminum alloys containing magnesium and zinc are banding formed by the strengthening intermetallic phase 
MgZn2. The structure of magnesium-aluminum alloys has been studied by high-resolution optical microscopy under 
various heat treatment modes, which include long-term homogenization annealing. The studies were carried out on 
samples of Amg6 and V95 alloys. For heat treatment, a chamber furnace of the SNOL type equipped with a PID 
controller was used; the samples were loaded into a furnace preheated to a temperature of 500 °C and kept in it for 8 
and 16 hours. After the exposure was completed, the samples were removed from the furnace and cooled in still air. 
The hardness was measured on the original samples, samples after heat treatment and 14 days after heat treatment. 
Studies have shown that an increase in the time of high-temperature holding at 500 °C for both alloys leads to the 
dissolution of intermetallic particles. As a result of the ongoing structural-phase transformations during further cool-
ing and subsequent natural aging, the intermetallic phase again precipitates from the solid solution, as shown by 
hardness measurements made on the original samples, then after high-temperature annealing and subsequently after 
natural aging for 14 days. 
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Введение 

Современное машиностроение широко ис-
пользует конструкционные алюминиевые спла-
вы, такие как АМг6, В95 и т.п., однако струк-
тура коммерческих полуфабрикатов из этих 
сплавов далека от оптимальной, что влечёт за 
собой снижение комплекса механических 
свойств готовых изделий, изготовленных из 
этих полуфабрикатов. Традиционные виды 
термической обработки не всегда позволяют 
достичь исправления структуры и получения 
высокого комплекса эксплуатационных 
свойств. Наиболее часто встречающимися де-
фектами структуры коммерческих полуфабри-
катов из алюминиевых сплавов, содержащих 

магний и цинк, является полосчатость, образо-
ванная упрочняющей интерметаллидной фазой 
MgZn2. В настоящей работе методами оптиче-
ской микроскопии высокого разрешения иссле-
дована структура магниевых алюминиевых 
сплавов при различных режимах термической 
обработки, заключающейся в длительном гомо-
генизационном отжиге. 

Методика 

Исследования проводили на образцах из 
сплавов АМг6 и В95 с размерами 15х15х4 мм. 
Для термообработки использовали камерную 
печь типа СНОЛ, оборудованную ПИД-
регулятором «Термодат 14–Е5», образцы за-
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гружали в предварительно разогретую до тем-
пературы 500 °С печь и выдерживали в ней в 
течение 8 и 16 ч. По завершении выдержки, об-
разцы извлекали из печи и охлаждали на спо-
койном воздухе. Измерение твердости произ-
водили на исходных образцах и образцах после 
термообработки на полуавтоматическом мик-
ротвердомере МН–6 при нагрузке на индентор 
100 г. Измерение твердости производили на об-
разцах до термообработки, непосредственно 
после термообработки и спустя 14 суток после 
термообработки. Металлографические иссле-
дования проводили при помощи программно-
аппаратного комплекса «Тиксомет ПРО», 
имеющего в своем составе оптический микро-
скоп Carl Zeiss Axio Observer Z1m. Для метал-
лографических исследований образцы заливали 
в эпоксидный компаунд, после чего производи-
ли шлифовку и полировку на автоматическом 
шлифовально-полировальном станке 
«DIGIPREP». Травление приготовленных шли-
фов осуществляли в реактиве Кролла (смесь 
4 % водных растворов плавиковой и азотной 
кислот в соотношении 50:50 %). При металло-
графических исследованиях изучали микро-
структуру, размеры, форму и характер распре-
деления интерметаллидных фаз в алюминиевых 
сплавах [1-8]. 

Результаты и обсуждение 

Растворимость магния в твердом алюминии 
меняется от ~17 масс. % при 500 °С до 
1,59 масс. % при 10 °С [1]. По мере охлаждения 
сплава с температуры 500 °С, магний частично 
остается в твердом растворе, образуя пересы-
щенный твердый раствор и частично выделяет-
ся в виде интерметаллидных фаз типа Al3Mg2, 
Al12Mg17, Mg3Аl4 и др. Растворение магния в 
алюминии вызывает увеличение параметра ре-
шетки алюминия, причем каждый процент маг-
ния увеличивает параметр решетки на 0,0052 Ǻ. 

В сплавах системы Аl – Mg – Zn магний с 
цинком образует двойные и тройные интерме-
таллидные фазы типа MgZn2, (Аl2Mg3Zn), обес-
печивающие высокие прочностные свойства 
этих сплавов при старении [9-11]. 

Сплавы, содержащие до 7 масс. % Mg, да-
ют незначительное упрочнение при термообра-

ботке. Вследствие этого сплавы АМг упрочня-
ют с помощью пластической деформации и ис-
пользуют в нагартованном (АМгН – 80% на-
клепа) и полунагартованном (АМгП – 40% на-
клепа) состояниях. 

Повышение содержания магния в сплавах 
АМг приводит к увеличению количества ин-
терметаллидных фаз, преимущественно фазы 
Аl3Mg2. При этом временное сопротивление 
сплавов Амг повышается от 110 МПа (АМг1) 
до 430 МПа (АМг6) при соответствующем 
снижении относительного удлинения с 28 до 
16 %. Легирование магнием, кроме того, вызы-
вает склонность к окислению во время плавки, 
разливки и кристаллизации, что, в свою оче-
редь, приводит к появлению оксидных пленок и 
включений и, соответственно, снижению меха-
нических свойств. 

Высокопрочные алюминиевые сплавы типа 
В95 отличаются высоким временным сопро-
тивлением (600-700 МПа) и периодом текуче-
сти. Высокопрочные сплавы принадлежат к 
системе Al – Zn – Mg – Cu. Цинк и медь, увели-
чивая неустойчивость твердого раствора, уско-
ряют его распад, усиливая эффект старения 
сплава. Цинк, магний и медь образуют фазы, 
обладающие переменной растворимостью в 
алюминии: M(MgZn2), S(CuMgAl2), 
T(Mg3Zn3Al2). При температуре 480 °С и выше, 
эти фазы переходят в твердый раствор, который 
может быть зафиксирован закалкой с образова-
нием пересыщенного твердого раствора. При 
старении происходит распад пересыщенного 
твердого раствора с образованием тонкодис-
персных частиц метастабильных М, Т и S фаз, 
вызывающих упрочнение сплавов типа В95 [9-
15]. 

Микроструктуры сплавов АМг6 и В95 в 
состоянии поставки, представлены на рис.1 и 
рис.2. Микроструктуры образцов сплава АМг6 
после 8 и 16 ч. отжига и естественного старения 
в течение 14 суток представлены на рис.3 и 
рис.4 соответственно. Аналогично на рис.5 и 
рис.6 представлены фотографии микроструктур 
сплава В95 после отжига при 500 °С в течение 
соответственно 8 и 16 ч. и естественного старе-
ния в течение 14 суток. 
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Рис.1. Микроструктура сплава АМг6 в состоянии поставки 

Fig.1. Microstructure of AMg6 alloy as delivered 

 
Рис.2. Микроструктура сплава В95 в состоянии поставки 

Fig.2. Microstructure of V95 alloy as delivered 
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Рис.3. Микроструктура сплава АМг6 после 8 ч. отжига при 500 °С 

Fig.3. Microstructure of the AMg6 alloy after 8 h. of annealing at 500 °C 

 
Рис.4. Микроструктура АМг6 после 16 ч. отжига при 500 °С 

Fig.4. Microstructure of AMg6 after 16 h. of annealing at 500 °C 
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Рис.5. Микроструктура сплава В95 после 8 ч. отжига при 500 °С 

Fig.5. Microstructure of V95 alloy after 8 h. of annealing at 500 °C 

 
Рис.6. Микроструктура В95 после 16 ч. отжига при 500 °С 

Fig.6. Microstructure of V95 after 16 h. of annealing at 500 °C 
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Анализируя рис.1-6, можно отметить, что 
увеличение времени высокотемпературной вы-
держки при 500 °С для обоих сплавов, приво-
дит к растворению интерметаллидных частиц, о 
чем свидетельствует уменьшение их размеров. 
При этом в результате происходящих струк-
турно-фазовых превращений при дальнейшем 

охлаждении и последующем естественном ста-
рении, интерметаллидная фаза вновь выделяет-
ся из твердого раствора. Измерения твердости, 
произведенные на исходных образцах, затем 
после высокотемпературного отжига и в после-
дующем – после естественного старения в те-
чение 14 суток представлены в таблице 1. 

Таблица 1. Результаты определения твердости сплавов В95 и АМг6, термообработанных                                     
по различным режимам 

Table 1. Results of determining the hardness of V95 and AMg6 alloys heat-treated in different modes 

Твердость, HV0,1 

Отжиг 8 ч. Отжиг 16 ч. Марка сплава Исходные 
Без старения Старение 

14 сут Без старения Старение 
14 сут. 

АМг6 97,5 84,7 96,9 75,5 82,9 
В95 199,5 110,4 145,5 102,3 149,1 

 
Выводы 

Анализируя данные микроструктурных ис-
следований и результаты определения твердо-
сти, приведенные в таблице 1, можно прийти к 
следующим выводам: 

1. Увеличение продолжительности высо-
котемпературной выдержки при отжиге зако-
номерно приводит к увеличению степени рас-
творения интерметаллидных частиц и их пере-
ходу в твердый раствор, о чем свидетельствует 
снижение показателей твердости, измеренной 
непосредственно после термообработки. 

2. Снижение твердости после термообра-
ботки происходит как на сплавах системы Al-
Mg, так и на сплавах системы Al-Mg-Zn-Cu, 
при этом относительная величина снижения в 
большей степени коррелирует с временем вы-
сокотемпературной выдержки. 

Высокотемпературный отжиг алюминие-
вых сплавов АМг6 и В95 приводит с растворе-
нию интерметаллидных включений, а после-
дующее старение приводит к увеличению числа 
выделений интерметаллидной фазы наряду с 
уменьшением их размеров. 
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Аннотация. Известно, что введение в ВеО-керамику добавки TiO2 после термообработки в восстанови-
тельной атмосфере сопровождается значительным увеличением электропроводности и способностью по-
глощать электромагнитное излучение в широком диапазоне частот. До сих пор механизм этого влияния до 
конца не установлен. С использованием методов Лоренцевой электронной микроскопии в сканирующем 
электронном микроскопе, а также вибрационного магнитометра, установлено проявление ферромагнетизма. 
Такая особенность бериллиевой керамики способствует поглощению электромагнитной энергии в объемных 
образцах, содержащих наночастицы TiO2. Установлено, что присутствие наночастиц способствует форми-
рованию структуры перовскита в зонах спекания BeO + TiO2. В структуре перовскита возможна поляриза-
ция молекул за счет формирования поляронов, что приводят к деформации решетки и смещению атомов. В 
результате такого смещения происходит изменение ближнего порядка в структуре перовскита и к образова-
нию икосаэдрической фазы из исходной фазы со структурой кубоктаэдра. Малый размер атома бериллия по-
зволяет организоваться тетраэдрической плотной упаковке в форме икосаэдра из атомов кислорода вокруг 
центрального атома бериллия. В результате повышается атомная плотность и плотность электронных со-
стояний на уровне Ферми. Предлагаются модели для объяснения причины появления ферромагнетизма и 
электропроводности, которые обнаружены в бериллиевой керамике. С помощью метода спин-
поляризованных электронов проведены расчеты электронной структуры нанокластеров с различным ближ-
ним порядком. 

Ключевые слова: бериллиевая керамика, магнитный гистерезис, электронная структура, икосаэдриче-
ские кластеры. 
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Abstract. It is known that the introduction of TiO2 additives into BeO ceramics after heat treatment in a reduc-
ing atmosphere is accompanied by a significant increase in electrical conductivity and the ability to absorb electro-
magnetic radiation in a wide frequency range. Until now, the mechanism of this influence has not been fully estab-
lished. Using the methods of Lorentzian electron microscopy in a scanning electron microscope, as well as a vibra-
tion magnetometer, the manifestation of ferromagnetism was established. This feature of beryllium ceramics pro-
motes the absorption of electromagnetic energy in bulk samples containing TiO2 nanoparticles. It was found that the 
presence of nanoparticles promotes the formation of the perovskite structure in the BeO + TiO2 sintering zones. In 
the structure of perovskite, polarization of molecules is possible due to the formation of polarons, which leads to de-
formation of the lattice and displacement of atoms. As a result of this displacement, a change in the short-range or-
der in the perovskite structure occurs and to the formation of an icosahedral phase from the initial phase with a cu-
boctahedral structure. The small size of the beryllium atom makes it possible to organize a tetrahedral close packing 
in the form of an icosahedron of oxygen atoms around the central beryllium atom. As a result, the atomic density 
and the density of electronic states at the Fermi level increase. Models are proposed to explain the reasons for the 
appearance of ferromagnetism and electrical conductivity found in beryllium ceramics. Using the spin-polarized 
electron method, the electronic structure of nanoclusters with different short-range orders has been calculated. 

Keywords: martensitic transformations, orientation relations, Pitch deformation, polar decomposition of the ten-
sor, martensite nanocrystals. 
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Введение 

Mg,Ba, Sr, Ca; Ln:La, Sm, Nd привлекают 
внимание многих исследователей, благодаря 
регулируемой структуре перовскита и превос-
ходными диэлектрическими свойствами [1, 2]. 

Сегнетоэлектрический порядок возникает 
из гетероструктур, состоящих из оксидных 
компонентов с номинально противоречивым 
поведением [3]. Следует особо выделить ВеО-

керамику, которая имеет в 3 раза большую теп-
лопроводность, чем MgO, и в 4-6 раз большую, 
чем Al2O3-керамика. ВеО-керамика в настоящее 
время широко применяется в электронной про-
мышленности для диссипации тепла, выделяе-
мого при работе радиоэлементов функциональ-
ной электроники, а также в высокочастотных 
электронных схемах [4]. Одной из добавок, 
способной существенно менять проводящие и 
другие свойства ВеО-керамики, является диок-
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сид титана TiO2. Известно, что введение в ВеО-
керамику TiO2 после термообработки в восста-
новительной атмосфере сопровождается значи-
тельным увеличением плотности, механиче-
ской прочности, электропроводности и способ-
ностью поглощать электромагнитное излучение 
в СВЧ-диапазоне спектра [5, 6]. 

До сих пор механизм этого влияния до 
конца не установлен. Увеличение значений ме-
ханической прочности, плотности, электропро-
водности и теплопроводности при условии со-
хранения поглощающих характеристик пред-
ставляет большой интерес для СВЧ и электрон-
ной промышленности [7-9]. В нашей предыду-
щей работе [10] было обнаружено появление 
ферромагнетизма в образцах бериллиевой ке-
рамики, содержащей после спекания порошков 
оксида бериллия и диоксида титана с добавле-
нием наночастиц, области со структурой перов-
скита BeTiO3. 

Цель данной работы: попытаться объяс-
нить природу возникновения ферромагнетизма 

в бериллиевой керамике, не содержащей фер-
ромагнитных добавок и содержащей икосаэд-
рическую фазу в структуре перовскита BeTiO. 

Материалы и методы исследования 

Чтобы иметь возможность проследить эво-
люцию структурных превращений и других 
свойств образцов оксидно-бериллиевой кера-
мики модифицированной нанопорошком TiO2 
получали образцы, в которых содержание фер-
ромагнитных примесей не превышало 
0,007 вес. %. 

Структуру поверхности образцов исследо-
вали с помощью растрового микроскопа с мик-
роанализом SEMHitachi T3000. Схема наблю-
дения контраста, в том числе магнитного, пред-
ставлена на рис.1. Здесь видно, что магнитный 
контраст формировался только за счет спин-
поляризованного состояния электронов в маг-
нитном поле самого образца, содержащего об-
ласти с ненулевой намагниченностью. 

 

Рис.1. Схема получения изображения в РЭМ при наблюдении магнитного контраста 

Fig.1. Scheme of obtaining an image in an SEM when observing magnetic contrast 

При этом длины волн ускоренных электро-
нов зависят от разности потенциалов между ка-
тодом и анодом, которая составляла 15 кВ. 
Электроны, подобно рентгеновским лучам и 
нейтронам, характеризуются длиной волны, ко-
торая в данном случае равна λ = h/mνe. Падаю-
щие на образец керамики электроны рассеива-
ются электронными облаками атомов, находя-
щихся в кристаллографических плоскостях. 
Однако, в случае бериллиевой керамики, со-
держащей структуру перовскита, электроны в 
ней могут быть поляризованы по направлению 

спина, как это показано в [10-11]. В таком слу-
чае сам образец взаимодействует с падающими 
на него электронами таким образом, что проис-
ходит квантование орбит электронов в магнит-
ном поле самого образца и затем рассеяние 
этих электронов по тем же законам, как и от 
атомных плоскостей. 

Известен способ визуализации полей рас-
сеяния магнитных микрообъектов, заключаю-
щийся в формировании изображения при нор-
мальном падении электронного пучка на по-
верхность образца при энергии первичных 
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электронов порядка нескольких кВ. Проблемой 
этого способа является малый контраст полу-
чаемых изображений и значительный уровень 
шумовой неинформативной составляющей [12]. 

Результаты исследования и их обсуждения 

Микроструктура 

На рис.2а приведена микрофотография, по-
лученная в сканирующем электронном микро-
скопе от спеченной смеси микро и нанопорош-
ков TiO2 с двуокисью бериллия. На рис.2б при-

веден увеличенный фрагмент этого изображе-
ния, где видны четкие кольца магнитного кон-
траста от участка, показанного на рис.2а, где 
приведен магнитный контраст, полученный при 
небольшом увеличении электронного микро-
скопа для сравнения с контрастом от держателя 
объектов в верхнем правом углу. На рис.2в 
приведено изображение того же участка в точ-
ном фокусе. На рис.3 приведена петля магнит-
ного гистерезиса, полученная в вибрационном 
магнитометре при комнатной температуре. 

 

Рис.2. Изображения в SEM образца бериллиевой керамики: а) край образца на медном столике-держателе, 
б) магнитный контраст при большем увеличении и в) тот же участок в точном фокусе 

Fig.2. SEM images of a beryllium ceramic sample: a) the edge of the sample on a copper stage, b) the magnetic 
contrast at higher magnification, and c) the same area in exact focus 
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Рис.3. Петли магнитного гистерезиса, полученная в вибрационном магнитометре, при комнатной 
температуре и значении магнитного поля H=2кЭ 

Fig.3. Magnetic hysteresis loops obtained in a vibrating magnetometer at room temperature and a magnetic field 
value H = 2 kOe 

Рентгеноструктурный анализ 

В результате расшифровки рентгенограмм 
удалось определить кристаллогеометричекие 
схемы ориентированного срастания кристалли-
тов TiO2 и ВеО, приводящих к формированию 
промежуточного слоя со структурой перовски-
та. 

Атомные плоскости (210)TiO2 близки к 
атомным плоскостям (101)BeO; плоскости 
(301)TiO2 близки к плоскостям (110) BeO; 
плоскости (112)TiO2 близки к плоскостям 
(103)BeO; плоскости (321)TiO2 близки к плос-
костям (200)BeO; плоскости (400)TiO2 близки к 
плоскостям (201)BeO, см. Табл.1. 

Таблица 1. Расшифровка некоторых линий спектра рентгеновской дифракции 

Table 1. Deciphering some lines of the X-ray diffraction spectrum 

№ 2 θ θ d d TiO2 d BeO Структура 

1 43,92 21,96 2,06 2,05 210 2,076 101 BeTiO3 
2 69,3 34,9 1,35 1,34 301 1,36 110 BeTiO3 
3 77,07 38,54 1,24 1,23 112 1,22 103 BeTiO3 
4 82,5 41,25 1,17 1,169 321 1,18 200 BeTiO3 
5 84,38 42,19 1,15 1,147 400 1,14 201 BeTiO3 

 
Многочисленные исследования соединений 

типа перовскита состава АВО3 показывают, что 
формирование такой структуры можно объяс-
нить при некотором отступлении от стандарт-
ных представлений. Например, перовскито-
подобная структура БЛТ-керамики, на основе 
оксида бария, лития и оксида титана с ромби-
ческим искажением, описанная в [13], содер-
жит элементы, характерные для кристалличе-
ской решетки тетрагональных вольфрамовых 
бронз, и характеризуется наличием пустот – 

структурных вакансий в подрешетке бария. В 
нашем случае, при взаимодействии между дву-
мя кристаллитами, – двуокисью титана и оки-
сью бериллия возникает кооперативное смеще-
ние атомов кислорода и их перераспределение, 
в результате которого возникают новые класте-
ры бериллия, окруженные кислородными тет-
раэдрами [9]. Такие кластеры имеют форму 
икосаэдра или тетраэдрически плотно упако-
ванный многогранник типа Франка-Каспера. 
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Сопоставляя ориентационные соотноше-
ния, приведенные выше, можно утверждать, 
что эпитаксиальный рост создает промежуточ-
ный слой между TiO2 и BeO, таким образом, 
что структура промежуточного слоя соответст-

вует структуре типа перовскит, которая приве-
дена на рис.4. Структура BeO существует в 
форме гранецентрированного куба, где темны-
ми атомами показан кислородный октаэдр. 

 

Рис.4. Кристаллическая структура диэлектрической фазы перовскита BeTiO3: в центре – атом бериллия, 
окруженный 12-ю атомами кислорода. Титан обозначен атомами белого цвета 

Fig.4. The crystal structure of the dielectric phase of the BeTiO3 perovskite: in the center is a beryllium atom   
surrounded by 12 oxygen atoms. Titanium is marked with white atoms 

Наночастица TiO2, соединяясь с кластера-
ми BeO, создает кристаллическую структуру 
перовскита, отличную от классической струк-
туры. В работе [10] приведены структурные 
модели бериллиевой керамики – два типа 12-ти 
вершинников: кубооктаэдр и икосаэдр из ато-
мов кислорода, окружающих атом бериллия в 
первой координационной сфере. Икосаэдриче-
ская фаза определена из расшифровки спектров 
рентгеновской дифракции и дифракции элек-
тронов в просвечивающем электронном микро-
скопе. Возможность подобных структурных 
превращений описана в работах В.С. Крапоши-
на [14]. При переходе от октаэдрической к тет-
раэдрической атомной упаковке существенно 
уменьшается объем на атом. Октаэдр транс-
формируется в 3 тетраэдра, при этом объем 
всего кластера уменьшается на объем одного 
тетраэдра. Формируется структура с мини-
мальной свободной энергией – это структура с 
проводящей фазой, в виде 12-ти вершинника – 
икосаэдра, в котором электронная плотность 
значительно выше за счет уменьшения объема 
на атом. В икосаэдрической фазе плотность 
электронов на уровне Ферми выше, чем у фазы, 

содержащей 12-вершинник классического пе-
ровскита. 

Методом импедансной спектроскопии 
впервые исследованы электрические и диэлек-
трические характеристики данной керамики в 
диапазоне частот от 100 Hz до 100 МHz в зави-
симости от присутствия в составе керамики 
ВеО микро- и наноразмерной фазы TiO2. Уста-
новлено, что электросопротивление керамики с 
добавкой нанопорошка оксида титана сущест-
венно уменьшается по сравнению с сопротив-
лением исходной керамики с микропорошком 
TiO2 [15].В работе [16] природу ферромагне-
тизма в наночастицах перовскита BaTiO3 связа-
на с высокой плотностью структурных дефек-
тов. В этом случае икосаэдрические кластеры 
на атомном уровне могут рассматриваться как 
структурные дефекты. В работе [17] исследова-
ны пространственные группы, отношения па-
раметров порядка и деформации (отношения 
параметров порядка в структурах перовскита 
ABX 3). Приводятся параметрические связи и 
возможные фазовые переходы с использовани-
ем разложений свободной энергии Ландау. 
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Расчет электронной структуры 

Исследования магнитных свойств класте-
ров, формируемых в структурах на основе 
BeTiO3, проводились в рамках теории функ-
ционала электронной плотности (DFT) [18] с 
использованием базиса плоских волн и ультра-
мягких псевдопотенциалов [19]. Для расчетов 
применяли пакет программ Quantumespresso 
[20]. Обменно-корреляционный функционал в 
приближении обобщенной градиентной по-
правки (GGA) был взят в форме Perdew-Burk-
Ernzerhof (PBE) [21, 22]. Энергию отсечки ба-
зиса плоских волн полагали равной 60 Ry. Рас-
четы электронной структуры осуществляли ин-
тегрированием в зоне Бриллюэна с использова-
нием k-сетки 4 × 4 × 4, построенной по методу 
Монкхорста-Пака [23]. Выбранные параметры 
расчета определялись из исследования сходи-
мости полной энергии и величины магнитного 

момента кластера от величины базиса плоских 
волн и разбиения зоны Бриллюэна. 

Для исследования магнитных свойств окта-
эдрических и икосаэдрических фаз BeTiO3 был 
проведен спин-поляризованный расчет для изо-
лированных кластеров BeO6 и BeO12, которые 
представляют из себя октаэдр и икосаэдр, соот-
ветственно. В центре каждого кластера был 
помещен атом Be и атомы O располагались по 
вершинам. Длины сторон для каждого кластера 
равны 3,24 Å. В результате расчета, магнитный 
момент для икосаэдрического кластера (BeO6) 
получился равным 8μВ. Также, из анализа плот-
ностей электронных состояний для каждого из 
рассматриваемых кластеров, изображенных на 
рис.5, видно, что появление магнитного момен-
та объясняется различным распределением 
плотности электронных состояний с противо-
положными спинами. 

 

Рис.5. Плотности электронных состояний для: a) октаэдрического кластера, 
б) икосаэдрического кластера 

Fig.5. Densities of electronic states for: a) octahedral cluster, b) icosahedral cluster 

Таким образом, результат расчета объясня-
ет наблюдаемый в эксперименте рост намагни-
ченности для порошков BeTiO3 при переходе из 
октаэдрической в икосаэдрическую фазу. Такой 
результат согласуется с работой [24], где пока-
зан высокий рост электронных состояний в 
икосаэдрической фазе. 

Выводы 

1. С помощью сканирующей электронной 
микроскопии обнаружен магнитный контраст в 
оксидно-бериллиевой керамике, модифициро-
ванной нанопорошком TiO2 состава ВеО+TiO2. 

2. Магнитные свойства, обнаруженные ме-
тодом Лоренцевой электронной микроскопии в 

сканирующем электронном микроскопе, под-
тверждены исследованиями в вибрационном 
магнитометре. 

3.Особенности физических свойств берил-
лиевой керамики связаны со структурными 
превращениями. 

4. Икосаэдрический ближний порядок соз-
дает высокую электронную плотность на уров-
не Ферми, что приводит к появлению и росту 
намагниченности материала. 
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Abstract. The paper investigates the effect of coherent laser radiation on the properties of the surface and a thin 

near-surface layer of aramid fibers and fabrics. An experimental assessment of capillarity and wettability, elastic-

strength and tribometric characteristics of high strength synthetic material fibers and fabrics, pretreated in the field 

of laser radiation with a power of 300 mW and 500 mW with wavelengths of 532 nm and 410 nm, respectively, de-

pending on the exposure time of the sample, was carried out immediately, 12 hours, 24 hours and 456 hours after 

exposure. It was found that during irradiation, an improvement in the adhesion capacity and hydrophilization of the 

surface is observed, while the elastic-strength characteristics of the material do not change, and possibly improve. 

Based on the studies carried out, a method of photoactivation of the surface of an aramid fiber using coherent low-

power laser radiation is proposed. 

Keywords: aramid fibers and fabrics, laser radiation, surface and mechanical properties. 
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Introduction 

The task of creating new materials is to find 

other methods for modifying existing components. 

A wide range of applications dictates the need to 

modify the properties of the surface and a thin 

near-surface layer of aramid fiber and fabrics 

without changing their bulk characteristics [1, 2]. 

Previously proposed methods for activating 

the fiber surface: radiation-chemical treatment [3]; 

plasma modification of the surface [4-6], the use of 

which can lead to deterioration or loss of some 

properties of fibers, with a visible improvement in 

others, and also complicates the technological 

process and the environmental situation in produc-

tion [7]. And since the aim of the work is to search 

for new methods for modifying aramid fibers [8-9] 

(high strength synthetic material), devoid of these 

problems, a method of photoactivation of the ara-

mid fiber surface using low-power coherent laser 

radiation is proposed [10]. 

The study used laser radiation with a power of 

300 mW and 500 mW with wavelengths of 532 nm 

and 410 nm, respectively, depending on the expo-

sure time of the sample. 

When studying the effect of electromagnetic 

radiation on the capillarity and wettability of an 

aramid filament (fiber bundle), depending on the 

wavelength, we used previously prepared non-

irradiated test-samples and irradiated aramid fila-

ments (exposure time  = 40 seconds). The threads 

were also fixed on a test bench, and water was 

poured into the pallet at room temperature. In the 

course of the experiment, the total duration of 

which was 60 minutes, with an interval of 10 min-

utes, the height of the capillary rise of liquid (wa-

ter) in the fiber was measured for each sample. 

The experiment progress 

Analysis of the kinetics of changes in the 

height of the liquid column in the samples over 

time (Fig.1) made it possible to establish that the 

time of exposure of the sample in water selected in 

the experiment corresponds to the establishment of 

hydrostatic equilibrium of the liquid column – the 

h(t) curve reaches equilibrium. 

 

Fig.1. Curves of dependences h(t) for three different 

samples 

The observed scatter of the obtained values for 

each series of experiments is, apparently, due to 

not the same tension of the aramid ropes in the test 

bench. 

For the analysis of the obtained experimental 

data, Table 1 shows the time-averaged values of 

the investigated physical quantity for each series of 

experiments. 

The change in the capillarity of the aramid fi-

ber during irradiation is clearly shown in the gen-

eralized diagram for three types of samples (Fig.2). 
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Table 1. Average values of the height of the capillary liquid column 

h , mm 
Sample type 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Without irradiation 47 53 46 48 48 51 53 52 52 50 

=532 nm 65 68 58 66 60 56 55 62 57 60 

=410 nm 58 62 57 66 56 57 67 56 55 65 

 

Fig.2. Comparison of the capillarity of non-irradiated and irradiated samples 

Thus, from the resulting diagram, the follow-

ing conclusions can be drawn: 

1. Samples that have not been exposed to ir-

radiation have the lowest capillarity. In this case, 

the average value of the height of the capillary 

sample rise is about 49 mm. 

2. Under irradiation, regardless of the wave-

length of coherent electromagnetic radiation, an 

increase in the capillarity of the samples is ob-

served. The average value of the height of the cap-

illary column rise was 61 mm for the green wave-

length range and 59 mm for the violet one (about 

25% with an irradiation time of 40 seconds). 

To check the duration of the effect of laser ra-

diation on the fiber, an experiment was carried out 

in which the height of the capillary column rise in 

the fibers irradiated with a laser with a wavelength 

of coherent radiation 1 = 532 nm and different 

exposure times after it was determined. The sam-

ples were investigated immediately after irradia-

tion, 12 hours, 24 hours and 456 hours (19 days) 

after irradiation. 

For the purity of the experiment, the samples 

were also investigated without irradiation, since 

the rise of the capillary column is influenced by 

external factors: atmospheric pressure, air tempera-

ture and humidity in the room. During the experi-

ment, it was found that, regardless of external con-

ditions, an increase in capillarity is observed in all 

samples of irradiated fibers. That is, the effect ob-

tained is preserved. 

To analyze the results obtained, the relative 

height of the liquid column in the sample was de-

termined: ,

0

th

h


  , where h,t is the height of the 

capillary column in the irradiated sample, h0 – in 

the unirradiated bundle of aramid fiber. The dia-

gram "relative height – exposure time" (Fig.3) il-

lustrates well the fact that the effect obtained is not 

temporary. At first, there is a slight drop in the 

capillarity of the fiber (from 0 to 12 hours), but 

then this value takes on a stationary value. 

 

Fig.3. Diagram of the dependence of the relative height 

of the capillary column in the fiber on the time elapsed 

after exposure to laser radiation 

To analyze the dependence of laser radiation 
effectiveness on the exposure time, aramid fila-

ments were treated with a laser ( = 532 nm) with 
different exposure times on the sample: 10, 30, 60, 
180 and 300 seconds, respectively. For a visual 
comparison of the data obtained, a diagram "capil-
lary column height – irradiation time" was plotted, 
shown in Fig.4. The analysis of the obtained results 
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showed that there is an increase in the capillarity of 
the aramid fiber depending on the irradiation time. 
However, there is a certain threshold of the irradia-
tion efficiency, after which the height of the capil-
lary liquid column stops changing. Apparently, this 
is due to the fact that with a constant radius of cap-
illary tubes in aramid fibers, the contact angle 
reaches its limiting value. 

 

Fig.4. "Capillary column height – irradiation time"           

diagram 

Taking into account that the radius of the cap-

illary r0  0.16 mm does not change when the fiber 
is irradiated, and the remaining parameters in-
cluded in the expression are determined only by 
external conditions and, using the data on the 
height of liquid rise in the capillary with a change 
in the irradiation dose, the contact angle was calcu-
lated for every case. Fig.5 shows a graph of the 
aramid fiber wetting contact angle dependence on 
the irradiation time of the sample. 

 

Fig.5. Curve of the dependence of the contact angle of 

aramid fiber wetting on the irradiation time 

The analysis of the obtained results showed 
that there is an increase in the capillarity of the 
aramid fiber depending on the irradiation time. 
However, there is a certain threshold of the irradia-
tion efficiency, after which the height of the capil-
lary liquid column stops changing. Apparently, this 
is due to the fact that with a constant radius of cap-

illary tubes in aramid fibers, the contact angle 
reaches its limiting value. 

Taking into account that the radius of the cap-

illary r0  0.16 mm does not change when the fiber 

is irradiated, and the remaining parameters in-

cluded in the expression are determined only by 

external conditions and, using the data on the 

height of liquid rise in the capillary with a change 

in the irradiation dose, the contact angle was calcu-

lated for every case. Fig.5 shows a graph of the 

aramid fiber wetting contact angle dependence on 

the irradiation time of the sample. 

Obviously, with an increase in the irradiation 

time, an increase in the height of the capillary col-

umn rise is observed, which is due to a decrease in 

the contact angle of wetting. Thus, irradiation of 

the aramid fibers improves the wettability of the 

aramid fibers, which improves the impregnation of 

the aramid filler with the binder component and 

creates a strong bond between the fiber and the 

matrix. 

To study the effect of laser radiation on the 

strength of a para-aramid fiber and determine the 

breaking load, using the INSTRON electrome-

chanical testing machine, in the first series of ex-

periments, individual threads were tested for 

breaking after 20 seconds of irradiation in the visi-

ble part of the electromagnetic radiation spectrum 

(λ1 = 532 ± 10 nm and λ2 = 410 ± 10 nm) using 

solid-state semiconductor lasers. An unirradiated 

thread was used as a control sample. 
In automatic mode, the maximum breaking 

load was determined, which determines the 
strength of the material, Young's modulus and 
maximum tensile stress (elastic properties of the 
material). For greater clarity of the effect of laser 
irradiation on the characteristics of aramid fila-
ments, the average values of the parameters re-
corded in the experiment were summarized in one 
Table 2. 

Based on the data in Table 2, a diagram was 

built, presented in Fig.6. 

Table 2. Average values of mechanical characteristics of aramid thread at break 

Sample type 
Maximum load 

(N) 
Young’s modulus 

(MPa) 
Maximum tensile stress (MPa) 

Without 
irradiation  

45,57 238378,28 5802,25 

λ1= 532 nm 44,00 229985,53 5602,05 

λ2 = 410 nm 42,42 208064,52 5401,39 
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Fig.6. Diagram of elastic-strength characteristics                    

of threads before and after irradiation 

Thus, from the results obtained, it follows that 

under the influence of electromagnetic radiation, 

the elastic-strength characteristics of the aramid fi-

ber decrease. 

In the second series of experiments, tensile 

tests were performed on strips of aramid fabric 

10 mm wide. Strips not exposed to laser action 

were used as control samples. For greater clarity of 

the effect of laser irradiation on strips of aramid 

tissue characteristics, the average values of the pa-

rameters recorded in the experiment were summa-

rized in one Table 3. Based on the data in Table 3, 

the diagram presented in Fig.7 was built. 

Table 3. Average values of mechanical characteristics of aramid fabric at break 

Sample type Maximum load (N) 
Young’s modulus 

(MPa) 
Maximum tensile stress (MPa) 

Without  
irradiation  

553,84 6775,25 276,92 

λ1 = 532 nm 607,48 5983,41 303,74 

λ2 = 410 nm 603,85 4863,02 301,92 

 

Fig.7. Diagram of elastic-strength characteristics of aramid tissue before and after irradiation 

Conclusion 

Thus, from the results obtained, it follows that 

under the influence of electromagnetic radiation, 

the elastic-strength characteristics of aramid fabric 

with twill weave threads noticeably change the 

mechanical properties of the material. 

Apparently, the decrease in the strength char-

acteristics of individual aramid threads and their 

growth in the case of exposure to tissue samples is 

due to the fact that under the action of electromag-

netic radiation, the destruction of covalent bonds 

between the surface atoms of the fibers is observed 

and leads to the formation of surface radicals. In a 

tissue sample, under the influence of laser radia-

tion, covalent bonds are partially restored between 

the surface atoms of adjacent threads. As a result, 

the strength increases markedly, but the elasticity 

of the sample decreases. 

Taking into account the nature of the effect of 

laser radiation on aramid fibers and fabrics, it 

seems possible to develop a low-cost and relatively 

inexpensive method and technology for modifying 

aramid fiber using laser radiation. 
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Аннотация. В работе представлены исследования микроструктуры и микротвердости боросилицирован-
ных диффузионных слоев на стали 30ХГСА. Диффузионные покрытия на цилиндрических образцах из ста-
ли 30ХГСА получены одновременным диффузионным насыщением бором, хромом, титаном и кремнием. 
Металлографический анализ осуществляли при помощи металлографического микроскопа «Carl Zeiss Axio 
Observer Z1m» и программного комплекса «ThixoMet PRO». Проведенные исследования показали, что в 
случае введения в насыщающую смесь для борирования карбида кремния SiC в количестве 10 масс. %, на 
поверхности стали 30ХГСА формируется диффузионный слой, представляющий собой твердый раствор 
кремния в α-железе, что подтверждается значением микротвердости на уровне 180–186 HV0,1. При закалке 
диффузионно-упрочненной стали 30ХГСА твердость диффузионных покрытий также возрастает: твердость 
борированного слоя при закалке возрастает на 25 % по сравнению с незакаленным слоем, тогда как твер-
дость боросилицированного слоя возрастает в 2,7 раза. При этом боросилицированный слой, имея более 
низкую твердость, в большей степени способен к приработке в условиях трения скольжения и при наличии 
агрессивных растворов солей, при которых работают опорные подшипники буровых установок. 
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Abstract. The paper presents studies of the microstructure and microhardness of borosiliconized diffusion layers 
on steel 30KhGSA. Diffusion coatings on cylindrical specimens of 30KhGSA steel were obtained by simultaneous 
diffusion saturation with boron, chromium, titanium, and silicon. Metallographic analysis was carried out using 
«Carl Zeiss Axio Observer Z1m» metallographic microscope and the «ThixoMet PRO» software package. The con-
ducted studies have shown that in the case of introducing silicon carbide SiC into the saturating mixture for borating 
in an amount of 10 wt. %, a diffusion layer is formed on the surface of steel 30KhGSA, which is a solid solution of 
silicon in α-iron, which is confirmed by the value of microhardness at the level of 180–186 HV0.1. During hardening 
of diffusion-hardened steel 30KhGSA, the hardness of diffusion coatings also increases: the hardness of the borated 
layer during hardening increases by 25 % compared to the non-hardened layer, while the hardness of the borosili-
conized layer increases by 2.7 times. At the same time, the borosiliconized layer, having a lower hardness, is more 
capable of running in under conditions of sliding friction and in the presence of aggressive salt solutions, in which 
the thrust bearings of drilling rigs operate. 

Keywords: boriding, borosiliconation, chemical-thermal treatment, diffusion layer, hardening, steel, wear resis-
tance, microhardness. 
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Введение 

Известно, что в условиях эксплуатации 
внешним высокоинтенсивным воздействиям 
максимально подвергнуты поверхности деталей 
и инструментов, работоспособность которых 
определяется физико-химическими и механи-
ческими свойствами поверхностных слоев. В 
связи с этим разработка технологий поверхно-
стного упрочнения, позволяющая существенно 
повысить эксплуатационные характеристики 
материалов, оказывается одной из актуальных 
проблем современного материаловедения. 

Широко используемым способом поверх-
ностной обработки для упрочнения сталей и 
сплавов на основе железа является химико-
термическая обработка (ХТО). Методы ХТО, 
изменяя состояние и структуру рабочей по-
верхности материала, повышают срок его 
службы за счет образования более устойчивых 
при нагреве соединений (карбидов, нитридов, 
боридов), имеющих также более высокие пока-
затели износо- и коррозионной стойкости [1-6]. 
Наиболее изученным и перспективным мето-
дом ХТО является диффузионное борирование. 
Благодаря применению диффузионных борид-
ных покрытий, сформированных в процессе 
ХТО, обеспечивается высокая износостойкость, 
теплостойкость и коррозионная стойкость 
стальных изделий [7]. Однако боридным по-
крытиям свойственна высокая хрупкость, кото-
рая ограничивает область их применения. 

В настоящее время большое значение при-
дается упрочнению поверхности путем комби-
нированного насыщения бором совместно с 
другими элементами [8-11]. Традиционные и 

наиболее эффективные процессы термодиффу-
зионного насыщения – силицирование, алити-
рование, хромирование, боросилицирование, 
борохромирование, бороалитирование, бороа-
зотирование [6]. 

Особый научный и производственный ин-
терес представляют исследования процессов 
комплексного насыщения стали бором совме-
стно с кремнием. Эксперименты показали, что 
отличающиеся по структуре диффузионные 
слои с различным соотношением боридных и 
силицидных фаз в значительной степени влия-
ют на сопротивление хрупкому разрушению 
поверхностных слоев деталей [12, 13]. 

Имеются исследования, направленные на 
изучение одновременного диффузионного на-
сыщения сталей хромом, титаном и бором, что 
позволяет повысить скорость формирования 
диффузионного слоя в среднем на 10-15 % по 
сравнению с двухкомпонентным насыщением 
бором и хромом [14]. 

Целью данной работы является исследова-
ние микроструктуры и микротвердости бороси-
лицированных диффузионных слоев на стали 
30ХГСА. 

Методика и материалы 

В настоящей работе проведен анализ мик-
роструктуры диффузионных покрытий на сред-
нелегированной высокоуглеродистой конст-
рукционной стали 30ХГСА. Сталь 30ХГСА от-
носится к высококачественным сплавам, при-
меняемым для ответственных конструкций и 
различных деталей [15]. Нанесение на поверх-
ность изделий для буровой техники (втулки, 
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опорные подшипники) защитного боридного 
покрытия, обладающего высокими показателя-
ми твердости и износостойкости при адгезион-
ном, абразивном износах, в том числе и в кор-
розионно-активных средах, позволит значи-
тельно повысить ресурс работы бурового обо-
рудования, что крайне актуально в нынешних 
экономических условиях. 

Диффузионные покрытия на цилиндриче-
ских образцах из стали 30ХГСА диаметром 
25 мм и высотой 40 мм получены одновремен-
ным диффузионным насыщением бором, хро-
мом, титаном и кремнием. В качестве насы-
щающей среды использовали обмазку следую-
щего состава: 45 масс. % B4C+15 масс. %             
TiB2+25 масс. % CrB2+10 масс. % SiC +5 масс. 
% NH4Cl, разведенную в воде. На образцы на-
носили слой обмазки толщиной 5 мм и просу-
шивали на воздухе в течение 24ч. Насыщение 
проводили в предварительно нагретой до 
950 °С камерной печи типа СНОЛ, оснащенной 
ПИД-регулятором «Термодат 16-Е3». Время 
выдержки при температуре насыщения состав-
ляло 2,5 ч. По окончании выдержки часть об-
разцов извлекали из печи и охлаждали на спо-
койном воздухе, другую часть подвергали за-
калке с температуры насыщения с последую-
щим низким отпуском при температуре 200 °С 
в течение 2 ч. После остывания образцов, ос-
татки насыщающей обмазки смывали водой, 

затем образцы промывали в кипящем мыльно-
содовом растворе [16-21]. 

Из приготовленных образцов вырезали 
темплеты для металлографического анализа. 
Вырезку темплетов осуществляли на прецизи-
онном отрезном станке «Microcut-201», затем 
осуществляли запрессовку темплетов в бакели-
товый компаунд при помощи металлографиче-
ского пресса «MetaPress». Шлифовку и поли-
ровку осуществляли на автоматическом шли-
фовально-полировальном станке «DigiPrep-P». 

Металлографический анализ осуществляли 
при помощи металлографического микроскопа 
«Carl Zeiss Axio Observer Z1m» и программного 
комплекса «ThixoMet PRO» по методикам [22-
28]. 

Результаты и обсуждения 

Микроструктура полученных диффузион-
ных покрытий представлена на рисунках 1 и 2. 
Графики распределения микротвердости по се-
чению диффузионного слоя представлены на 
рисунке 3. Микротвердость основного мате-
риала для образцов, охлажденных на воздухе, 
составила 335±5 HV, для термообработанных 
образцов микротвердость сердцевины находи-
лась на уровне 706±23 HV. 

 
а) 

 
б) 

Рис.1. Микроструктура диффузионного покрытия, полученного одновременным насыщением бором, хромом        
и титаном с отметками значений микротвердости по сечению диффузионного покрытия на стали 30ХГСА:           

а) образцы, охлажденные на воздухе, б) образцы, после закалки и отпуска 

Fig.1. The microstructure of the diffusion coating obtained by simultaneous saturation with boron, chromium and titanium 
with marks of microhardness values along the cross section of the diffusion coating on steel 30KhGSA:                                      

a) samples cooled in air, b) samples after quenching and tempering 
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а) 

 

б) 

Рис.2. Микроструктура диффузионного покрытия, полученного одновременным насыщением бором,               

хромом, титаном и кремнием с отметками значений микротвердости по сечению диффузионного покрытия 

на стали 30ХГСА: а) образцы, охлажденные на воздухе, б) образцы, после закалки и отпуска 

Fig.2. The microstructure of the diffusion coating obtained by simultaneous saturation with boron, chromium, 

titanium and silicon with marks of microhardness values along the cross section of the diffusion coating on steel 

30KhGSA: a) samples cooled in air, b) samples after quenching and tempering 

 

Рис.3. Распределение микротвердости по сечению диффузионного покрытия на стали 30ХГСА 

Fig.3. Distribution of microhardness over the cross section of the diffusion coating on steel 30KhGSA 

Заключение 

Проведенные исследования показали, что в 

случае введения в насыщающую смесь для бо-

рирования карбида кремния SiC в количестве 

10 масс. %, на поверхности стали 30ХГСА 

формируется диффузионный слой, представ-

ляющий собой твердый раствор кремния в α-

железе, что подтверждается значением микро-

твердости на уровне 180–186 HV0,1. При закал-
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ке диффузионно-упрочненной стали 30ХГСА 

твердость диффузионных покрытий также воз-

растает: твердость борированного слоя при за-

калке возрастает на 25 % по сравнению с неза-

каленным слоем, тогда как твердость бороси-

лицированного слоя возрастает в 2,7 раза. При 

этом боросилицированный слой, имея более 

низкую твердость, в большей степени способен 

к приработке в условиях трения скольжения и 

при наличии агрессивных растворов солей, при 

которых работают опорные подшипники буро-

вых установок. 
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