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The processes of interaction of hydrogen with metals attract attention of many contributors in
connection with a lot of unique properties of linkings metal-hydrogen. On the one hand insert of
hydrogen in structure of metal aggravates its properties, resulting to an opportunity of «hydrogen
brittlenesses». On the other hand, the incipient recently problems of fuel energetics for a safe storage
and transport of hydrogen at their solution search for paths of making of new materials on the basis of
metals having a high scale of uptake of hydrogen. The questions, surveyed in materials of the paper,
reflect the different types, which have usually to the present time, of interaction of hydrogen with
metals. The authors hold the opinion, that if character of interaction the metal-hydrogen confirms by
experiment, such quite has the right to existence as alternate, even if it differs from classical variants.

Êðóã èíòåðåñîâ áîëüøèíñòâà àâòîðîâ, ñâÿ-
çàííûõ ñ èçó÷åíèåì ïðîöåññîâ âçàèìîäåéñòâèÿ
ìåòàëë-âîäîðîä, îãðàíè÷åí, ãëàâíûì îáðàçîì,
ìåòàëëàìè è ñïëàâàìè, ïîëó÷åííûìè ìåòàëëóð-
ãè÷åñêèì ñïîñîáîì. Èìåííî ïîýòîìó â øèðîêî
èçâåñòíîé êëàññè÷åñêîé ëèòåðàòóðå ìîãóò âñòðå-
÷àòüñÿ óòâåðæäåíèÿ î íåâîçìîæíîñòè îáðàçîâà-
íèÿ (ñóùåñòâîâàíèÿ) íåêîòîðûõ ñîåäèíåíèé Ìå–
Í [1]. Îäíàêî îòðèöàòü ñóùåñòâîâàíèå òàêèõ
âîçìîæíûõ âçàèìîäåéñòâèé ïðåäñòàâëÿåòñÿ ìà-
ëîîáîñíîâàííûì, òàê êàê èõ ñóùåñòâîâàíèå ïîä-
òâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè ýêñïåðèìåíòà ñ õî-
ðîøåé âîñïðîèçâîäèìîñòüþ. Ïðèìåíåíèå íîâûõ
ñòðóêòóðíî-÷óâñòâèòåëüíûõ ìåòîäîâ â ìåòàëëî-
ôèçèêå è ðàñøèðåíèå èõ âîçìîæíîñòåé çà ñ÷åò
íîâûõ ýëåêòðîííûõ ñèñòåì ñ÷èòûâàíèÿ èíôîð-
ìàöèè äàåò âñå îñíîâàíèÿ ïðåäïîëàãàòü âîçìîæ-
íîñòü ïîÿâëåíèÿ èíûõ âàðèàíòîâ âçàèìîäåé-
ñòâèÿ â ñèñòåìàõ ìåòàëë–âîäîðîä.

Ðàññìàòðèâàÿ ïðîöåññû âçàèìîäåéñòâèÿ ìå-
òàëëîâ ñ âîäîðîäîì, ñëåäóåò èìåòü â âèäó, ÷òî

ïðè âíåäðåíèè àòîìà âîäîðîäà â ìåæóçåëüíîå ïðî-
ñòðàíñòâî ðåøåòêè ìåòàëëà âîçíèêàåò ïîëå äå-
ôîðìàöèè äëÿ òî÷å÷íîãî äåôåêòà, ÷òî ñîïðîâîæ-
äàåòñÿ óâåëè÷åíèåì îáúåìà. Äîáàâî÷íûé îáúåì íà
îäèí ìåæóçåëüíûé àòîì ∆υ ìîæíî îïðåäåëèòü,
èñõîäÿ èç èçìåíåíèÿ ñðåäíåãî ìåæàòîìíîãî ðàñ-

ñòîÿíèÿ. Ðàçìåðíûé ôàêòîð ( )1а а С−λ = ∆ ∆  ñâÿ-

çàí ñ èçìåíåíèåì îáúåìà çàâèñèìîñòüþ:

 3∆υ = λ,  (1)

ãäå a — ïîñòîÿííàÿ ðåøåòêè, C — êîíöåíòðà-
öèÿ ïðèìåñíûõ àòîìîâ â ìåæäîóçëèÿõ. ×åðåç C
îáîçíà÷åíî îòíîøåíèå ÷èñëà àòîìîâ âîäîðîäà,
íàõîäÿùèõñÿ â ìåæäîóçëèÿõ, ê îáùåìó ÷èñëó
àòîìîâ ìàòðèöû.

Â îáùåì ñëó÷àå ñìåùåíèÿ U àòîìîâ ðåøåò-
êè èç ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ r ìîãóò áûòü àíèçî-

òðîïíûìè, è ïîëå äåôîðìàöèè d
ijε , îáóñëîâëåííûõ

ìåæóçåëüíûìè àòîìàìè, îïèñûâàåòñÿ òåíçîðíîé
âåëè÷èíîé. Äëÿ ïðèìåñåé âíåäðåíèÿ, õàðàêòå-

ðèçóþùèõñÿ òåíçîðîì ij
νλ , ìîãóò ñóùåñòâîâàòü

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 24.09.2007 ã. Ðåä. ðåã. ¹ 132.          The article has entered in publishing office 24.09.2007. Ed. reg. No. 132.
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Âîäîðîäíàÿ ýêîíîìèêà
Êîíñòðóêöèîííûå ìàòåðèàëû

ýêâèâàëåíòíûå îðèåíòàöèè ν â êðèñòàëëè÷åñêîé

ðåøåòêå. Â ýòîì ñëó÷àå d
ijε  ïîëó÷àåòñÿ ñóììèðî-

âàíèåì ïî âñåì âîçìîæíûì nd îðèåíòàöèÿì:

 
1

,
dn

d
ij ij C pν

ν
ν=

ε = λ ⋅ ⋅∑  (2)

ãäå pν — äîëÿ ïðèìåñåé âíåäðåíèÿ, èìåþùèõ
îðèåíòàöèþ ν.

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî â áîëüøèíñòâå ýêñïåðè-

ìåíòîâ îïðåäåëÿåòñÿ λij, îïèñàíèå èñêàæåíèé ïðè
âíåäðåíèè ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ ñ ïîìîùüþ ïîëÿ
íàïðÿæåíèé èìååò ñâîè ïðåèìóùåñòâà, õîòÿ â

ðÿäå ñëó÷àåâ èñïîëüçîâàíèå ýòîé ìåòîäèêè ìî-
æåò ïðèâåñòè ê íåêîððåêòíûì ðåçóëüòàòàì. Ïîëÿ
äåôîðìàöèé äëÿ ìåòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð â ñèëü-

íîé ìåðå çàâèñÿò îò ñïîñîáà èõ ïîëó÷åíèÿ. Â
÷àñòíîñòè, äëÿ ìåòàëëîâ, ïîëó÷åííûõ ýëåêòðî-
õèìè÷åñêèì âîññòàíîâëåíèåì íà êàòîäå, ïîëÿ

äåôîðìàöèé áóäóò îïðåäåëÿòüñÿ íå òîëüêî êîëè-
÷åñòâîì âíåäðåííûõ ìåæóçåëüíûõ àòîìîâ, íî è
öåëûì ðÿäîì òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðî-

öåññà ýëåêòðîëèçà (òåìïåðàòóðà ýëåêòðîëèòà, êîí-
öåíòðàöèÿ êîìïîíåíòîâ ðàñòâîðà è äð.). Ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûìè èññëåäîâàíèÿìè ðÿäà àâòîðîâ

[2–5] óñòàíîâëåíî, ÷òî íà èçìåíåíèå ïîñòîÿííîé
ðåøåòêè ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå îêàçûâàåò íàëè-
÷èå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ â ýëåêòðî-

ëèòå, à òàêæå ïàðàìåòðû èìïóëüñíîãî òîêà.
Îäíîé èç õàðàêòåðèñòèê äëÿ òî÷å÷íûõ äå-

ôåêòîâ ÿâëÿåòñÿ ïîëå íàïðÿæåíèé. Êàíçàêè

áûëî óñòàíîâëåíî [1], ÷òî äåéñòâèòåëüíûå ñìå-
ùåíèÿ àòîìîâ ðåøåòêè, îáóñëîâëåííûå äåôåê-
òîì, ìîæíî èìèòèðîâàòü, ðàññìàòðèâàÿ ðåøåò-

êó áåç äåôåêòîâ è ââîäÿ âèðòóàëüíûå ñèëû m
jf .

Ýòè ñèëû äåéñòâóþò íà êàæäûé àòîì m, íàõî-
äÿùèéñÿ íà ðàññòîÿíèè m

ix  îò äåôåêòíîãî óçëà.
Ïî àíàëîãèè ñ ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì çàðÿ-

äîâ ðåçóëüòèðóþùóþ ñèëó ìîæíî îïèñàòü âû-
ðàæåíèåì:

 , ,m m
i j j i

m
P f x= ⋅∑  (3)

ãäå Pi,j — äèïîëüíî-óïðóãèé òåíçîð.
Ðàñïðåäåëåíèþ C äåôåêòîâ ñ âîçìîæíûìè

îðèåíòàöèÿìè (ñ ÷èñëîì çàïîëíåíèÿ pij), êàæ-
äîé èç êîòîðûõ ñîîòâåòñòâóåò äèïîëüíî-óïðó-

ãèé òåíçîð ijPν
, îòâå÷àåò ïîëå íàïðÿæåíèé:

 , ,
1

1 .
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d
i j i jP C pν
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σ = ⋅ ⋅
Ω ∑  (4)

Íàïðÿæåíèÿ è äåôîðìàöèè ñâÿçàíû çàêî-

íîì Ãóêà. Ñâÿçü ìåæäó Pi,j è λij îïðåäåëèòñÿ èç

âûðàæåíèÿ:

 
1 ,ij ijkl kl

kl
S Pν νλ = ⋅

Ω ∑  (5)

ãäå Ω — ñðåäíèé àòîìíûé îáúåì, Sijkl — òåíçîð
óïðóãîé ïîäàòëèâîñòè â ÷åòûðåõèíäåêñíîì îáî-
çíà÷åíèè.

Äëÿ äåôåêòîâ, ñëó÷àéíûì îáðàçîì ðàñïðå-
äåëåííûõ è îðèåíòèðîâàííûõ â êóáè÷åñêîì êðè-
ñòàëëå, èçìåíåíèå îáúåìà, îïðåäåëÿåìîå èçìå-
íåíèåì ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè, ìîæåò áûòü âûðà-
æåíî ôîðìóëîé:

 3 ,
3

d
il il p il

l

Cа а V V C S p K S P∆ = ∆ = ε = ⋅ ⋅ ⋅λ = ⋅ ⋅
Ω∑  (6)

ãäå K — ñæèìàåìîñòü ðåøåòêè.
Äåôåêò ðåøåòêè âìåñòå ñ ïîëåì äåôîðìàöèè

íàçûâàþò óïðóãèì äèïîëåì. Êàê è â ñëó÷àå ýëåê-
òðè÷åñêîãî ïîëÿ, ýíåðãèÿ óïðóãîãî ïîëÿ âî âíåø-
íåì ïîëå ìîæåò óìåíüøàòüñÿ ïðè åãî ïåðåîðèåí-
òàöèè. Ïðîöåññ ïåðåîðèåíòàöèè ëåæèò â îñíîâå
âñåõ íåóïðóãèõ ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ, êîòî-
ðûå òàêèì îáðàçîì äàþò èíôîðìàöèþ î âåëè÷è-
íàõ ñèëîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ è èñêàæåíèÿõ â ñòðóê-
òóðå. Çàäà÷à îïðåäåëåíèÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ çíà-
÷èòåëüíî óñëîæíÿåòñÿ, åñëè àòîìû âíåäðåíèÿ
âñòðàèâàþòñÿ â ñòðóêòóðó ìåòàëëà îäíîâðåìåííî
ñ ôîðìèðîâàíèåì êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ÷òî
èìååò ìåñòî ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñêîì ñïîñîáå ôîð-
ìîîáðàçîâàíèÿ, è îòëè÷àþòñÿ ñâîåé ñòðóêòóðîé.
Ïðîáëåìà ñîñòîèò â òîì, ÷òî íà êàòîäå îäíîâðå-
ìåííî âîññòàíàâëèâàåòñÿ, êðîìå òâåðäîôàçíûõ
êîìïîíåíòîâ, òàêæå è âîäîðîä. Òàêèì îáðàçîì,
íàïðèìåð, ïðè âîññòàíîâëåíèè ñïëàâà Ni–B èç
ñóëüôàìàòíîãî ýëåêòðîëèòà íà êàòîäå âåðîÿòíî
ïðîòåêàíèå ñëåäóþùèõ ïðîöåññîâ:

 2 0Ni 2 Ni ,e+ + →  (7)

 3 2H O H O H ,+ +− →  (8)

 0H H ,e+ + →  (9)

 0 0H Ni Ni H ,+ −+ →  (10)

 0 0
2H H H ,+ →  (11)

 0B B ,ne ne− + →  (12)

 0 0B Ni B Ni .− ++ →  (13)

Íàëè÷èå òàêîãî êîëè÷åñòâà ðåàêöèé, ïðî-
òåêàþùèõ îäíîâðåìåííî íà êàòîäå, íåêîòîðûå
èç êîòîðûõ îñóùåñòâëÿþòñÿ ïî õèìè÷åñêîìó ìå-
õàíèçìó, ñîçäàåò ïðåäïîñûëêè äëÿ ïîëó÷åíèÿ
ñëîæíûõ ïî õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó ñòðóêòóð ñ óíè-
êàëüíûìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè.
Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñïëàâû Ni–B îáëàäàþò âû-
ñîêîé ñòîéêîñòüþ ê îêèñëåíèþ. Àíàëèçèðóÿ ðå-
çóëüòàòû ïðîâåäåííûõ íàìè ýêñïåðèìåíòîâ,
ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î íåîáõîäèìîñòè ïðîâåäå-
íèÿ äîïîëíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé.

Â íàøåì ñëó÷àå êîëè÷åñòâî âêëþ÷åííîãî â
ñïëàâ áîðà âåñüìà ìàëî, ïîýòîìó ïàðàìåòðû
àòîìíîé ðåøåòêè Ni èçìåíÿþòñÿ âåñüìà íåçíà-
÷èòåëüíî. Â ýòîì ñëó÷àå áîð ñëåäóåò ðàññìàòðè-
âàòü êàê ôàçó âíåäðåíèÿ. Îáðàçóåòñÿ òâåðäûé
ðàñòâîð áîðà â ðåøåòêå íèêåëÿ.

Íàëè÷èå, ïî êðàéíåé ìåðå, äâóõ ôàêòîðîâ,
îïðåäåëÿþùèõ äåôîðìàöèþ àòîìíîé ðåøåòêè
íèêåëÿ, íå ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü ñòðóêòóðíûå
èçìåíåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì êëàññè÷åñêèõ ìå-
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òîäîâ èññëåäîâàíèé, òåì áîëåå â ëèòåðàòóðå îò-
ñóòñòâóþò ñâåäåíèÿ î ïðèðîäå õèìè÷åñêîé ñâÿ-
çè â òàêèõ ñëîæíûõ ñîåäèíåíèÿõ. Äåôåêòû,
âûçûâàþùèå èñêàæåíèÿ ðåøåòêè, ïðèíÿòî îïè-
ñûâàòü êàê óïðóãèå äèïîëè. Ïåðåîðèåíòàöèÿ
àíèçîòðîïíûõ óïðóãèõ äèïîëåé âî âíåøíåì ïîëå
äåôîðìàöèé ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ íåóïðóãîé
ðåëàêñàöèè (ýôôåêò Ñíóêà) [1]. Åñëè äåôåêòû
îáëàäàþò âûñîêîé ïîäâèæíîñòüþ (íàïðèìåð,
âîäîðîä â ìåòàëëàõ), òî âîçíèêàåò äèôôóçèîí-
íàÿ ðåëàêñàöèÿ â óñëîâèÿõ ãðàäèåíòà äåôîðìà-
öèé (ýôôåêò Ãîðñêîãî) [9, 10]. Äëÿ âîäîðîäà â
ìåòàëëàõ ñ ÎÖÊ ðåøåòêîé âûïîëíÿþòñÿ âñå óñ-
ëîâèÿ, íåîáõîäèìûå äëÿ íàáëþäåíèÿ ýòèõ ðå-
ëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ. Ðàñòâîðåíèå âîäîðîäà
âûçûâàåò ðàñøèðåíèå ðåøåòêè. Â ÎÖÊ ñòðóê-
òóðå íå ñóùåñòâóåò ìåæäîóçëèé, îáëàäàþùèõ
ïîëíîé êóáè÷åñêîé ñèììåòðèåé.

Íàèáîëåå ïîëíóþ èíôîðìàöèþ îá èçìåíå-
íèÿõ â ñòðóêòóðå êðèñòàëëîâ äàþò òàê íàçûâà-
åìûå ìåòîäû ìåõàíè÷åñêîãî âîçáóæäåíèÿ îáðàç-
öà çà ñ÷åò âíåøíåãî ñèëîâîãî ïîëÿ. Èçãèáàÿ
êðèñòàëë, â íåì ñîçäàþò íåîäíîðîäíóþ äèëàòà-
öèþ. Ñ îäíîé ñòîðîíû êðèñòàëëà ðåøåòêà ðàñ-
òÿãèâàåòñÿ, ñ äðóãîé — ñæèìàåòñÿ. Àòîìû âî-
äîðîäà ðåàãèðóþò íà èçìåíåíèå ãðàäèåíòà äèëà-
òàöèè, ìèãðèðóÿ â ñòîðîíó ðàñòÿíóòîé ñòîðîíû
îáðàçöà. Òàêèì îáðàçîì, â îáëàñòè äåôîðìàöèè
ðàñòÿæåíèÿ ñîçäàåòñÿ ïîâûøåííàÿ êîíöåíòðà-
öèÿ àòîìîâ âîäîðîäà. Ìåõàíèçì ýòîãî ÿâëåíèÿ
ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1.

Ãðàäèåíò êîíöåíòðàöèè àòîìîâ âîäîðîäà
âûçûâàåò äîïîëíèòåëüíóþ íåóïðóãóþ äåôîðìà-
öèþ, çàâèñÿùóþ îò âðåìåíè. Âðåìÿ ðåëàêñàöèè
íåóïðóãîé äåôîðìàöèè ñîîòâåòñòâóåò âðåìåíè
óñòàíîâëåíèÿ ãðàäèåíòà êîíöåíòðàöèè. Òàêèì
îáðàçîì, îíî òåñíî ñâÿçàíî ñ êîýôôèöèåíòîì äèô-
ôóçèè (åãî ÷èñëåííûì çíà÷åíèåì). Èñïîëüçîâà-
íèå ýòîãî ìåòîäà ïðåäïî÷òèòåëüíî äëÿ ïðåöèçè-
îííûõ èçìåðåíèé êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè. Ïðè
ýòîì ñëåäóåò èìåòü ââèäó, ÷òî ñóùåñòâóåò åùå

Ðèñ. 1. Ìåõàíèçì ìèãðàöèè àòîìîâ âîäîðîäà â ñòðóê-
òóðå êðèñòàëëà ìåòàëëà, âûçâàííûé ðàçëè÷íîé ñòå-
ïåíüþ äèëàòàöèè ýëåìåíòîâ îáðàçöà: à — èçãèá ïëàñ-
òèíû îáðàçöà âïðàâî; á — ðàâíîâåñíîå ïîëîæåíèå (ðàâ-
íîìåðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ); â — èçãèá ïëàñòèíû âëåâî

îäíà íàáëþäàåìàÿ âåëè÷èíà — óñòàíîâèâøàÿñÿ
íåóïðóãàÿ äåôîðìàöèÿ εa. Ýòà âåëè÷èíà, íîðìè-
ðóåìàÿ íà âåëè÷èíó âíåøíåé óïðóãîé äåôîðìà-
öèè εe, íîñèò íàçâàíèå ðåëàêñàöèîííîé ñèëû:

 .а еЕ∆ = ε ε  (14)

Ïðè ìàëîé êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà îíà îï-
ðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì:

 
( ) ( )23
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,
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ε  (15)

ãäå ΩG — ìíîæèòåëü, çàâèñÿùèé îò îðèåíòà-
öèè è ñîäåðæàùèé óïðóãèå ìîäóëè è íàïðàâëÿ-
þùèå êîñèíóñà; KB — ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà;
Т — òåìïåðàòóðà; S|| — êîýôôèöèåíò óïðóãîé
ïîäàòëèâîñòè. Ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ àòî-
ìû âîäîðîäà, íàõîäÿùèåñÿ â ìåæäîóçëèÿõ, íà-
÷èíàþò âçàèìîäåéñòâîâàòü, è òåìïåðàòóðíàÿ çà-
âèñèìîñòü ∆E = f (T) ïðèíèìàåò âèä ïîäîáíûé
çàêîíó Êþðè – Âåéññà ∆E ~(T – TG)–1. Ïðèëàãàÿ
âíåøíåå ñèëîâîå ïîëå ê îáðàçöó èç ìåòàëëà,
ñîäåðæàùåãî ðàñòâîðåííûé âîäîðîä, ìîæíî ïî-
ëó÷èòü èíôîðìàöèþ îá èçìåíåíèè ñòðóêòóðû è
ñâÿçàííûå ñ ýòèì èçìåíåíèå ðÿäà ñâîéñòâ (íà-
ïðèìåð, ýëåêòðîïðîâîäíîñòü, ìàãíèòíóþ âîñïðè-
èì÷èâîñòü è äð.).

Åñëè ïðèëîæèòü çàäàííîå íàïðÿæåíèå âäîëü
îäíîé èç ãëàâíûõ îñåé êðèñòàëëà, òî áóäåò íà-
áëþäàòüñÿ çàâèñèìîå îò âðåìåíè óïîðÿäî÷åíèå
àíèçîòðîïíûõ óïðóãèõ äèïîëåé. Ýòà íåóïðóãàÿ
ðåëàêñàöèÿ ïðîïîðöèîíàëüíà (λ1 – λ2). Îíà ìî-
æåò áûòü îáíàðóæåíà ïî èçìåíåíèþ óïðóãèõ ìî-
äóëåé. Íàïðèìåð, äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîäóëÿ ñäâèãà
ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ ôîðìóëîé:

 ( )1 2
2 .

3 В

сС
K Т
Ω′∆ = λ − λ  (16)

Àâòîðàìè ðàáîòû [1] ïðè èçìåðåíèè ìîäó-
ëÿ ñäâèãà ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî
ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëàõ
ïîãðåøíîñòè ìåòîäà. Ïî ìíåíèþ ýòèõ èññëåäî-
âàòåëåé, ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî èçìåðå-
íèþ ìîäóëÿ Þíãà â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò.

Êëàññè÷åñêèå ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæà-
íèÿ âîäîðîäà áàçèðóþòñÿ íà èçâåñòíûõ ïðèíöè-
ïàõ îïðåäåëåíèÿ ãàçîâ â ìåòàëëàõ. Ïðè ýòîì
ñëåäóåò èìåòü â âèäó, ÷òî äëÿ ìåòàëëîâ, ïîëó-
÷åííûõ ìåòîäîì ïëàâëåíèÿ, ñîäåðæàíèå âîäî-
ðîäà âåñüìà íåçíà÷èòåëüíî. Â ñâÿçè ñ ýòèì, èñ-
ïîëüçîâàíèå ìåòîäà âàêóóìíîé ýêñòðàêöèè òðåáó-
åò ïðèìåíåíèÿ óñòàíîâîê ñ ãëóáîêèì âàêóóìîì.
Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èçâåñòíûå àíàëèòè÷åñêèå (õè-
ìè÷åñêèå) ìåòîäû íå îòëè÷àþòñÿ áîëüøîé òî÷-
íîñòüþ è õîðîøåé âîñïðîèçâîäèìîñòüþ. Íàëè-
÷èå â ìåòàëëàõ äðóãèõ ãàçîâ, ñòåïåíü ðàñòâîðè-
ìîñòè êîòîðûõ ìîæåò îêàçàòüñÿ âûøå, ÷åì ó
âîäîðîäà, òàêæå ìîæåò ïðèâåñòè ê íåâåðíûì
ðåçóëüòàòàì.

Èçìåðåíèå êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà â ýëåêò-
ðîëèòè÷åñêèõ ìåòàëëàõ è ñïëàâàõ, êàê ïðàâè-

Þ. Í. Øàëèìîâ, À. Ë. Ãóñåâ, Å. Ë. Õàð÷åíêî, Þ. Â. Ëèòâèíîâ, Â. È. Êóäðÿø   Êëàññè÷åñêèå è àëüòåðíàòèâíûå ïîäõîäû
ê âçàèìîäåéñòâèþ âîäîðîäà ñ ìåòàëëàìè ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñêîì âîññòàíîâëåíèè íà êàòîäå
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ëî, ïðîâîäÿò ìåòîäîì âàêóóìíîé ýêñòðàêöèè,
òàê êàê êîëè÷åñòâî ïîãëîùàåìîãî âîäîðîäà äëÿ
ýòèõ ñèñòåì íà 3–4 ïîðÿäêà âûøå. Äëÿ ïîâû-
øåíèÿ òî÷íîñòè èçìåðåíèé â ýòîì ñëó÷àå èñ-
ïîëüçóþò óñòàíîâêè ñ àçîòíîé «ëîâóøêîé».

Ñâåäåíèÿ îá èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà âíóòðåí-
íåãî òðåíèÿ äëÿ èçó÷åíèÿ íàâîäîðîæèâàíèÿ õðî-
ìà ñîäåðæàòñÿ â ðàáîòå [6].

Ñîãëàñíî ýòèì äàííûì, ýëåêòðîëèòè÷åñêèé
õðîì ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ ïëîòíîñòè òîêà
ïîãëîùàåò çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî âîäîðîäà.
Â ðåçóëüòàòå ýòîãî ðåøåòêà ìåòàëëà ñèëüíî äå-
ôîðìèðóåòñÿ. Àâòîðàìè îòìå÷àåòñÿ, ÷òî â ðå-
çóëüòàòå íèçêîòåìïåðàòóðíîãî îòæèãà âîäîðîä
ñâîáîäíî óäàëÿåòñÿ èç îñàäêîâ, èç-çà ÷åãî ïî-
âûøàåòñÿ èõ òâåðäîñòü.

Îïðåäåëåíèå ñîñòîÿíèÿ âîäîðîäà â ìåòàëëå
ïðåäñòàâëÿåòñÿ âåñüìà ñëîæíîé çàäà÷åé. Ñ îä-
íîé ñòîðîíû, ïî ìíåíèþ íåêîòîðûõ àâòîðîâ, îí
íàõîäèòñÿ â âèäå ñâîáîäíûõ àòîìîâ èëè ìîëå-
êóë, ëîêàëèçîâàííûõ â îòäåëüíûõ êëàñòåðàõ
èëè ïîðàõ ìåòàëëà. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïî íà-
øåìó ìíåíèþ, âîäîðîä ñâÿçàí õèìè÷åñêè ñ àòî-
ìàìè ìåòàëëà, îáðàçóÿ ñîîòâåòñòâóþùèå ãèäðè-
äû. Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íàñûùåíèå ìåòàë-
ëà âîäîðîäîì îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî ïåðâîìó
âàðèàíòó, òî åãî óäàëåíèå (ýêñòðàêöèÿ) èç îñ-
íîâû ìåòàëëà ìîãëî áû îñóùåñòâëÿòüñÿ áåç âîç-
äåéñòâèÿ òåìïåðàòóðû çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ ãëó-
áèíû âàêóóìà. Îäíàêî ýêñïåðèìåíòàëüíûìè èñ-
ñëåäîâàíèÿìè óñòàíîâëåíî, ÷òî ýêñòðàêöèÿ
âîäîðîäà íà÷èíàåòñÿ ëèøü ïðè äîñòèæåíèè îï-
ðåäåëåííîãî çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû îáðàçöà èç
ìåòàëëà, ñîîòâåòñòâóþùåãî òåìïåðàòóðå ðàçëî-
æåíèÿ ãèäðèäà, à ñêîðîñòü äèôôóçèè áóäåò îï-
ðåäåëÿòüñÿ ãåîìåòðèåé îáðàçöà è ìîðôîëîãèåé
ïîð. Â îòëè÷èå îò äðóãèõ ïåðåõîäíûõ ýëåìåí-
òîâ õðîì èìååò óñòîé÷èâóþ ýëåêòðîííóþ êîí-
ôèãóðàöèþ (4S13d5) âñëåäñòâèå ýëåêòðîííîãî
«ïðîñêîêà». Âåðîÿòíî ïîýòîìó, ñòðîåíèå ãèäðè-
äîâ ýòîãî ìåòàëëà íå îòëè÷àåòñÿ áîëüøèì ðàç-
íîîáðàçèåì. Â ðàáîòàõ Ñíàâåëè [2] óñòàíîâëå-
íî, ÷òî ãèäðèä õðîìà, ïîëó÷åííûé íà îñíîâå
ãåêñàãîíàëüíîãî àëëîòðîïíîãî ìåòàëëè÷åñêîãî
õðîìà, â äåéñòâèòåëüíîñòè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ãèäðèäíóþ ôàçó. Ïîçäíåå áûëà èäåíòèôèöèðî-
âàíà âòîðàÿ ãèäðèäíàÿ ôàçà [2]. Îáå ýòè ôàçû
îáðàçóþòñÿ â ïðîöåññå ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ õðîìà èç ðàñòâîðà õðîìîâîé êèñ-
ëîòû. Ïðè÷åì â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ýëåêò-
ðîëèçà, îáðàçóåòñÿ îáúåìíî-öåíòðèðîâàííàÿ êó-
áè÷åñêàÿ ðåøåòêà ìåòàëëà, à ãèäðèäû õðîìà
ìîãóò èìåòü ãðàíåöåíòðèðîâàííóþ èëè ãåêñàãî-
íàëüíóþ ðåøåòêè. Ïðè èññëåäîâàíèè ñòðóêòó-
ðû ïîëó÷åííûõ ãèäðèäîâ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî
ãåêñàãîíàëüíûé ãèäðèä õàðàêòåðèçóåòñÿ ïàðà-
ìåòðàìè: a = 2,722 Å, c = 3,411 Å, óäåëüíàÿ ïëîò-
íîñòü γ = 6,198 ã/ñì3. Äëÿ ãðàíåöåíòðèðîâàííî-
ãî êóáè÷åñêîãî ãèäðèäà õàðàêòåðíî a = 3,851 Å,
óäåëüíàÿ ïëîòíîñòü γ = 6,236 ã/ñì3. Òàêæå áûëî

óñòàíîâëåíî, ÷òî ãåêñàãîíàëüíîé ðåøåòêå ãèäðè-
äà ñîîòâåòñòâóåò õèìè÷åñêèé ñîñòàâ òèïà Cr–H,
à êóáè÷åñêîé — Cr–H2 [2].

Ïî ìíåíèþ àâòîðà [2], ìàëàÿ õèìè÷åñêàÿ
àêòèâíîñòü ãèäðèäîâ õðîìà, ïîëó÷åííûõ èç ðà-
ñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ CrO3, îáúÿñíÿåòñÿ íàëè÷è-
åì îêèñíîé ïëåíêè íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà
(ÿâëåíèå ïàññèâàöèè ìåòàëëîâ â ñèëüíîêîíöåíò-
ðèðîâàííûõ êèñëîòàõ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ).
Î âêëþ÷åíèè âîäîðîäà â ýëåêòðîëèòè÷åñêèé õðîì
â ôîðìå ãèäðèäà ìåòàëëà ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êîì õðîìèðîâàíèè èç õðîìîâîé êèñëîòû è ñóëü-
ôàòíûõ ýëåêòðîëèòîâ ïðèâîäÿòñÿ ìíîãî÷èñëåí-
íûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå àâòîðîì ðàáîòû
[7]. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè âíóòðåí-
íåãî òðåíèÿ îò òåìïåðàòóðû äëÿ îáðàçöîâ, ïîëó-
÷åííûõ èç õðîìîâîêèñëûõ è ñóëüôàòíûõ ýëåêò-
ðîëèòîâ ïðè ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ ýëåêòðîëèçà.

Àíàëèç çàâèñèìîñòåé, ïðèâåäåííûõ íà
ðèñ. 2, ïîêàçûâàåò, ÷òî âåëè÷èíà ïèêà âíóòðåí-
íåãî òðåíèÿ äëÿ îáðàçöîâ õðîìà, ïîëó÷åííûõ
èç ñåðíîêèñëûõ ýëåêòðîëèòîâ, ïðàêòè÷åñêè âòðîå
ïðåâîñõîäèò âåëè÷èíó Q–1 â ñðàâíåíèè ñ îáðàç-
öàìè, ïîëó÷åííûìè èç õðîìîâûõ âàíí.

Ñîãëàñíî êëàññè÷åñêèì ïðåäñòàâëåíèÿì òå-
îðèè ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ, ïðèðîäà ïèêà
âíóòðåííåãî òðåíèÿ ìîæåò áûòü îáúÿñíåíà ýô-
ôåêòîì Ñíóêà (Ñíîåêà). Îäíàêî ïðîÿâëåíèå ýòîãî
ýôôåêòà îáû÷íî íàáëþäàåòñÿ â èíòåðâàëå êîì-
íàòíûõ òåìïåðàòóð [8]. Ïî âñåé âåðîÿòíîñòè,
ïðèìåñíûå àòîìû (âîäîðîä), îáëàäàÿ áîëüøîé
ïîäâèæíîñòüþ â ñðàâíåíèè ñ àòîìàìè àçîòà è
óãëåðîäà, äîëæíû ñìåùàòü ïîëîæåíèå ïèêà
Ñíóêà â îáëàñòü áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóð. Ñòîëü
÷åòêîå ðàñïîëîæåíèå ìàêñèìóìîâ ïèêîâ âíóò-

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âíóòðåííåãî òðåíèÿ
(Q—1 = f(T)) äëÿ ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî õðîìà, ïîëó÷åííî-
ãî èç ñåðíîêèñëûõ (1, 2, 3) è õðîìîâîêèñëûõ (4, 5, 6, 7)
ýëåêòðîëèòîâ ïðè ðàçëè÷íûõ ðåæèìàõ ýëåêòðîëèçà:
1 — íåïðåðûâíûé ðåæèì ýëåêòðîëèçà (ik = 35 À/äì2);
2 — èìïóëüñíûé ðåæèì (τ

èìï
= 15 ñ; τ

ïàóçû
= 5 ñ); 3 — èì-

ïóëüñíûé ðåæèì (τ
èìï

= 15 ñ; τ
ïàóçû

= 10 ñ); 4 — âòîðè÷íîå
íàâîäîðîæèâàíèå â 0,1 í ðàñòâîðå Í

2
SO

4
 ïðè i

k
= 1 À/äì2,

τ
ýë-çà

= 20 ìèí; 5 — τ
ýë-çà

= 15 ìèí; 6 — τ
ýë-çà

= 8 ìèí; 7 — íå
ïîäâåðãíóòûé íàâîäîðîæèâàíèþ

Âîäîðîäíàÿ ýêîíîìèêà
Êîíñòðóêöèîííûå ìàòåðèàëû
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ðåííåãî òðåíèÿ äëÿ îáðàçöîâ õðîìà, ïîëó÷åí-
íûõ èç ñåðíîêèñëûõ ýëåêòðîëèòîâ, ìîæíî, ïî-
âèäèìîìó, îáúÿñíèòü ñòàáèëüíîñòüþ óñëîâèé
ýëåêòðîêðèñòàëëèçàöèè ïîêðûòèé. Óâåëè÷åíèå
ïîëóøèðèíû ïèêà Ñíóêà â óñëîâèÿõ ïîñòîÿí-
íî-òîêîâîãî ðåæèìà ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷íûìè çíà-
÷åíèÿìè âåëè÷èíû ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà ïðè
îáðàçîâàíèè ñâÿçè ìåòàëë–âîäîðîä. Ñîãëàñíî
òåîðèè ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ, ïðåäïîëàãà-
åòñÿ, ÷òî ïèê Ñíóêà â ìåòàëëàõ, èìåþùèõ
îáúåìíî-öåíòðèðîâàííóþ ðåøåòêó (ÎÖÊ), îáóñ-
ëîâëåí ëåãêèìè àòîìàìè (Ñ, N), íàõîäÿùèìè-
ñÿ â ìåæäîóçëèÿõ ðåøåòêè. Îäíàêî ýêñïåðèìåí-
òàëüíî ýòî ïîäòâåðäèòü âåñüìà òðóäíî èç-çà ìà-
ëîé êîíöåíòðàöèè àòîìîâ âíåäðåíèÿ è íèçêîãî
ôàêòîðà àòîìíîãî ðàññåÿíèÿ «ëåãêèõ» àòîìîâ.
Òåì áîëåå, ïî ýòèì ïðè÷èíàì ìåñòà çàêðåïëå-
íèÿ àòîìîâ âîäîðîäà â ñòðóêòóðå ìåòàëëà îïðå-
äåëèòü ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíî.

Âñåìè èññëåäîâàòåëÿìè óñòàíîâëåíî, ÷òî ñî-
äåðæàùèéñÿ â ýëåêòðîëèòè÷åñêîì õðîìå âîäîðîä
ëåãêî âûäåëÿåòñÿ ïðè íàãðåâàíèè è ïðè òåìïå-
ðàòóðå 400 °Ñ âîäîðîäà â õðîìå ïðàêòè÷åñêè íå
îñòàåòñÿ, òîãäà êàê ìèêðîòâåðäîñòü õðîìà ïðè
ýòèõ óñëîâèÿõ ìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî [8]. Êàê
ïîêàçàëè íàøè èññëåäîâàíèÿ, ìàêñèìóì Q–1(T)
èç òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè âíóòðåííåãî òðå-
íèÿ ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî õðîìà ïîëíîñòüþ èñ÷å-
çàåò ïîñëå îòæèãà â âàêóóìå ïðè 150–200 °Ñ.
Ýòà òåìïåðàòóðà êàê ðàç ñîîòâåòñòâóåò óäàëåíèþ
èç ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî õðîìà äî 80 % âîäîðîäà
[7]. Íàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî ýòîò ïèê â îòîææåí-
íîì õðîìå íàáäþäàåòñÿ ñíîâà ïðè ïîâòîðíîì
ýëåêòðîëèòè÷åñêîì íàâîäîðîæèâàíèè îáðàçöîâ â
ðàñòâîðàõ ñåðíîé êèñëîòû èëè åäêîãî íàòðèÿ.
Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðåëàêñàöèîííîãî ïðîöåññà,
ñîîòâåòñòâóþùåãî ýòîìó ïèêó, îïðåäåëåííàÿ ïî
÷àñòîòíîìó ñäâèãó, ìàëî îòëè÷àåòñÿ îò ýíåðãèè
àêòèâàöèè äëÿ ñâåæåîñàæäåííîãî õðîìà.

Ïîëóøèðèíà ïèêà Q–1 îïðåäåëÿëàñü èç ñî-
îòíîøåíèÿ [9]:

  
л пэк

1 1 1 .
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 ∆ = − 
    (17)

Тë è Тï — àáñîëþòíûå òåìïåðàòóðû, ñîîòâåòñòâó-
þùèå çíà÷åíèÿì 1

mQ− /2 ñ ëåâîé è ïðàâîé ñòîðî-
íû îò 1

mQ− .
Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ñðàâíèâàëè ñ ðàñ÷åò-

íûìè âåëè÷èíàìè, îïðåäåëåííûìè ïî ôîðìóëå
ïðîñòîãî ðåëàêñàöèîííîãî ïðîöåññà [9]:
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K
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ãäå K — ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, ∆Н — ýíåðãèÿ
àêòèâàöèè. Àíàëèç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïîêà-
çàë, ÷òî ïèê Q–1(Т) ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî õðîìà
ñëèøêîì øèðîê (3–4 ðàçà) äëÿ äàííîãî ïðîöåñ-
ñà ðåëàêñàöèè. Ïî-âèäèìîìó, â ýëåêòðîëèòè÷åñ-
êîì õðîìå íàáëþäàåòñÿ íàëîæåíèå ïðîöåññîâ
âîñõîäÿùåé äèôôóçèè àòîìîâ âîäîðîäà, õàîòè÷íî

ðàñïîëîæåííûõ íà äåôåêòàõ êðèñòàëëè÷åñêîé
ðåøåòêè. Ñòåïåíü íàñûùåííîñòè âàëåíòíûõ ñâÿ-
çåé àòîìîâ õðîìà, íàõîäÿùèõñÿ íà ðàçëè÷íûõ
ëîêàëüíûõ èñêàæåíèÿõ ðåøåòêè, ðàçëè÷íà, à
ñëåäîâàòåëüíî, íåîäèíàêîâà èõ ñïîñîáíîñòü ê
âçàèìîäåéñòâèþ ñ àòîìàìè âîäîðîäà. Â ðåçóëü-
òàòå ýíåðãèè àêòèâàöèè (∆Н) äèôôóçèÿ âîäîðî-
äà èìååò íå îäíî çíà÷åíèå, à öåëûé ðÿä ñðàâíè-
òåëüíî áëèçêèõ çíà÷åíèé. Èçâåñòíî, ÷òî âðåìÿ
ðåëàêñàöèè (τr) çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû ñëåäóþ-
ùèì îáðàçîì:

 0
exp .r r

H
RT
∆ τ = τ  

 
 (19)

Òàêèì îáðàçîì, äèôôóçèÿ âîäîðîäà áóäåò
õàðàêòåðèçîâàòüñÿ îïðåäåëåííûì ñïåêòðîì ôr,
÷òî, î÷åâèäíî, è ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé ðàñøèðå-
íèÿ ïèêà âíóòðåííåãî òðåíèÿ íà êðèâîé Q–1(Т)
ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî õðîìà.

Èç òåîðèè âíóòðåííåãî òðåíèÿ èçâåñòíî, ÷òî
äåôîðìèðîâàíèå ìåòàëëîâ, ñîäåðæàùèõ ïðèìå-
ñè (H, C, O, N), ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ïèêîâ
íà Q–1(Т), âåëè÷èíà êîòîðûõ çàâèñèò îò êîíöåí-
òðàöèè ïðèìåñè è ñòåïåíè äåôîðìàöèè [10].
Ïîëîæåíèå äåôîðìèðìàöèîííûõ ïèêîâ íà òåì-
ïåðàòóðíîé îñè Q–1 çàâèñèò îò ñòåïåíè äåôîðìà-
öèè, è ñ ïîâûøåíèåì åå ïèê ñìåùàåòñÿ â ñòîðî-
íó íèçêèõ òåìïåðàòóð.

Ýëåêòðîëèòè÷åñêèå îñàäêè õðîìà íàõîäÿò-
ñÿ â ñîñòîÿíèè, ïîäîáíîì ñîñòîÿíèþ ìåòàëëîâ,
ïîäâåðãíóòûõ íèçêîòåìïåðàòóðíîìó óïðî÷íåíèþ.

Èçó÷åíèþ ñòåïåíè ðåëàêñàöèè â çàâèñèìîñ-
òè îò òåìïåðàòóðû ïîñâÿùåíî äîâîëüíî îãðàíè-
÷åííîå ÷èñëî ðàáîò [8, 9, 10]. Ýòà çàâèñèìîñòü
ïðåäñòàâëÿåò îñîáûé èíòåðåñ, ïîñêîëüêó îíà
íåñåò èíôîðìàöèþ î ñòåïåíè âçàèìîäåéñòâèÿ
ìåæäó ðàñòâîðåííûìè àòîìàìè. Òåìïåðàòóðíàÿ
çàâèñèìîñòü ∆Cm îïðåäåëÿëàñü àâòîðàìè ðàáîò
[9, 10] äëÿ ñïëàâà íà îñíîâå òàíòàëà. Îäíàêî
ýòè äàííûå ïî îïðåäåëåíèþ òåìïåðàòóðû ñàìî-
óïîðÿäî÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå Êå [9] è Ïàóýðñîì [10]
ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ. Ñîãëàñíî Êå, òåìïåðàòóðà
ñàìîóïîðÿäî÷åíèÿ äëÿ ýòèõ ñèñòåì íàõîäèòñÿ
âáëèçè 0 Ê; ïî äàííûì Ïàóýðñà, îíà ëåæèò â
îáëàñòè òåìïåðàòóð æèäêîãî àçîòà. Òàêîå íå-
ñîâïàäåíèå ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòà ìîæíî
îáúÿñíèòü òåì, ÷òî ïðè îòíîñèòåëüíî âûñîêîé
êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà ïðîèñõîäèò çàìåòíîå
îáðàçîâàíèå ïàð êèñëîðîäíûõ àòîìîâ. Ýòî, â
ñâîþ î÷åðåäü, íå òîëüêî èçìåíÿåò êîíöåíòðà-
öèþ îäèíî÷íûõ àòîìîâ, íî è âûçûâàåò èñêàæå-
íèå ïèêà Ñíóêà (èçìåíÿþòñÿ åãî ïîëîæåíèå íà
òåìïåðàòóðíîé îñè è åãî âûñîòà).

Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðåëàêñàöèè Ñíóêà ñîîò-
âåòñòâóåò ýíåðãèè àêòèâàöèè ìèãðàöèè ïðèìåñ-
íûõ àòîìîâ âíåäðåíèÿ. Èìåííî ïîýòîìó îïðåäå-
ëåíèþ òî÷íîãî çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè Q è
ñîîòâåòñòâóþùåãî ïðåäýêñïîíåíöèàëüíîãî ÷àñòîò-

íîãî ìíîæèòåëÿ 1
0
−τ  âî ìíîãèõ ñèñòåìàõ áûëî

ïîñâÿùåíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàáîò. Íà íàø

Þ. Í. Øàëèìîâ, À. Ë. Ãóñåâ, Å. Ë. Õàð÷åíêî, Þ. Â. Ëèòâèíîâ, Â. È. Êóäðÿø   Êëàññè÷åñêèå è àëüòåðíàòèâíûå ïîäõîäû
ê âçàèìîäåéñòâèþ âîäîðîäà ñ ìåòàëëàìè ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñêîì âîññòàíîâëåíèè íà êàòîäå
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âçãëÿä, äëÿ îïðåäåëåíèÿ òî÷íîãî çíà÷åíèÿ ýíåð-
ãèè àêòèâàöèè öåëåñîîáðàçíåå âñåãî èñïîëüçîâàòü
èçâåñòíûå âûðàæåíèÿ, ñâÿçûâàþùèå ïîëîæåíèå
òåìïåðàòóðíîãî ïèêà âíóòðåííåãî òðåíèÿ ñî çíà-
÷åíèåì ýíåðãèè àêòèâàöèè âçàèìîäåéñòâóþùèõ
àòîìîâ âíåäðåíèÿ. Òàê, íàïðèìåð, ñêîðîñòü ðå-
ëàêñàöèè ìîæíî âûðàçèòü, èñïîëüçîâàâ èçâåñò-
íîå óðàâíåíèå Àððåíèóñà [8]:

 ( )1
0 exp ,Q kT−τ = ν ⋅ −  (20)

ãäå ν0 — ÷àñòîòíûé ìíîæèòåëü; Q — ýíåðãèÿ
àêòèâàöèè; k — ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà; Т —
àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà.

Òàêàÿ ôîðìà çàïèñè äëÿ âðåìåíè ðåëàêñà-
öèè âîçìîæíà â ñëó÷àå, êîãäà ïðîöåññ, ëèìèòè-
ðóþùèé ñêîðîñòü ðåëàêñàöèè, ñâÿçàí ñ äâèæå-
íèåì êîìïîíåíòà âíåäðåíèÿ ÷åðåç ïîòåíöèàëü-
íûé áàðüåð. Âûðàæåíèå (20) ÷àñòî çàïèñûâàþò
â âèäå:

 ( )0 exp ,Q kTτ = τ ⋅  (21)

ãäå 0 01 .τ = ν
Ñìûñë çàïèñè óðàâíåíèÿ â ýòîé ôîðìå ñî-

ñòîèò â òîì, ÷òî âåëè÷èíà âðåìåíè ðåëàêñàöèè
ìîæåò èçìåíÿòüñÿ â øèðîêèõ ïðåäåëàõ, ïðè èç-
ìåíåíèè òåìïåðàòóðû. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïîÿâëÿ-
åòñÿ âîçìîæíîñòü ðàññìàòðèâàòü äèíàìè÷åñêèå
ôóíêöèè îòêëèêà êàê ôóíêöèè òåìïåðàòóðû.
Ïîäñòàâëÿÿ ñîîòíîøåíèå (21) â âûðàæåíèå Äå-
áàÿ, äëÿ ýëåêòðè÷åñêîé ðåëàêñàöèè, ïîëó÷èì:

 ( )( )0ln ln 1 .Q k Tωτ = ωτ +  (22)

Ïðè ýòîì ω ñ÷èòàåòñÿ ïîñòîÿííîé.
Òàêèì îáðàçîì, çàâèñèìîñòü lnωτ îò âåëè-

÷èíû îáðàòíîé òåìïåðàòóðû íîñèò ëèíåéíûé
õàðàêòåð. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ãðàôèê çàâèñèìîñ-
òè îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû âêëþ÷àåò äîïîëíè-
òåëüíîå èçìåíåíèå ìàñøòàáà îñè àáñöèññ â Q/k
ðàç. Äëÿ äåáàåâñêîãî ïèêà èç óñëîâèÿ ìàêñèìó-
ìà lnωτ = 0 ñëåäóåò:

 ( )( )0 maxln 1 0,Q k Tωτ + =  (23)

ãäå Tmax — òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìà.
Ïðè íàëè÷èè ðÿäà ïèêîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè

ðàçëè÷íûõ ÷àñòîòàõ â êîîðäèíàòàõ lnω – 1/Tmax,
ìîæíî ïðîâåñòè ïðÿìóþ ëèíèþ, íàêëîí êîòî-
ðîé Q/k.

Ýòà ìåòîäèêà óñïåøíî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ
îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè, òàê êàê íå òðå-
áóåò ïðîâåäåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ èññëåäîâàíèé.

Îïèñàíèå âðåìåíè ðåëàêñàöèè óðàâíåíèåì
Àððåíèóñà äàåò âîçìîæíîñòü èçó÷àòü çàâèñèìîñòü
äèíàìè÷åñêîãî îòêëèêà ìàòåðèàëà îò òåìïåðà-
òóðû âìåñòî çàâèñèìîñòè îò ÷àñòîòû. Îñíîâíûì
äîñòîèíñòâîì ýòîãî ìåòîäà ÿâëÿþòñÿ åãî óíè-
âåðñàëüíîñòü è âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ïå-
ðåíîñà ìàñøòàáà øêàëû â øèðîêîì èíòåðâà-
ëå èçìåðÿåìûõ ïàðàìåòðîâ. Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíî
òàêîå ïðåîáðàçîâàíèå.

Îöåíèòü Q èç çíà÷åíèé Tmax óäîáíåå âñåãî,
èìåÿ òàêèå ãðàôè÷åñêèå çàâèñèìîñòè. Â êà÷å-
ñòâå ïàðàìåòðà ñðàâíåíèÿ èñïîëüçóåòñÿ f τ0, ãäå
f = 2πω — ÷àñòîòà ýêñïåðèìåíòà.

Äëÿ êàæäîãî êîíêðåòíîãî çíà÷åíèÿ ïàðà-
ìåòðà çàâèñèìîñòü Q = f (Tmax) ìîæåò áûòü ïðåä-
ñòàâëåíà ïðÿìîé ëèíèåé. Â ýòîì ñëó÷àå ïðè èç-
ìåíåíèè çíà÷åíèé ïàðàìåòðà èçìåíÿåòñÿ ëèøü
óãîë íàêëîíà. Çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ïî
ïîëîæåíèþ ïèêà Q–1(Т) Tmax ìîæíî îïðåäåëÿòü
äî òåìïåðàòóð ïîðÿäêà 600 Ê [10].

Â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ òàêèõ ãðàôèêîâ ýíåð-
ãèþ àêòèâàöèè ìîæíî âû÷èñëèòü ïî äâóì ÷àñ-
òîòàì. Â ýòîì ñëó÷àå öåëåñîîáðàçíî âîñïîëüçî-
âàòüñÿ âûðàæåíèåì:

 ( ) ( )( )1 2
1 1

2 1 max maxln .Q k T T− −ω ω = −  (24)

Îñíîâíûì íåäîñòàòêîì ýòîãî ìåòîäà ÿâëÿ-
åòñÿ òðóäíîñòü îïðåäåëåíèÿ ñ âûñîêîé òî÷íîñ-
òüþ çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû â ìàêñèìóìå. Ëþáàÿ
íîðìèðîâàííàÿ ôóíêöèÿ äëÿ ñòàíäàðòíîãî íå-
óïðóãîãî òåëà çàâèñèò òîëüêî îò ïðîèçâåäåíèÿ
ωτ. Ïîýòîìó ýêâèâàëåíòíûå çíà÷åíèÿ îòêëèêà
íà êðèâûõ, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ ÷àñòî-
òàõ (ðèñ. 4), äîëæíû ñîîòâåòñòâîâàòü îäíîìó
çíà÷åíèþ ωτ.

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè àêòèâàöèè Q îò òåìïåðà-
òóðû ìàêñèìóìà Tmax ïèêà Q–1(T) äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷å-
íèé fτ

0

Ðèñ. 4. Ñäâèã ïî òåìïåðàòóðå íîðìèðîâàííûõ äèíàìè-
÷åñêèõ ôóíêöèé îòêëèêà, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ
÷àñòîòàõ ω

1
 è ω

2

Âîäîðîäíàÿ ýêîíîìèêà
Êîíñòðóêöèîííûå ìàòåðèàëû
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Åñëè ïðè ω1, T1 è ω2, T2 ïîëó÷åíî îäíî è òî
æå çíà÷åíèå ωτ, òî èç âûðàæåíèÿ (22) ñëåäóåò
ñîîòíîøåíèå:

 ( ) ( )( )1 1
2 1 1 2ln .Q k T T− −ω ω = −  (25)

×àñòíûì ñëó÷àåì ýòîãî âûðàæåíèÿ ÿâëÿåòñÿ
óðàâíåíèå (24). Ñîãëàñíî (25), îòëè÷èå ãðàôèêîâ
ôóíêöèé îòêëèêîâ, ïîñòðîåííûõ â çàâèñèìîñòè
îò T–1 äëÿ äâóõ ðàçëè÷íûõ ÷àñòîò, ñîñòîèò òîëü-
êî â èõ ñäâèãå äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà âäîëü ãî-
ðèçîíòàëüíîé îñè 1/T íà âåëè÷èíó δT–1, ðàâíóþ:

 ( ) ( )1
2 1ln ω ω .Т k Q−δ =  (26)

Ïîäñòàâëÿÿ ñðåäíþþ âåëè÷èíó ñäâèãà ïî âñåé
êðèâîé â âûðàæåíèå (25), ìîæíî îïðåäåëèòü áî-
ëåå òî÷íîå çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè, ÷åì
ïðîñòî èç ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà.

Ïîñêîëüêó ñòåïåíü ðåëàêñàöèè (∆) â îáùåì
ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé òåìïåðàòóðû, òî,
ïðåæäå âñåãî, äëÿ îöåíêè ñäâèãà âäîëü îñè 1/T,
îáà äåáàåâñêèõ ïèêà ñíà÷àëà äîëæíû áûòü íîð-
ìèðîâàíû.

Âûðàæåíèå (22) ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ
âû÷èñëåíèÿ øèðèíû äåáàåâñêîãî ïèêà, ïîñòðî-
åííîãî â çàâèñèìîñòè îò îáðàòíîé øêàëû òåì-
ïåðàòóð. Èç âûðàæåíèÿ (27), îïðåäåëÿþùåãî
ïîëóøèðèíó ïîñòðîåííîãî â çàâèñèìîñòè îò ωτ:

          lnωτ = 1,144 (äåáàåâñêîãî ïèêà),     (27)

ñ ó÷åòîì èçìåíåíèÿ øêàëû îñè àáñöèññ, ïðè ïå-
ðåõîäå ê øêàëå 1/T ïîëó÷èì âûðàæåíèå äëÿ
èçìåíåíèÿ ñìåùåíèÿ ïî îáðàòíîé òåìïåðàòóð-
íîé øêàëå:

 ( ) ( )1 1,144 2,303 ,Т k Q−∆ = ⋅  (28)

Ñëåäîâàòåëüíî, øèðèíà ïèêà îáðàòíî ïðî-
ïîðöèîíàëüíà ýíåðãèè àêòèâàöèè Q, åñëè èñ-
ñëåäóåìûé ìàòåðèàë ÿâëÿåòñÿ ñòàíäàðòíûì íå-
óïðóãèì òåëîì.

Îäíèì èç äîêàçàòåëüñòâ òåîðèè ïðèðîäû ñâÿ-
çè â ñèñòåìå âîäîðîä–ìåòàëë, îïðåäåëÿþùåé îñ-
íîâíóþ ôîðìó õèìè÷åñêîé ñâÿçè êàê ãèäðèäíóþ,

ñëóæèò àíàëèç çàâèñèìîñòåé êîëè-
÷åñòâà ïîãëîùåííîãî âîäîðîäà â
îáðàçöàõ èç ñïëàâà íèêåëü–áîð,
ïîäâåðãíóòûõ «ñòàðåíèþ». Îáðàçöû
ïîëó÷àëè èç ñóëüôàìàòíîãî ýëåêò-
ðîëèòà ñ áîðñîäåðæàùåé äîáàâêîé
[11]. Ïðè èäåíòè÷íûõ ðåæèìàõ
ýëåêòðîëèçà (ïëîòíîñòü òîêà, ïðî-
äîëæèòåëüíîñòü ýëåêòðîëèçà, õèìè-
÷åñêèé ñîñòàâ ýëåêòðîëèòà è åãî
òåìïåðàòóðà) ïîëó÷åííûå îáðàçöû
ïîäâåðãàëèñü «ñòàðåíèþ». Ïîñëåäó-
þùàÿ ýêñòðàêöèÿ âîäîðîäà èç îá-
ðàçöîâ ïîêàçàëà, ÷òî ñîäåðæàíèå
âîäîðîäà çàâèñèò îò âðåìåíè «ñòà-
ðåíèÿ». Õàðàêòåð ãèñòîãðàìì ïðè-
âåäåí íà ðèñ. 5.

Àíàëèç õàðàêòåðà èçìåíåíèÿ ýêñòðàãèðóå-
ìûõ îáúåìîâ èç îáðàçöîâ, ïðèâåäåííûõ íà ãèñ-
òîãðàììàõ, ïîêàçûâàåò, ÷òî íàèáîëåå ðåçêî èç-
ìåíÿåòñÿ ñîäåðæàíèå âîäîðîäà â ñâåæåîñàæäåí-
íûõ ïîêðûòèÿõ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì ìîæíî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ðåëàêñàöèÿ ñòðóêòóðíûõ äå-
ôåêòîâ ñïëàâà Ni–B íîñèò çàòóõàþùèé âî âðå-
ìåíè õàðàêòåð. Ñëåäîâàòåëüíî, ñ óâåëè÷åíèåì
âðåìåíè «ñòàðåíèÿ» ïðîèñõîäèò áîëåå ïîëíàÿ
íîðìàëèçàöèÿ ñòðóêòóðû ñïëàâà. Ýòîò ôàêò ñëó-
æèò ïîäòâåðæäåíèåì íàøèõ âûâîäîâ î òîì, ÷òî
âçàèìîäåéñòâèå âîäîðîäà ñ ìåòàëëàìè íàèáîëåå
âåðîÿòíî ïî äåôåêòàì ìåòàëëè÷åñêîé ñòðóêòó-
ðû. È, íàêîíåö, õàðàêòåð èçìåíåíèÿ âåëè÷èíû
è ïîëîæåíèÿ ïèêà íà êðèâîé çàâèñèìîñòè Q–1 =
= f (T) ïîäòâåðæäàåò âûñêàçàííîå íàìè ïðåäïî-
ëîæåíèå. Îáðàçöû, ïîäâåðãíóòûå áîëüøåìó
âðåìåíè «ñòàðåíèÿ», èìåþò áîëåå ÿðêî âûðà-
æåííûé ïèê âíóòðåííåãî òðåíèÿ, ñìåùåííûé â
îáëàñòü áîëåå ïîëîæèòåëüíûõ òåìïåðàòóð. Âû-
ñîòà ïèêà íà êðèâîé ñîîòâåòñòâóåò êîëè÷åñòâó
ïîãëîùåííîãî îáðàçöîì âîäîðîäà. Äëÿ îáðàçöîâ
ñ ìàëûì âðåìåíåì «ñòàðåíèÿ» õàðàêòåðåí «ðàç-
ìûòûé» (íåÿâíûé) ïèê è ïîâûøåííûé ôîí íà
êðèâîé çàâèñèìîñòè Q–1 = f (T).

Àíàëèçèðóÿ âûøåñêàçàííîå, ìîæíî ïðåäïî-
ëîæèòü, ÷òî ýôôåêò ñàìîïðîèçâîëüíîãî «òå÷å-
íèÿ» âîäîðîäà èç ìåòàëëà îáóñëîâëåí íàëè÷èåì
áîëüøîãî ÷èñëà ñâÿçåé Í–Ìå, èìåþùèõ î÷åíü
ìàëóþ ýíåðãèþ ðàçðûâà. ×èñëî òàêèõ äåôåêòîâ
â ñïëàâå Ni–B â íåñêîëüêî ðàç ïðåâîñõîäèò êî-
ëè÷åñòâî òàêîâûõ â îáðàçöàõ èç ÷èñòîãî íèêåëÿ.
Ïî-âèäèìîìó, áîð, îáðàçóÿ ñ ýëåêòðîëèòè÷åñêèì
íèêåëåì ðàñòâîð âíåäðåíèÿ, âíîñèò ìèêðîèñêà-
æåíèÿ â åãî êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó. Ïî ìåñ-
òàì òàêèõ èñêàæåíèé äèñëîöèðóþòñÿ àòîìû âî-
äîðîäà, îáðàçóÿ ñîåäèíåíèÿ ñ íèêåëåì è áîðîì.

Â ðåçóëüòàòå «âðåìåííîé» ðåëàêñàöèè ñòðóê-
òóðû ñïëàâà è î÷åíü ìàëîé ýíåðãèè ñâÿçè Ìå–Í
è âîçíèêàåò âûøåîïèñàííîå ÿâëåíèå «òå÷åíèÿ»
âîäîðîäà. Àíîìàëüíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî âîäî-
ðîäà, ïîãëîùàåìîå ñïëàâîì Ni–B, ìîæíî îáúÿñ-

Ðèñ. 5. Ãèñòîãðàììû îáúåìîâ âîäîðîäà â îáðàçöàõ èç ñïëàâà Ni–B, ïîä-
âåðãíóòûõ «ñòàðåíèþ» (öèôðû íàä îðäèíàòàìè îçíà÷àþò îáúåì ïî-
ãëîùàåìîãî âîäîðîäà)

Þ. Í. Øàëèìîâ, À. Ë. Ãóñåâ, Å. Ë. Õàð÷åíêî, Þ. Â. Ëèòâèíîâ, Â. È. Êóäðÿø   Êëàññè÷åñêèå è àëüòåðíàòèâíûå ïîäõîäû
ê âçàèìîäåéñòâèþ âîäîðîäà ñ ìåòàëëàìè ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñêîì âîññòàíîâëåíèè íà êàòîäå
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íèòü òàêæå âîçìîæíîñòüþ îáðàçîâàíèÿ äîïîë-
íèòåëüíûõ ñâÿçåé âîäîðîäà ñ áîðîì. ßâëÿÿñü
ïîëíûì ýëåêòðîííûì àíàëîãàì àëþìèíèÿ, áîð
ëåãêî îáðàçóåò ñîåäèíåíèÿ ñ âîäîðîäîì.

Òàêèì îáðàçîì, ëåãèðóþùèå äîáàâêè, âêëþ-

÷àåìûå â îñíîâó ñòðóêòóðû ìåòàëëà, ñîçäàþùèå

äîïîëíèòåëüíûå ïîòåíöèàëüíûå ÿìû äëÿ çàê-

ðåïëåíèÿ âîäîðîäà, ñïîñîáñòâóþò óâåëè÷åíèþ

êîëè÷åñòâà ïîãëîùàåìîãî ãàçà; ïðè ýòîì ýíåð-

ãèÿ ñâÿçè Ìå–Í äîëæíà èçìåíÿòüñÿ â äîñòàòî÷-

íî øèðîêèõ ïðåäåëàõ.

Ñîçäàâàÿ ìíîãîêîìïîíåíòíûå ñïëàâû, âè-

äèìî, ìîæíî ïîëó÷àòü âîäîðîäíûå êîíòåéíåðû

ñ ðåãóëèðóåìûì ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû

âûõîäîì âîäîðîäà.
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механизмов совместной деятельности в сфере экологической
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