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omÑòàòüÿ ïîñòóïèëà 16.09.2010, ïîäïèñàíà â ïå÷àòü 21.09.2010Ïðîâåäåí àíàëèç èçìåíåíèÿ ïåðèîäà ðåøåòêè è âåëè÷èíû óïðóãèõ íàïðÿæåíèé 50 ìêì �îëüãèñïëàâà Pd�5.3 àò.% In�0.5 àò.%Ru â ïðîöåññå åå äëèòåëüíîé ðåëàêñàöèè â íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõïîñëå ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî ãèäðèðîâàíèÿ, èñïîëüçóÿ ìåòîä ïðåöèçèîííîé ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêòî-ìåòðèè. Îáíàðóæåíû íåìîíîòîííûå èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè àòîìîâ èíäèÿ â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå�îëüãè.Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïàëëàäèé, âîäîðîä, äå�åêò, äè��óçèÿ, ïðåöèçèîííàÿ ðåíòãåíîâñêàÿ äè�ðàêòîìåòðèÿ.ÓÄÊ: 548.571:548.4:539.216. PACS: 66.30�h, 61.72.Dd.ÂâåäåíèåÂ ïîñëåäíèå ãîäû â ñâÿçè ñ áûñòðûì ðàçâèòèåì âî-äîðîäíîé ýíåðãåòèêè óñèëèëñÿ èíòåðåñ ê ý��åêòèâíûìñïîñîáàì ïîëó÷åíèÿ ÷èñòîãî âîäîðîäà. Íàèáîëåå ïðî-èçâîäèòåëüíûì è íàèìåíåå çàòðàòíûì ÿâëÿåòñÿ ñïîñîáïîëó÷åíèÿ âûñîêî÷èñòîãî âîäîðîäà èç ïðîìûøëåííûõñáðîñîâûõ ãàçîâûõ ñìåñåé ñ ïîìîùüþ èõ äè��óçèè÷åðåç ìåòàëëè÷åñêèå ìåìáðàíû èç ñïëàâîâ íà îñíî-âå ïàëëàäèÿ. Îñíîâíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ïîäîáíûõìåìáðàí ÿâëÿþòñÿ: ñêîðîñòü ïðîíèêíîâåíèÿ âîäîðîäà(âîäîðîäîïðîíèöàåìîñòü) ÷åðåç ìåìáðàíó, åå ïðî÷íîñòüè ñòîéêîñòü ïðè ýêñïëóàòàöèè, à òàêæå ïëàñòè÷íîñòü,ïîñêîëüêó ìåìáðàíà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé �îëüãó òîëùè-íîé 50�100 ìêì. Î÷åâèäíî, ÷òî íà ýêñïëóàòàöèîííûåõàðàêòåðèñòèêè ìåìáðàíû ìîæåò ñóùåñòâåííûì îáðà-çîì âëèÿòü èçìåíåíèå ñòðóêòóðíîãî ñîñòîÿíèÿ, ïðîèñ-õîäÿùåå â ïðîöåññå åå ðàáîòû.Ïðåæäå âñåãî ðå÷ü èäåò î ïåðåðàñïðåäåëåíèè àòîìîââòîðîé êîìïîíåíòû â ìàòðèöå ïàëëàäèåâîãî ñïëàâà,÷òî ñâÿçàíî ñ ðàçíûì ñðîäñòâîì ê âîäîðîäó ïàëëàäèÿè âòîðîé êîìïîíåíòû ñïëàâà. Ýòîò ïðîöåññ ìîæåò èäòèäîñòàòî÷íî áûñòðî âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî ïðè ïðîõîæ-äåíèè âîäîðîäà ÷åðåç ìåìáðàíó ìîæåò îáðàçîâûâàòüñÿáîëüøîå êîëè÷åñòâî âàêàíñèé, ÷òî óâåëè÷èâàåò êîý�-�èöèåíò äè��óçèè êîìïîíåíò ñïëàâà. Òàê, íàïðèìåð,â ðàáîòå [1℄ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî âîäîðîäîïðîíèöàå-ìîñòü ìåìáðàíû èç ñïëàâà Pd�6 ìàññ.% In ñóùåñòâåííîóìåíüøàëàñü ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè åå ðàáîòû â àòìî-ñ�åðå âîäîðîäà. Òàêæå îòìå÷àëîñü, ÷òî ìàëûå äîáàâêèàòîìîâ ðóòåíèÿ (äî 0.5 ìàññ.%) â ñïëàâ Pd�6 ìàññ.% Inïðèâîäèëè ê óâåëè÷åíèþ åãî ïðî÷íîñòíûõ è âîäîðî-äîñîðáöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê. Îäíàêî ñòóêòóðíîå ñî-ñòîÿíèå äàííîãî ñïëàâà â ïðîöåññå ðåëàêñàöèè ïîñëåãèäðèðîâàíèÿ íå èññëåäîâàëîñü.Ñòðóêòóðíîå ñîñòîÿíèå ìåìáðàíû òàêæå ìîæåò ìå-íÿòüñÿ âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ äå�åêòîâ. Òàê, îäè-íî÷íûå âàêàíñèè ìîãóò ïîñòåïåííî òðàíñ�îðìèðîâàòü-ñÿ â ñëåäóþùèå äå�åêòíûå ñòðóêòóðû: ìèêðîïîðû,äèñëîêàöèîííûå ïåòëè ðàçíîãî ðàçìåðà. Ïåòëè áîëü-øîãî ðàçìåðà ÿâëÿþòñÿ ïëîñêèìè äå�åêòàìè, êîòî-ðûå ìîãóò îáîãàùàòüñÿ àòîìàìè ìåòàëëà, âîäîðîäîìè âàêàíñèÿìè. Â ðàáîòå [2℄ òàêèå äå�åêòû áûëè

íàçâàíû Í-D-Ì-V-êîìïëåêñàìè (âîäîðîä�äå�åêò�ìå-òàëë�âàêàíñèÿ). Ïîñëå ãèäðèðîâàíèÿ âîäîðîä è âàêàí-ñèè ìîãóò óõîäèòü èç Í-D-Ì-V-êîìïëåêñîâ. Â ýòîìñëó÷àå äå�åêòàìè áóäóò D-Ì-êîìïëåêñû.Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ èçìåíå-íèÿ ñòðóêòóðíîãî ñîñòîÿíèÿ ñïëàâà Pd�5.3 àò.% In�0.5 àò.%Ru â ïðîöåññå ðåëàêñàöèè ïîñëå ýëåêòðîëèòè-÷åñêîãî íàñûùåíèÿ åãî âîäîðîäîì.1. Îáðàçåö, ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà è îáðàáîòêàðåçóëüòàòîâÈçó÷àëñÿ îáðàçåö (îòîææåííàÿ 50 ìêì �îëüãà)ñïëàâà Pd�5.3 àò.% In�0.5 àò.%Ru. Ó÷èòûâàÿ íåáîëü-øóþ êîíöåíòðàöèþ ðóòåíèÿ è òî, ÷òî àòîìíûå ðàäèóñûïàëëàäèÿ è ðóòåíèÿ ðàçëè÷àþòñÿ âñåãî íà 2% (1.34 �Aäëÿ Ru è 1.37 �A äëÿ Pd) ìû ñî÷ëè âîçìîæíûìâ äàëüíåéøåì ïðè îïðåäåëåíèè ïåðèîäà ðåøåòêè ïîëü-çîâàòüñÿ çàâèñèìîñòüþ Âåãàðäà äëÿ ñïëàâà Pd�In [3℄.Äëÿ àíàëèçà äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ïîñëå íàñûùåíèÿ îá-ðàçöà âîäîðîäîì, èñïîëüçîâàëàñü äèàãðàììà ñîñòîÿíèÿñèñòåìû Pd�In�H [4℄, ïîñêîëüêó äèàãðàììó ñîñòîÿíèÿäëÿ ñèñòåìû Pd�In�Ru�H îáíàðóæèòü â ëèòåðàòóðå íåóäàëîñü.Îáðàçåö ýëåêòðîëèòè÷åñêè íàñûùàëñÿ âîäîðîäîì(ýëåêòðîëèò � 4%-é âîäíûé ðàñòâîð NaF) â òå÷åíèå0.5 ÷ ïðè ïëîòíîñòè òîêà 10 ìÀ/ñì2 . Ïîñëå íàñûùåíèÿîáðàçåö õðàíèëñÿ â íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ. Äè�ðàêöè-îííàÿ êàðòèíà �èêñèðîâàëàñü â òå÷åíèå 500 ÷.�àáîòà âûïîëíÿëàñü ìåòîäàìè ðåíòãåíîâñêîé äè-�ðàêòîìåòðèè ñ èñïîëüçîâàíèåì Cu-K�1 èçëó÷åíèÿè ñõåìû �îêóñèðîâêè ïî Áðýããó�Áðåíòàíî. Ïðè òà-êîé ñõåìå �îêóñèðîâêè îáúåì îáëàñòåé êîãåðåíòíîãîðàññåÿíèÿ (ÎÊ�), ó÷àñòâóþùèõ â îáðàçîâàíèè ëþáîãîäè�ðàêöèîííîãî ìàêñèìóìà, îäèí è òîò æå. Îäíàêîãëóáèíà ïðîíèêíîâåíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé çàâèñèòîò óãëà äè�ðàêöèè: òàê, 99% èíòåíñèâíîñòè ëèíèè(111) ðåãèñòðèðóåòñÿ îò ñëîÿ 3 ìêì, à ëèíèè (400) �îò ñëîÿ 6 ìêì.Â îáðàçöå ñóùåñòâîâàëà ÷åòêî âûðàæåííàÿ òåêñòóðàïî íàïðàâëåíèþ ¾100¿: îáúåì ÎÊ�(100) â 7�10 ðàçáîëüøå îáúåìà ÎÊ� äðóãèõ îðèåíòèðîâîê. Â èñõîäíîì(äî íàñûùåíèÿ) ñîñòîÿíèè ðåãèñòðèðîâàëèñü ëèíèè17 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 1



34 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2011. � 1(111), (200), (220), (311), (222) è (400). Ïîñëå íà-ñûùåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëèñü ëèøü ëèíèè (111), (200),(220) è (400) äëÿ � -�àçû è ëèíèè (111) è (200)äëÿ �-�àçû. Âðåìÿ ðåãèñòðàöèè óêàçàííûõ ëèíèé äëÿîäíîé ñåðèè ñîñòàâëÿëî 3�4 ÷. Ïðè ïðåäñòàâëåíèèýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ óêàçûâàåòñÿ ñðåäíåå âðåìÿ,ïðîøåäøåå ïîñëå íàñûùåíèÿ îáðàçöà âîäîðîäîì.Êàê áûëî ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåíî â [5, 6℄,íàñûùåíèå âîäîðîäîì îòîææåííûõ îáðàçöîâ ñïëàâîâPd�5 àò.%Cu è Pd�10 àò.% Cu ïðèâîäèò ê îáðàçî-âàíèþ Í-D-M-V-êîìïëåêñîâ. Ïðè ýòîì îêàçûâàåòñÿ,÷òî ïåðèîä ðåøåòêè ahkl çàâèñèò îò èíäåêñîâ hkl äè-�ðàêöèîííîé ëèíèè. Íàáëþäàåìàÿ çàâèñèìîñòü õîðîøîîïèñûâàåòñÿ �îðìóëîé �îéññà [7℄ahkl = a0 + a0�Khkl, (1)ãäå a0 � ïåðèîä íåèñêàæåííîé êóáè÷åñêîé ðåøåòêè;� � âåëè÷èíà óïðóãèõ íàïðÿæåíèé, íàïðàâëåííûõâäîëü ïîâåðõíîñòè îáðàçöà; Khkl � âåëè÷èíà, çàâèñÿ-ùàÿ îò óïðóãèõ ïîñòîÿííûõ êðèñòàëëà è êðèñòàëëîãðà-�è÷åñêîãî íàïðàâëåíèÿ:Khkl = S12 +�S11 �S12 � 12S44� h2k2 + h2l2 + k2l2(h2 + k2 + l2)2 , (2)ãäå S11 , S12 , S44 � êîý��èöèåíòû óïðóãîé ïîäàòëèâî-ñòè. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî âûðàæåíèå (S11 �S12 �S44/2)ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êîý��èöèåíò àíèçîòðîïèè, êîòîðûéäëÿ êðèñòàëëîâ ñ êóáè÷åñêîé ðåøåòêîé âñåãäà áîëüøåíóëÿ.Ïðè íàëè÷èè â ìàòðèöå ñïëàâà Í-D-Ì-V-êîì-ïëåêñîâ âåëè÷èíà �> 0; äëÿ D-Ì-êîìïëåêñîâ �< 0(D-Ì-êîìïëåêñû � äå�åêòû òèïà ìåæäîóçåëüíûõ ïëîñ-êèõ êëàñòåðîâ, ïðèçìàòè÷åñêèõ ïåòåëü ìåæóçåëüíîãîòèïà, èìåþùèõ áîëüøèé óäåëüíûé îáúåì, ÷åì ìàò-ðèöà ñïëàâà). Çàìåòèì, ÷òî àáñîëþòíàÿ âåëè÷èíà �çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà è ìîùíîñòè êîìïëåêñîâ. Åñëèïðè ðåëàêñàöèè îáðàçöà ïîñëå íàñûùåíèÿ åãî âîäî-ðîäîì ïîëîæèòåëüíàÿ âåëè÷èíà � âîçðàñòàåò, òî ýòî,ñêîðåå âñåãî, ñâèäåòåëüñòâóåò îá óâåëè÷åíèè ìîùíîñòèÍ-D-Ì-V-êîìïëåêñîâ, ïîñêîëüêó îñíîâíîå êîëè÷åñòâîîäèíî÷íûõ âàêàíñèé îáðàçóåòñÿ â ïðîöåññå ãèäðèðîâà-íèÿ îáðàçöà.Èç �îðìóëû (1) âèäíî, ÷òî ïåðèîäû ðåøåòêè, ðàñ-ñ÷èòàííûå èç ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà äè�ðàêöèîííîéëèíèè äëÿ äâóõ ïîðÿäêîâ îòðàæåíèÿ, äîëæíû áûòüîäèíàêîâûìè. Íî ýòî ñïðàâåäëèâî òîëüêî â òîì ñëó÷àå,åñëè àòîìû âîäîðîäà è èíäèÿ îäíîðîäíî ðàñïðåäåëåíûïî âñåé ãëóáèíå èññëåäóåìîãî îáðàçöà. Â ïðîòèâíîìñëó÷àå ðàññ÷èòàííûå èç ýêñïåðèìåíòà ïåðèîäû ðåøåòêèa200 è a400 áóäóò ðàçíûìè.Êîíöåíòðàöèÿ îäèíî÷íûõ âàêàíñèé ðàññ÷èòûâàëàñüïî �îðìóëå nva
 = 2�aa � 0.22 ,ãäå �a � óìåíüøåíèå ïåðèîäà ðåøåòêè, a � ñðåäíèéïåðèîä ðåøåòêè, ìíîæèòåëü 0.22 � êîý��èöèåíò èçìå-íåíèÿ îáúåìà ïðè îáðàçîâàíèè îäíîé âàêàíñèè [8℄.2. �åçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà è èõ îáñóæäåíèåÈñïîëüçóÿ (1), (2), áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â èñõîä-íîì ñîñòîÿíèè ïåðèîä ðåøåòêè èññëåäóåìîé �îëüãè

a0 = (3.9080 � 0.0004) �A, ò. å. â îáðàçöå ñîäåðæèòñÿ(5.30 � 0.12) àò.% èíäèÿ, è óïðóãèå íàïðÿæåíèÿ îò-ñóòñòâóþò (�= 0). Âñå äè�ðàêöèîííûå ëèíèè èìåþòïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâóþ øèðèíó.Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíà äèàãðàììà ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìûPd�In�H [4℄ è ïðÿìàÿ Âåãàðäà äëÿ ñïëàâà Pd�In [3℄.Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè çàäàííûõ óñëîâèÿõ íàñûùåíèÿâ èññëåäóåìîé �îëüãå îáðàçîâàëàñü áîãàòàÿ âîäîðî-äîì � -�àçà â êîëè÷åñòâå 90�98% (êîëè÷åñòâî îáðà-çóþùåéñÿ � -�àçû ìàêñèìàëüíî â ÎÊ� (100) è ìè-íèìàëüíî â ÎÊ� (111)). Ñîãëàñíî ðèñ. 1, � -�àçàñïëàâà Pd�5.3 àò% In�Í ñîäåðæèò êîëè÷åñòâî âîäîðîäànH/nPd-In = 0.35, �-�àçà � 0.04. Èçìåðåíèÿ ïîêàçàëè,÷òî â òå÷åíèå 300 ÷ ðåëàêñàöèè êîëè÷åñòâî � -�àçûíå ìåíÿåòñÿ; ê 500 ÷ åå êîëè÷åñòâî óìåíüøàåòñÿ äî80�90%.

�èñ. 1. Äèàãðàììà ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû Pd�In�H è ïðÿ-ìàÿ Âåãàðäà äëÿ ñèñòåìû Pd�In�àññìîòðèì îòäåëüíî ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå äëÿ� - è �-�àçû. Èíòåðïðåòàöèþ ðåçóëüòàòîâ áóäåì ïðî-âîäèòü íà îñíîâàíèè äèàãðàììû ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìûPd�In�H. 2.1. Áîãàòàÿ âîäîðîäîì �-�àçàÍà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû äè�ðàêòîãðàììû ëèíèé � -�àçû(111), (200), (220) è (400) äëÿ ðÿäà ñîñòîÿíèé. Âèäíî(ðèñ. 2, á), ÷òî â ïåðâûå ÷àñû ðåëàêñàöèè äè�ðàê-öèîííûå ëèíèè (111) è (200) ñèììåòðè÷íû, îäíàêîèõ øèðèíà âîçðàñëà â ïîëòîðà ðàçà ïî ñðàâíåíèþñ èñõîäíûì ñîñòîÿíèåì (ðèñ. 2,à).Ïîñêîëüêó ïåðèîä ðåøåòêè â çàâèñèìîñòè îò êîí-öåíòðàöèè èíäèÿ ñóùåñòâåííî áîëüøå ìåíÿåòñÿ äëÿ� -�àçû, ÷åì äëÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà çàìåùåíèÿ (ñì.ðèñ. 1), òî, åñëè ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ èíäèÿ â ìàòðèöåèññëåäóåìîãî ñïëàâà íå ÿâëÿåòñÿ Æ -�óíêöèåé, øèðèíàëèíèé ïðè îáðàçîâàíèè � -�àçû äîëæíà âîçðàñòàòü.Óøèðåíèå ëèíèé �-�àçû (â îáëàñòè 4�6 àò.% èíäèÿ)áóäåò çàìåòíî ìåíüøå.Èç ðèñ. 2, á âèäíî, ÷òî �îðìà ëèíèé (220) ñëåãêààñèììåòðè÷íà, à àñèììåòðèÿ ëèíèè (400) ïðîÿâëÿåòñÿâ åùå áîëüøåé ñòåïåíè. Åñëè ýòè ëèíèè ðàçëîæèòüíà äâå ñîñòàâëÿþùèå, êîòîðûå îïèñûâàþòñÿ �óíêöè-åé �àóññà, òî âèäíî, ÷òî ñî ñòîðîíû áîëüøèõ óãëîâäè�ðàêöèè ïîÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíûé ïèê. Çàìåòèì,÷òî ëèíèÿ (111) ðåãèñòðèðóåòñÿ â ïåðâûå ïîë÷àñà ïîñëåíàñûùåíèÿ, à ëèíèÿ (400) � ïî ïðîøåñòâèè 3.5 ÷.Ïðè óâåëè÷åíèè âðåìåíè ðåëàêñàöèè äî 28 ÷ àñèì-ìåòðè÷íûìè ñòàíîâÿòñÿ òàêæå è äè�ðàêöèîííûå ëèíèè
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�èñ. 2. Äè�ðàêòîãðàììû ëèíèé � -�àçû (111), (200), (220) è (400) äëÿ ðÿäà ñîñòîÿíèé: à � èñõîäíîåñîñòîÿíèå, á � 1 ÷ ïîñëå ãèäðèðîâàíèÿ, â � 28 ÷ ïîñëå ãèäðèðîâàíèÿ, ã � 78 ÷ ïîñëå ãèäðèðîâàíèÿ, ä �315 ÷ ïîñëå ãèäðèðîâàíèÿ(111) è (200), îäíàêî íà äè�ðàêòîãðàììàõ ýòèõ ëèíèéäîïîëíèòåëüíûé ïèê ïîÿâëÿåòñÿ ñî ñòîðîíû ìåíüøèõóãëîâ äè�ðàêöèè (ðèñ. 1, â). Ëèíèÿ (220) èìååò äâàäîïîëíèòåëüíûõ ïèêà, ó ëèíèè (400) ïî-ïðåæíåìó íà-áëþäàåòñÿ ïèê ñî ñòîðîíû áîëüøèõ óãëîâ äè�ðàêöèè.Ïîäîáíàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ è äëÿ 78 ÷ ðåëàêñàöèè(ðèñ. 2, ã). Çàòåì (315 ÷) äè�ðàêöèîííûå ëèíèè (111)è (200) ñòàíîâÿòñÿ âíîâü ñèììåòðè÷íûìè, à àñèììåòðèÿëèíèé (220) è (400) ïðîÿâëÿåòñÿ â ìåíüøåé ñòåïåíè(ðèñ. 2, ä).Íàáëþäàÿ ïîäîáíîå èçìåíåíèå �îðìû äè�ðàêöèîí-íûõ ëèíèé, áîëåå öåëåñîîáðàçíî îïðåäåëÿòü ïåðèîäðåøåòêè ïî ïîëîæåíèþ öåíòðà òÿæåñòè äè�ðàêöèîííûõëèíèé. Ê òîìó æå a0 è � ðàññ÷èòûâàëèñü îòäåëüíî
äëÿ ëèíèé (111)�(200) è ëèíèé (220)�(400), ò. å. îïðå-äåëÿëèñü ñðåäíèå ïàðàìåòðû ñòðóêòóðû â ñëîå 3 ìêìè â ïîëíîì îáëó÷àåìîì ðåíòãåíîâñêèìè ëó÷àìè ñëîå(6 ìêì). �åçóëüòàòû ýòèõ ðàñ÷åòîâ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3.Ïîÿâëåíèå äîïîëíèòåëüíûõ ïèêîâ íà äè�ðàêòîãðàì-ìàõ ëèíèé (200) è (400) ñ ðàçíûõ ñòîðîí îò îñíîâíîãîïèêà îäíîçíà÷íî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî õàðàêòåððàñïðåäåëåíèÿ èíäèÿ ïî ãëóáèíå îáðàçöà îêàçûâàåòñÿðàçíûì. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå äîïîëíèòåëüíûå ïèêèíàáëþäàëèñü áû íà âñåõ äè�ðàêòîãðàììàõ ñ îäíîéñòîðîíû îò îñíîâíîãî ïèêà.Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, â ïåðâûå ÷àñû ðåëåêñàöèè âåëè-÷èíû a0 è � äëÿ ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ è äëÿ ïîëíîãîñëîÿ â ïðåäåëàõ îøèáîê èõ îïðåäåëåíèÿ ñîâïàäàþò.18 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 1
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�èñ. 3. Èçìåíåíèå âåëè÷èíû óïðóãèõ íàïðÿæåíèé� (à) è ïåðèîäà ðåøåòêè a0 (á) â ïðèïîâåðõíîñòíîì(111�200) è ïîëíîì (220�400) ñëîÿõ � -�àçû îò âðå-ìåíè ðåëàêñàöèèÑîãëàñíî äèàãðàììå ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû Pd�In�H ïðèêîíöåíòðàöèè èíäèÿ 5.3 àò.% � -�àçà äîëæíà èìåòüïåðèîä ðåøåòêè, ðàâíûé 3.990 �A. Îäíàêî íàéäåííûé èçýêñïåðèìåíòà ïåðèîä ðåøåòêè (a0 = 3.987 �A) îêàçàëñÿçàìåòíî ìåíüøèì (ïðè âåëè÷èíå óïðóãèõ íàïðÿæå-íèé � , ðàâíîé íóëþ). Íàáëþäàåìîå óìåíüøåíèå ïåðèî-äà ðåøåòêè ìîæíî îáúÿñíèòü îáðàçîâàíèåì â ïðîöåññåíàñûùåíèÿ îáðàçöà âîäîðîäîì áîëüøîãî êîëè÷åñòâàîäèíî÷íûõ âàêàíñèé â ìàòðèöå ñïëàâà. �àñ÷åò ïîêà-çûâàåò, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ âàêàíñèé ñîñòàâëÿåò 1.2%(ïîñêîëüêó �= 0, òî âñå óìåíüøåíèå ïåðèîäà ðåøåò-êè ìîæíî ñâÿçàòü ñ íàëè÷èåì îäèíî÷íûõ âàêàíñèéâ ìàòðèöå).Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè âðåìåíè ðåëàêñàöèèïåðèîäû ðåøåòêè â ïðèïîâåðõíîñòíîì è ïîëíîì èññëå-äóåìûõ ñëîÿõ âîçðàñòàþò, íî â ñóùåñòâåííî ðàçíîéñòåïåíè. Óâåëè÷åíèå ïåðèîäà ðåøåòêè äëÿ ïðèïîâåðõ-íîñòíîãî ñëîÿ èäåò ñ áîëüøåé ñêîðîñòüþ: çà 25 ÷ðåëàêñàöèè îí âûðîñ äî âåëè÷èíû 3.995 �A, ïðåâûñèâïåðèîä ðåøåòêè äëÿ � -�àçû ñïëàâà ñ 5.3 àò.% èíäèÿ(ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïðÿìàÿ ïðîâåäåíà íà ðèñ. 3). Çàýòî æå âðåìÿ âåëè÷èíà � òàêæå äîñòèãàåò ñâîåãîìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ (15� 17 êã/ìì2 ). Â ïîëíîìñëîå ïåðèîä ðåøåòêè è âåëè÷èíà óïðóãèõ íàïðÿæåíèéäîñòèãàþò ñâîèõ ìàêñèìàëüíûõ çíà÷åíèé ëèøü ê 50 ÷ðåëàêñàöèè.Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò îçíà÷àåò, ÷òî íà÷èíàÿ ñ âðå-ìåíè ðåëàêñàöèè 25 ÷ äëÿ ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿè 50 ÷ äëÿ ïîëíîãî ñëîÿ, ïðè ïîñëåäóþùåé èíòåðïðåòà-öèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî îñíîâ-íàÿ ÷àñòü âàêàíñèé óøëà íà îáðàçîâàíèå äèñëîêàöèîí-íûõ ïåòåëü áîëüøîãî ðàäèóñà, à çàòåì è H-D-M-V-êîì-ïëåêñîâ. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî ïðåíåáðå÷ü âëèÿíèåìîñòàâøèõñÿ îäèíî÷íûõ âàêàíñèé íà ïåðèîä ðåøåòêè,à äåòàëè îáùåé êàðòèíû èçìåíåíèÿ ïåðèîäà ðåøåòêèñîîòíîñèòü ñ ïðîöåññàìè ïåðåìåùåíèÿ âîäîðîäà è âà-êàíñèé èç H-D-Ì-V-êîìïëåêñîâ â ìàòðèöó è îáðàòíî.Êàê ñëåäóåò èç äèàãðàììû ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìûPd�In�H, äâèæåíèå ïî êðèâîé �min â ñòîðîíó óâå-

ëè÷åíèÿ ïåðèîäà ðåøåòêè îçíà÷àåò ðîñò ñîäåðæàíèÿâîäîðîäà è óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè èíäèÿ: â � -�àçåñ ïåðèîäîì ðåøåòêè a0 = 3.995 �A îòíîøåíèå êîëè-÷åñòâà àòîìîâ âîäîðîäà ê êîëè÷åñòâó àòîìîâ Pd�InnH/nPd-In = 0.38, à êîíöåíòðàöèÿ èíäèÿ 4.7 àò.%. Äî-ñòèãíóòîå â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå ñîñòîÿíèå ñîõðàíÿ-åòñÿ âïëîòü äî 75 ÷ ðåëàêñàöèè. Â ïîëíîì ñëîå ñðåäíÿÿêîíöåíòðàöèÿ èíäèÿ ðàâíà 5.3 àò.%, à êîëè÷åñòâî âî-äîðîäà ðàâíî 0.35. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî óòâåðæäàòü,÷òî ïåðåìåùåíèå âîäîðîäà, èíäèÿ è âàêàíñèé â òå÷åíèå50 ÷ ðåëàêñàöèè ïîñëå ãèäðèðîâàíèÿ èäåò ëèøü âíóò-ðè ïîëíîãî ñëîÿ. Äîñòèãíóòîå ñîñòîÿíèå ñîõðàíÿåòñÿâ òå÷åíèå ïîñëåäóþùèõ 25 ÷. Çíàÿ êîíöåíòðàöèþ èíäèÿâ ïîëíîì è ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîÿõ, ìîæíî íàéòè åãîêîíöåíòðàöèþ è âî âòîðîé ïîëîâèíå ïîëíîãî ñëîÿ: îíàñîñòàâëÿåò 6.0 àò.%.Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè âðåìåíè ðåëàêñàöèèäî 100 ÷ (ò. å. çà ñëåäóþùèå 25 ÷ ðåëàêñàöèè) ïå-ðèîä ðåøåòêè â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå óìåíüøàåòñÿäî 3.991 �A, ò. å. êîíöåíòðàöèÿ èíäèÿ âîçðàñòàåò äî5.2 àò.%, à âåëè÷èíà nH/nPd-In óìåíüøàåòñÿ äî 0.35.Â ïîëíîì ñëîå âåëè÷èíà a0 òàêæå óìåíüøàåòñÿ (äî3.987 �A), ò. å. ñðåäíÿÿ êîíöåíòðàöèÿ èíäèÿ âîçðàñòàåòäî 5.8 àò.%, à êîëè÷åñòâî âîäîðîäà óìåíüøàåòñÿ.Òàêèì îáðàçîì ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî çà óêàçàííûå25 ÷ ðåëàêñàöèè � -�àçà íà÷èíàåò òåðÿòü ÷àñòü âîäî-ðîäà, à èíäèé íà÷èíàåò ïîñòóïàòü èç áîëåå ãëóáîêèõñëîåâ (áîëüøå 6 ìêì) îáðàçöà ê ïîâåðõíîñòè.�àññìîòðèì, êàê ìåíÿåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ èíäèÿ è âî-äîðîäà ïîñëå 100 ÷ ðåëàêñàöèè. Îáùàÿ òåíäåíöèÿçàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ èíäèÿ â ïðèïî-âåðõíîñòíîì è ïîëíîì ñëîÿõ âîçðàñòàåò, à ñîäåðæàíèåâîäîðîäà óìåíüøàåòñÿ. Áûëî ïîëó÷åíî, ÷òî ïåðèîäûðåøåòêè ìåíüøå ïåðèîäà ðåøåòêè äëÿ ñîñòîÿíèÿ â ïåð-âûå ÷àñû ðåëàêñàöèè (ýòîìó ñîñòîÿíèþ ñîîòâåòñòâó-åò ïóíêòèðíàÿ ïðÿìàÿ íà ðèñ. 3) è ñ óâåëè÷åíèåìâðåìåíè ðåëàêñàöèè îíè òîëüêî óìåíüøàþòñÿ. Åùåðàç ïîä÷åðêíåì, ÷òî ýòî óìåíüøåíèå íå ìîæåò áûòüñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì áîëüøîãî êîëè÷åñòâà îäèíî÷íûõâàêàíñèé, ïîñêîëüêó ðàñïàä äèñëîêàöèîííûõ ïåòåëü íàîäèíî÷íûå âàêàíñèè ïîâûøàåò ýíåðãèþ ñèñòåìû, òîãäàêàê îáðàòíûé ïðîöåññ åå ïîíèæàåò.Èç ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî óìåíüøåíèå ïåðèîäà ðåøåòêèïðîèñõîäèò íåìîíîòîííî. Íî ïðè ýòîì ïåðèîä ðåøåòêèäëÿ ïîëíîãî ñëîÿ ïðàêòè÷åñêè âñåãäà ìåíüøå ïåðèîäàðåøåòêè äëÿ ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ. Íåìîíîòîííîåèçìåíåíèå ïåðèîäîâ ðåøåòêè ìîæíî ñâÿçàòü ñ íåìîíî-òîííûì èçìåíåíèåì ñîñòîÿíèÿ äå�åêòíûõ êîìïëåêñîâ.Çàìåòèì, ÷òî ïîäîáíîå íåìîíîòîííîå ïåðåìåùåíèå âî-äîðîäà è âàêàíñèé îïèñàíî â ðàáîòå [9℄.Ê 500 ÷ ðåëàêñàöèè êîíöåíòðàöèÿ èíäèÿ â ïîëíîìñëîå ïîâûøàåòñÿ äî (6.6� 6.7) àò.%, òîãäà êàê âåëè÷è-íà nH/nPd-In óìåíüøàåòñÿ äî 0.30.Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, êîíöåíòðàöèÿ èíäèÿ â ïðè-ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ïðàêòè÷åñêè âñåãäà ìåíüøå åãîêîíöåíòðàöèè â ïîëíîì ñëîå. Çàìåòèì, ÷òî â íà÷àëåïðîöåññà ðåëàêñàöèè ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî èíäèéóõîäèë â ãëóáü îáðàçöà è ïðè ýòîì åãî ïåðåìåùåíèåøëî âíóòðè ïîëíîãî ñëîÿ. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóåò òîò�àêò, ÷òî äëÿ 75 ÷ ðåëàêñàöèè ñðåäíÿÿ êîíöåíòðàöèÿèíäèÿ â ïîëíîì ñëîå ðàâíà èñõîäíîé, ò. å. 5.3 àò.%èíäèÿ. Ïîñëå 100 ÷ ðåëàêñàöèè èíäèé íà÷èíàåò èç



ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀ 37ãëóáèíû, áîëüøåé ÷åì 6 ìêì, äâèãàòüñÿ ê ïîâåðõíîñòèîáðàçöà. Ïîýòîìó, åñòåñòâåííî, ÷òî åãî êîíöåíòðàöèÿâ áîëåå ãëóáîêîé ïîëîâèíå ïîëíîãî ñëîÿ áîëüøå, ÷åìâ ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå.2.2. Áåäíàÿ âîäîðîäîì �-�àçàÈññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî êîëè÷åñòâî �-�àçû, äà-æå ïîñëå íà÷àëà ïðîöåññà �! �-ïðåâðàùåíèÿ îñòàåòñÿìàëûì. Â ñèëó ýòîãî íàäåæíî îïðåäåëÿòü ïåðèîäûðåøåòêè �-�àçû áûëî âîçìîæíî íà÷èíàÿ ñ 250 ÷ðåëàêñàöèè, à òàêæå èñïîëüçîâàòü äëÿ ðàñ÷åòîâ òîëüêîäè�ðàêöèîííûå ìàêñèìóìû (111) è (200), äëÿ êîòî-ðûõ äè�ðàêöèîííûå ëèíèè ýòîé �àçû �èêñèðîâàëèñüíàäåæíî.�åçóëüòàòû äëÿ âåëè÷èí a0 è � , íàéäåííûå äëÿïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4. Âåëè÷èíàïåðèîäà ðåøåòêè äëÿ �-�àçû ñïëàâà Pd�5.3% In�Hðàâíà 3.917 �A, òîãäà êàê íàéäåííûå â ýêñïåðèìåíòåïåðèîäû ðåøåòêè a0 ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþò ýòó âå-ëè÷èíó.

�èñ. 4. Èçìåíåíèå âåëè÷èíû óïðóãèõ íàïðÿæå-íèé � (à) è ïåðèîäà a0 ðåøåòêè � -�àçû (á) îòâðåìåíè ðåëàêñàöèèÈç ðèñ. 4 âèäíî, ÷òî âåëè÷èíà a0 äëÿ �-�àçûâ èíòåðâàëå 250�300 ÷ ðåëàêñàöèè ïðàêòè÷åñêè íå ìå-íÿåòñÿ, à çàòåì ìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ �0.0015 �A. Òàêîåèçìåíåíèå a0 íàáëþäàåòñÿ ïîñëå íà÷àëà ïðåâðàùåíèÿ�! � (èíêóáàöèîííûé ïåðèîä ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî300 ÷). Âåðîÿòíåå âñåãî, ýòî ñâÿçàíî ñ îñîáåííîñòÿ-ìè ïðåâðàùåíèÿ �! � . Äåéñòâèòåëüíî, ñîãëàñíî [10℄,ìåæ�àçíàÿ ãðàíèöà ïðè ïðåâðàùåíèÿ �! � ïåðåìå-ùàåòñÿ ñî ñêîðîñòüþ 10�6 ì/ñ, ò. å. ýòî ïðåâðàùåíèåèìååò ïðåðûâèñòûé õàðàêòåð. Îáðàçîâàâøèåñÿ îáëàñòè�-�àçû ïåðâîíà÷àëüíî ñîäåðæàò âîäîðîä â 10 ðàç áîëü-øåì êîëè÷åñòâå, ÷åì ñëåäóåò èç äèàãðàììû ñîñòîÿíèÿñèñòåìû �d�In�H. Çàòåì ýòîò ¾ñâîáîäíûé¿ âîäîðîäóõîäèò èç �-�àçû. Ýòî èçìåíåíèå êîëè÷åñòâà âîäîðîäà(à âîçìîæíî, è èíäèÿ) áóäåò èçìåíÿòü ïåðèîä ðåøåòêè.Ìèíèìàëüíàÿ âåëè÷èíà ïåðèîäà ðåøåòêè áëèçêà ê òîé,êîòîðàÿ íàáëþäàëàñü äî íà÷àëà ïðîöåññà ïðåâðàùåíèÿ�! � . Ýòîé âåëè÷èíå a0 ñîîòâåòñòâóåò êîíöåíòðàöèÿèíäèÿ 6.2 àò.%.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî âåëè÷èíà óïðóãèõ íàïðÿæåíèéïîëîæèòåëüíà è âîçðàñòàåò îò 20 äî 40�45 êã/ìì2â ïðîöåññå ðåëàêñàöèè îò 250 äî 350 ÷. Óâåëè÷åíèå �ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê ðîñò êîëè÷åñòâà è ìîù-íîñòè H-D-M-V-êîìïëåêñîâ. Äëÿ ïîäîáíîãî ïðîöåññàíåîáõîäèì ¾ñâîáîäíûé¿ âîäîðîä è âàêàíñèè. ¾Ñâîáîä-íûé¿ âîäîðîä îáðàçóåòñÿ ïðè ðàñïàäå � -�àçû. Îá-ðàçîâàíèå íîâûõ âàêàíñèé è èõ ïîñëåäóþùàÿ òðàíñ-�îðìàöèÿ ìîæåò áûòü îáúÿñíåíà, åñëè èñïîëüçîâàòüðåçóëüòàòû ðàáîòû [10℄, ãäå áûëî ýêñïåðèìåíòàëüíîïîêàçàíî, ÷òî ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ â �îëüãå ïàëëàäèÿìåæ�àçíîé ãðàíèöû ïðè ïðåâðàùåíèè �! � â �-�àçåîáðàçóåòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî äå�åêòîâ, â òîì ÷èñ-ëå è äèñëîêàöèîííûå ïåòëè. Îáðàçîâàíèå äå�åêòîââ �-�àçå îáóñëîâëåíî íåñîîòâåòñòâèåì ïåðèîäîâ ðå-øåòêè � - è �-�àçû. Â ñïëàâå Pd�5.3% In�H ïàðàìåòðíåñîîòâåòñòâèÿ ïåðèîäîâ ðåøåòêè � - è �- �àç ìåíüøå,÷åì â ÷èñòîì ïàëëàäèè (0.015 ïðîòèâ 0.033), íî òåìíå ìåíåå è â èññëåäóåìîì ñïëàâå ìîæåò ïðîèñõîäèòüîáðàçîâàíèå äå�åêòîâ â �-�àçå â ïðîöåññå ïðåâðàùå-íèÿ �! � . Çàêëþ÷åíèåÒàêèì îáðàçîì, ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî ïðîöåññðåëàêñàöèè ñïëàâà Pd�5.3 àò.% In�0.5 àò.%Ru�H, êàêâèäíî èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, ñîñòîèò èç äâóõñòàäèé. Íà ïåðâîé ñòàäèè áîãàòàÿ âîäîðîäîì � -�àçàïîãëîùàåò âîäîðîä, íà âòîðîé ñòàäèè îíà åãî òåðÿåò.Ïðè ìàëûõ âðåìåíàõ ðåëàêñàöèè (ïåðâàÿ ñòàäèÿ)� -�àçà ïîãëîùàåò ¾ñâîáîäíûé¿ âîäîðîä, êîòîðûé, âå-ðîÿòíî, ïîñëå íàñûùåíèÿ íàõîäèòñÿ â ãðàíèöàõ ÎÊ�è ïðè ðåëàêñàöèè âûõîäèò èç îáðàçöà. Óñòàíîâëåíî,÷òî ñîäåðæàíèå âîäîðîäà â � -�àçå ìàêñèìàëüíî â ïðè-ïîâåðõíîñòíîì ñëîå. Ýòî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ êîí-öåíòðàöèè èíäèÿ â ýòîì ñëîå. Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðîöåññóõîäà âîäîðîäà ê ïîâåðõíîñòè èäåò äîñòàòî÷íî áûñòðî:óæå ê 25 ÷ ðåëàêñàöèè åãî êîëè÷åñòâî âî âòîðîéïîëîâèíå ïîëíîãî ñëîÿ ñîñòàâëÿåò 0.32. Äîñòèãíóòîåñîñòîÿíèå ñîõðàíÿåòñÿ â òå÷åíèå ïîñëåäóþùèõ 50 ÷.Ñ êàêîãî-òî ìîìåíòà (âòîðàÿ ñòàäèÿ) âîäîðîä íà÷è-íàåò óõîäèòü èç � -�àçû. Îïðåäåëèòü �àêò òîãî, ÷òîâîäîðîä íà÷èíàåò óõîäèòü èç � -�àçû åùå äî íà÷àëàïðîöåññà ïðåâðàùåíèÿ �! � íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîç-ìîæíûì, ïîñêîëüêó ñêîðîñòü ýòîãî ïðåâðàùåíèÿ ìà-ëà (çà ïîñëåäíèå 200�250 ÷ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòàêîíöåíòðàöèÿ � -�àçû óìåíüøèëàñü âñåãî íà 10%).Íî çàâåäîìî èçâåñòíî, ÷òî ïðîöåññ óõîäà âîäîðîäà èç� -�àçû íå ïðåêðàùàåòñÿ è òîãäà, êîãäà ïîÿâëÿåòñÿ¾ñâîáîäíûé¿ âîäîðîä â îáëàñòÿõ �-�àçû (ÿâíî èäåòïðîöåññ ïðåâðàùåíèÿ �! �). Ýòîò ¾ñâîáîäíûé¿ âîäî-ðîä â îñíîâíîì óõîäèò èç îáðàçöà, ÷àñòü åãî ïîãëî-ùàåòñÿ H-D-M-V-êîìïëåêñàìè â �-�àçå, ÷òî ïðèâîäèòê ðîñòó â íåé âåëè÷èíû óïðóãèõ íàïðÿæåíèé.Â ðåçóëüòàòå äëèòåëüíàÿ ðåëàêñàöèÿ ñïëàâà Pd�5.3 àò.% In�0.5 àò.%Ru ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî êîíöåíòðà-öèÿ èíäèÿ êàê â áîãàòîé âîäîðîäîì � -�àçå, òàê è â áåä-íîé âîäîðîäîì �-�àçå, ïîâûøàåòñÿ äî (6.2� 6.7) àò.%.Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî íàáëþäàåìûåâ íàøåì ýêñïåðèìåíòå èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðíîãî ñîñòî-ÿíèÿ ñïëàâà ìîãóò âëèÿòü íà åãî ýêñïëóàòàöèîííûåõàðàêòåðèñòèêè, ïîñêîëüêó êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ èíäèÿñóùåñòâåííî ìåíÿåòñÿ ïî ãëóáèíå îáðàçöà ïîñëå ãèäðè-19 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 1
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