
Доклады Академии наук СССР
1974. Том 215, № 3

УДК 539.219.3:669.788 ТЕХНИЧЕСКАЯ ФИЗИКА

И. И. БАРМИН, член-корреспондент АН СССР П. В. ГЕЛЬД, В. П. ЛЕВЧЕНКО, 
С. И. МАШАРОВ, Р. А. РЯБОВ, Н. И. ШВЕЦОВ

ВЛИЯНИЕ МАГНИТНОГО УПОРЯДОЧЕНИЯ НА ДИФФУЗИЮ 
ВОДОРОДА В СПЛАВАХ Fe — Ni

Рис. 1. Температурные зависимости коэф­
фициентов диффузии D (см2/сек) водорода 
в железо-никелевых сплавах: 1 — никель, 

2-Fe-50% Ni, 3 - Fe - 60% Ni

В работах (1_3) при исследовании диффузии водорода в никеле было 
обнаружено изменение параметров диффузии при переходе через точку 
Кюри; аналогичный эффект наблюдался в сплаве железа с никелем и ко­
бальтом 29НК (4). С другой стороны, в работах (5~7) при изучении диффу­
зии водорода в никеле не наблю­
далось влияния магнитного упоря­
дочения на характер процесса диф­
фузии.

Нами было предпринято иссле­
дование коэффициента диффузии 
водорода в чистом никеле 
(99,985% Ni) и его сплавах с же­
лезом (Fe+50 ат.°/о Ni, Fe+ 
+60 ат.% Ni). Для приготовления 
сплавов использовалось железо 
класса В-3 (99,98% Fe).

Измерения проводились по ме­
тоду установления стационарного 
потока (8). Образцы в виде дисков 
диаметром 25 мм и толщиной 2— 
3 мм предварительно отжигались 
в вакууме при 950° С в течение 
2 час., а затем монтировались в 
диффузионном блоке, описанном 
в работе (9). Коэффициент диффу­
зии водорода определялся как при 
ступенчатом нагреве, так и в ре­
жиме охлаждения в интервале тем­
ператур 250—850° С; при этом дан­
ные обоих циклов хорошо совпада­
ли между собой. Контрольные 
опыты, проведенные на образцах, покрытых — с целью исключения поверх­
ностных эффектов — тонким слоем палладия (50 мкм), привели к тем же 
результатам, что и для образцов без покрытия.

Результаты измерений приведены на рис. 1. Обращает внимание нали­
чие — как для никеля, так и для его сплавов с железом — излома в зависи­
мости \nD(llT) в точке Кюри, определявшейся магнитометрическим ме­
тодом. Как видно из рис. 1, переход в ферромагнитное состояние во всех 
случаях сопровождается положительным отклонением InZ) от линейной 
зависимости, наблюдающейся в парамагнитной фазе. Этот факт может быть 
объяснен в рамках обычной теории диффузии внедренных атомов (10), 
дополненной учетом обменного взаимодействия, обусловленного наличием 
спонтанного намагничения.
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В приближении молекулярного поля энергия обменного взаимодействия 
диффундирующего атома с основными

EitSz) =—zJiS\kSz, (1)

где i=0; 1 соответствует устойчивому и перевальному положениям диф­
фундирующего атома, 1г — обменный интеграл, z, — число ближайших со­
седей для этих положений, р, — намагниченность, S — полный спин основ­
ного атома, Sz— компонента спина диффундирующего атома (5г=±*/2). 
Отсюда для вероятности перехода за единицу времени атома водорода из 
одного устойчивого положения в соседнее получаем:

OTJ V1 TJTZ /О\ TTZ /С/\ Г ACH~»S'P,(Zo2o‘5z—ZiZilSx )l

ЬдДад и'-(ад ’у-<5- > ---------»-------}’ <2>
sz;Sz’

где r0(5z) — время, порядка периода колебаний диффундирующего атома со 
спином Sz в устойчивом состоянии, AZ7 — высота не зависящего от спина 
потенциального барьера диффузии, к — постоянная Больцмана, Ж(5,) — 
вероятность значения спина Sz в i-м положении

_ exp[ziZi5p/(*7’)S'2]
~ 2ch[ziZi5p/(27cZ’)] ‘ ’

Колебания легких атомов внедрения сосредоточены в основном на ло­
кальной частоте (“), поэтому, учитывая, что t0(5z)~v_1(52) (v(5z) — ча­
стота колебания внедренного атома), имеем

WS(5Z)

То-1 (Sz) =v (5Z) = (y/m) 1/2=V„ (l+apSz),/!, (4)

где у, m и Vo - силовая постоянная, масса и частота колебаний (в парамаг­
нитной фазе) внедренного атома; константа а включает в себя производ­
ные от обменного интеграла Zo по координатам, а также величины nz, v0 и S. 
На основании (2), (3) и (4) для коэффициента диффузии

Б=агЗЛ (5)
(а — константа решетки) получаем

(1+1/2«ц) v’+ (1—*/2ар)72}D
chtztWOTl

ch[z0Z0Sp,/(fcT) ]ch[z1Z15p/(2/c7') ]
Хехр[—AJ7/(fcT) ]. (6)

При малых значениях намагниченности формула (6) может быть записана
в виде

D=D0 ex.ip\—QI(kT)\, (7)

Р0=аЧ(1-782а2н2), Q=SU- ,^2^2 (g)
oAu

Вычисление обменных интегралов с водородными функциями показы­
вает (12), что Z~exp (—2г/гв), гв— боровский радиус. Отсюда следует, что 
при г^'/гго для изменений межатомных расстояний, соответствующих ос­
новному и перевальному положениям, и составляющих около 0,2а, 
3Zi/4>Zo, т. е. согласно (8) при переходе в ферромагнитное состояние эф­
фективная энергия активации диффузии Q и предэкспоненциальный мно­
житель Do в выражении для коэффициента диффузии должен уменьшаться.

Оценим величину ожидаемого эффекта. Полагая z0=8, 5=1, Т=500° К, 
Zo~5-lO-14 эрг, Zi-~2Z0, ц~0,6, получаем изменение энергии активации, 
равное 0,2 • 10-12 эрг; обычно энергия активации диффузии атомов водорода 
составляет величину порядка 10-12 эрг (5_8); таким образом, эффект от 
намагничения может составлять около 20% •
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Обработка экспериментальных данных ниже Тс показывает, что в ши­
роком температурном интервале (в пренебрежении нелинейной зависимо­
сти In D от 1/77) они могут быть представлены формулой (7) с соответ­
ственно подобранными параметрами Do и Q; результаты приводятся в 
табл. 1 вместе с характеристиками и для парамагнитной фазы.

Таблица 1

Предэкспоненциальные множители и энергии активации 
диффузии водорода в железо-никелевых сплавах

Состав TC
Do-103, см2/сек Q, кал/г-ат

ферро пара ферро пара

100% Ni 630 0,9 5,2 7100 9500
Fe + 50% Ni 790 2.1 9,7 8200 11200
Fe + 60% Ni 840 2,2 21,2 8800 12100

Построенная теория качественно правильно описывает влияние спон­
танного намагничения на диффузию внедренных атомов, однако она не 
может дать объяснения столь сильному (на порядок величины уменьше­
нию Do при переходе в ферромагнитную фазу). В то же время следует за­
метить, что значения предэкспоненциального множителя, определяемые в 
разных условиях для одних и тех же веществ, оказываются весьма различ­
ными.
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