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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ
Актуальность темы. Повышение износостойкости и прочности металлических сплавов является актуальной задачей современной физики твердого тела и физического материаловедения. Для её практического решения в настоящее время применяются различные методы термообработки, в том числе и технология искусственного старения. Феноменологически улучшение физико-механических свойств сплавов при старении обусловлено процессами распада зафиксированного закалкой пересыщенного состояния сплава. При старении в решетке сплава образуются дисперсные фазы, скорость роста которых контролируется диффузией и зависит от внешних воздействий, в том числе и от приложенного постоянного магнитного поля (ПМП). Экспериментально обнаружен эффект влияния слабых магнитных полей с магнитной энергией порядка Em((В(B<<kT ((В – магнетон Бора, В – индукция магнитного поля (1 Тл, k – постоянная Больцмана, Т – абсолютная температура), на микро- и макроскопические свойства различных материалов в том числе и диамагнитных, такие как пробеги дислокаций, внутреннее трение, микротвердость, предел прочности и др., который получил название магнитопластического эффекта (МПЭ) [1-3]. Несмотря на то, что количество экспериментальных данных в этом направлении постоянно увеличивается, до сих пор не установлены механизмы возникновения МПЭ в металлах и сплавах. Предпринимаются попытки объяснения МПЭ с точки зрения спин-зависимых реакций дефектов [4, 5].

Ранее в работах [6, 7] было установлено, что ПМП, наложенное на процесс старения бериллиевой бронзы БрБ-2, оказывает существенное влияние на ее структуру и свойства. В частности, ПМП увеличивает микротвердость состаренного сплава до 30 %, изменяет микроструктуру сплава, размер и количество фазовых выделений, которые с различной эффективностью оказывают сопротивление движущимся дислокациям, т.е. в итоге формируется post МПЭ. Кроме того, в работах [8, 9] методом малоуглового рассеяния поляризованных нейтронов показано, что наложение ПМП на процесс старения in situ изменяет кинетику фазообразования в этом сплаве. Однако на данный момент не выяснена природа столь значительной реакции диамагнитного сплава БрБ-2 на приложенное ПМП. 

Так как сплав бериллиевой бронзы БрБ-2 является техническим, в его состав кроме основных элементов – меди и бериллия – входят другие примеси, причем некоторые из них относятся к ферромагнитным (например, Ni ≈0.3 вес. %). Физическая интерпретация наблюдаемых эффектов при этом осложняется и становится неоднозначной, поскольку наличие ферромагнитных примесей может заметно повлиять на эффективность воздействия ПМП на процессы старения и, следовательно, изменить свойства сплава. Для изучения кинетики старения медно-бериллиевых сплавов и выяснения физической природы возникновения МПЭ в рамках представленной диссертационной работы из высокочистых паспортизированных материалов были изготовлены и исследованы пять модельных бинарных медно-бериллиевых сплавов с содержанием бериллия 0.5, 1.0, 1.6, 2.7, 3.0 вес. % и с максимальным суммарным содержанием ферромагнитных примесей не более 0.035 вес. %.

Основная цель работы: Комплексное экспериментальное исследование кинетики старения бинарных медно-бериллиевых сплавов с концентрацией бериллия 0.5, 1.0, 1.6, 2.7, 3.0 вес. % в ПМП и выяснение физической природы МПЭ в данных сплавах. Для достижения этой цели необходимо было решить следующие основные задачи:

1. Обосновать состав, технические условия выплавки и подготовить образцы бинарного сплава Cu-Be с различной концентрацией бериллия, удовлетворяющие необходимым требованиям по «чистоте» сплава и составу примесей.

2. Установить наличие и закономерности МПЭ в медно-бериллиевых сплавах с различной концентрацией бериллия, состаренных в ПМП.

3. Комплексом современных физических методов выполнить систематические экспериментальные исследования влияния ПМП на структуру и свойства состаренных медно-бериллиевых сплавов.

4. Выявить и сформулировать основные закономерности кинетики процесса старения медно-бериллиевых сплавов в условиях наложения ПМП.

5. Дать физическую интерпретацию наиболее вероятных механизмов влияния ПМП на старение медно-бериллиевых сплавов.

Научная новизна: Анализ существующих литературных данных показал, что сведения о влиянии ПМП на процессы старения и МПЭ медно-бериллиевых сплавов весьма ограничены. В настоящей работе:

1. Получены систематические экспериментальные данные по влиянию ПМП напряженностью 557.2 кА/м (7.0 кЭ) на свойства медно-бериллиевых сплавов с концентрацией бериллия 0.5, 1.0, 1.6, 2.7, 3.0 вес. % Be, состаренных при температуре 300 (С и времени старения от 0.17 до 2 ч.

2. Установлены наличие, величина и экспериментальные закономерности МПЭ в медно-бериллиевых сплавах с различной концентрацией бериллия, доказывающие, что ПМП может оказывать заметное влияние на характеристики сплавов и быть эффективным фактором воздействия в формировании заданных свойств.

3. Установлена концентрационная зависимость МПЭ состаренных медно-бериллиевых сплавов, которая показывает, что увеличение концентрации бериллия от 0.5 до 3.0 вес. % приводит к существенному изменению размера зерна, параметров тонкой структуры, микротвердости и фазового состава.

4. При совокупном анализе результатов настоящей работы и литературных данных установлено, что наличие легирующей примеси никеля в медно-бериллиевых сплавах приводит к увеличению МПЭ.

5. На основе данных комплексного экспериментального исследования предложены и качественно обоснованы механизмы влияния ПМП на кинетику старения медно-бериллиевых сплавов, основанные на структурной эволюции магниточувствительных центров, ответственных за МПЭ в медно-бериллиевых сплавах.

Практическая значимость заключается в том, что результаты работы будут иметь значение для создания новых и развития существующих технологий термомагнитной обработки неферромагнитных медных сплавов. Они могут служить физической основой для создания методов магнитного управления процессами фазообразования и агрегации при старении медно-бериллиевых сплавов. Результаты комплексных экспериментальных исследований имеют прикладное значение для авиационно-космической, машиностроительной и нефтяной промышленности. Они могут быть использованы при изготовлении узлов и деталей, обрабатываемых давлением в горячем и холодном состоянии, которые требуют высоких трибологических и прочностных свойств при многократных циклических и вибрационных нагрузках, отсутствия остаточной намагниченности, устойчивость против коррозии в атмосферных условиях.

Особенно перспективно использование результатов работы для развития спинтроники в направлении создания магниточувствительных кластеров, атомная структура которых чувствительна к наличию магнитного поля, и на основе которых могут быть разработаны малоатомные ячейки памяти, способные "переключаться" сравнительно слабым полем при высоких температурах [10].

Совокупный анализ всех полученных экспериментальных данных, основанный на учете параметров структуры и свойств, таких как размер зерна, магнитопластический эффект, относительные микроискажения, плотность дислокация и фазовый состав позволяет рекомендовать для практического использования следующий состав и режим термомагнитной обработки медно-бериллиевых сплавов: сплав Cu-2.7 вес. % Ве, температура – 300 (С, напряженность ПМП – 557.2 кА/м (7.0 кЭ), время старения – 0.5-1 ч. 

Достоверность и обоснованность научных результатов настоящей работы подтверждаются использованием комплекса современных апробированных и общепризнанных методов исследования, надежным автоматизированным контролем условий проведения эксперимента и обработки полученных результатов, их повторяемостью и всесторонним анализом, проверкой независимыми методами исследования и сравнением с имеющимися литературными данными.

Основные положения, выносимые на защиту.

1. Наложение ПМП напряженностью 557.2 кА/м (7.0 кЭ) на процесс старения медно-бериллиевых сплавов с концентрацией бериллия от 0.5 до 3.0 вес. % при температуре 300 ºC и времени старения от 10 мин до 2 ч приводит к возникновению МПЭ, величина которого по данным измерений микротвердости достигает 15 %.

2. Увеличение исходной концентрации бериллия в состаренных медно-бериллиевых сплавах от 0.5 до 3.0 вес. % приводит к увеличению микротвердости до 3.5 раз, уменьшению размера зерна в 3 раза, агрегированию большего количества фазы γ-CuBe. 

3. Наложение ПМП на процесс старения медно-бериллиевых сплавов заметно влияет на его кинетику, в результате чего увеличивается средний размер блоков когерентного рассеяния, уменьшаются относительные микродеформации и плотность дислокаций, что приводит к формированию более совершенной структуры матричной и вторичной фазы.

4. Магниточувствительными объектами, по данным нейтронных измерений, которые реагируют на включение-выключение ПМП при старении медно-бериллиевых сплавов, являются кластеры размером ~1 нм.

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались и обсуждались на международных и всероссийских конференциях различного уровня: «XX Международное Совещание по использованию рассеяния нейтронов в исследованиях конденсированного состояния» (Санкт-Петербург, 2008); XLIII, XLIV и XLV Зимняя Школа ПИЯФ им. Б.П. Константинова РАН (Санкт-Петербург, 2009, 2010, 2011); «Металлофизика, механика материалов, наноструктур и процессов деформирования», МЕТАЛЛДЕФОРМ-2009, (Самара, 2009); XLVIII Международная конференция, посвященная памяти М.А. Криштала «Актуальные проблемы прочности» (Тольятти, 2009); XXI Симпозиум «Современная химическая физика» (Туапсе, 2009); Первые Московские чтения по проблемам прочности и пластичности, посвященные 85-летию со дня рождения профессора В.Л. Инденбома и 90-летию со дня рождения профессора Л.М. Утевского (Москва, 2009); IV и V Международная конференция «Микромеханизмы пластичности, разрушения и сопутствующих явлений» (Тамбов 2007, 2010); Вторая международная конференция «Наноматериалы и нанотехнологии в металлургии» (Москва, ЦНИИчермет им. И.П. Бардина, 2011); на научных конференциях сотрудников СамГУ и научных семинарах кафедры ФТТиНС СамГУ.

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 16 печатных работ, в том числе 5 статей в изданиях, рекомендованных ВАК РФ и тезисы 11 докладов на международных и всероссийских конференциях и школах.

Личный вклад автора в диссертационную работу. Автору в равной степени принадлежат как полученные экспериментальные результаты, так и анализ выполненных исследований.
Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит из Введения, трех глав, выводов, списка литературы и приложения. Общий объем диссертации 181 страниц текста, включая 33 рисунка, 23 таблицы, список используемой литературы из 149 наименований и приложения на 36 страницах.

Диссертационная работа выполнена по плану аналитической ведомственной целевой программы «Развитие научного потенциала высшей школы (2009-2010)» (проект № 2.1.1/841).

КРАТКОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во Введении диссертации дается характеристика состояния проблемы, обоснование актуальности темы диссертации, ее научная и практическая значимость, формулируется цель, задачи исследования и положения, выносимые на защиту.
В первой главе сделан литературный обзор по теме диссертации. Приводятся основные современные представления о процессах распада пересыщенного твердого раствора при внешних воздействиях, дан обзор литературных данных по влиянию магнитного поля на свойства медно-бериллиевых сплавов. Рассмотрены существующие в литературе механизмы и модели влияния МП на структуру и свойства немагнитных материалов. Анализируются различные виды дефектов, их электронно-спиновые свойства, способные внести вклад в МПЭ. 
Вторая глава посвящена материалам и методикам исследования. В качестве материалов исследования использовали высокочистую паспортизированную бериллиевую лигатуру МБ-1 (ГОСТ 23912-79, Cu-10 вес.% Be, поставлена из НПО «Луч», г. Подольск) и чистую медь марки М00К (ГОСТ 546-2001), из которых в лаборатории прецизионных сплавов ИФМ УрО РАН были выплавлены бинарные сплавы Cu-Be с различной концентрацией бериллия и суммарным содержанием примесей магнитных элементов не более 0.035 вес. % (см. табл. 1). 
Таблица 1
Состав используемых образцов
	Элемент
	Cu-0.5
вес. % Be
	Cu-1.0
вес. % Be
	Cu-1.6
вес. % Be
	Cu-2.7
вес. % Be
	Cu-3.0
вес. % Be

	Сu
	основной
	основной
	основной
	основной
	основной

	Be
	0.500
	1.000
	1.600
	2.700
	3.000

	Fe
	0.010
	0.010
	0.020
	0.020
	0.010

	Co
	(0.010
	(0.010
	(0.010
	(0.010
	(0.010

	Ni
	0.004
	0.002
	0.002
	0.005
	0.004


Предварительно образцы подвергали закалке: образцы одновременно выдерживали в печи в атмосфере воздуха при температуре 800(5 ºC в течение 20 мин, затем охлаждали быстрым погружением в воду при температуре 20(0.5 ºC. Старение закаленных образцов проводили при температуре 300(0.5 ºC в вакуумной камере при давлении остаточных паров 10-3 Па, времени старения от 10 мин до 2 ч в ПМП напряженностью 7.0(0.1 кЭ (557.2(8.0 кА/м) и без него. Режимы термомагнитной обработки были выбраны на основе литературных данных и ранее проведенных экспериментов на бериллиевой бронзе БрБ-2 [6, 7].

Для исследования эффектов влияния ПМП на свойства медно-бериллиевых сплавов после старения использовали комплекс следующих методов исследования: металлографического, рентгеноструктурного и рентгенофазового анализов, электронной микроскопии, малоуглового рассеяния нейтронов и измерения микротвердости с компьютерной обработкой результатов измерений.
Металлографические измерения проводились на оптическом микроскопе МИМ-8М, используя увеличение 300 крат. Размер зерна определяли с помощью программы «ВидеоТест Размер-5.0». Относительная ошибка среднего значения размера зерна составляла 15 %. Микротвердость измеряли с помощью микротвердомера HAUSER. Относительная ошибка среднего значения микротвердости составляла 3-5 %. Рентгенографический анализ выполняли на аппарате ДРОН-2. Съемку и обработку дифрактограмм производили с помощью аппаратно-программного комплекса управления дифрактометром и регистрации рентгеновских данных. По дифрактограммам рассчитывали параметр решетки остаточной матрицы, концентрацию бериллия в ней, параметры тонкой структуры и фазовый состав исследуемых сплавов. Относительная ошибка измерения отдельного значения параметра решетки и концентрации бериллия в остаточной матрице – 0.03 % и 7 %, соответственно. Электронно-микроскопические измерения проводили на электронном микроскопе ЭМВ-100 Б при общем увеличении (20000 крат с использованием метода тонких фольг на просвет.

Эксперименты по малоугловому рассеянию нейтронов в процессе искусственного старения медно-бериллиевых сплавов выполнены на установке малоуглового рассеяния поляризованных нейтронов ВЕКТОР (ПИЯФ им. Б.П. Константинова, реактор ВВР-М, Гатчина) на длине волны λ=9.2 Å (Δλ/λ=0.25). В данных экспериментах рассеяние нейтронов регистрировалось в диапазоне переданных импульсов 0.005<q<0.03 Å-1. Трансмиссию нейтронов регистрировали центральным счетчиком (q≈0) с телесным углом Ω0(7x10-7 рад и импульсным разрешением 0<q<0.002 Å-1. Для старения in situ с ПМП образцы помещали в нагреватель, который вакуумировали, заполняли гелием в качестве теплообменного газа и помещался в ПМП. Напряженность ПМП составляла 5.3(0.1 кЭ (422(7 кА/м) и имела горизонтальное направление. Время измерения одного спектра рассеяния во всем угловом диапазоне детектора составляло 10 минут, а среднестатистическая ошибка измерений при этом не превышала 1.5∙10-2 %. 
Третья глава посвящена описанию полученных экспериментальных данных и качественных теоретических представлений о механизмах влияния ПМП на кинетику фазообразования при старении медно-бериллиевых сплавов.
Металлографическое исследование структуры медно-бериллиевых сплавов показало, что в исходном закаленном состоянии структура сплавов Cu-0.5, 1.0, 1.6, 2.7 вес. % Ве выявляется в виде однородной матрицы (-твердого раствора с большим количеством хаотически ориентированных зерен. Для медно-бериллиевого сплава Cu-3.0 вес. % Be структура представляет собой мелкозернистый твердый раствор, зерна которого также имеют различную ориентировку по отношению к поверхности образца, но имеют более округлую форму и не содержат тройных стыков. Это свидетельствует о двухфазном состоянии сплава в закаленном состоянии. Средний размер зерен в закаленных образцах колеблется в пределах 25(120 мкм и с увеличением концентрации бериллия наблюдается его уменьшение, что объясняется ростом внутренних напряжений в сплаве, вызванных большим размерным атомным фактором (11.5 %) меди и бериллия. Наложение ПМП на процесс старения не оказывает существенного влияния на микроструктуру сплавов, однако отмечено, что оно повышает травимость поверхности и вызывает размытие границ зерен.
Методом измерения микротвердости были получены временные зависимости МПЭ в медно-бериллиевых сплавах Cu-0.5, 1.0, 1.6, 2.7, 3.0 вес. % Ве, после термической и термомагнитной обработки различной длительности. Среднее значение микротвердости закаленного образца составило 85, 90, 145, 175, 250 кГ/мм2, соответственно для сплавов Cu-0.5, 1.0, 1.6, 2.7, 3.0 вес. % Be. Это указывает о существенном влиянии концентрации бериллия в сплаве на уровень его микротвердости в закаленном состоянии.

В процессе старения микротвердость сплавов претерпевает существенные изменения. Полученные зависимости можно разбить на две группы: к первой можно отнести сплавы Cu-0.5 и 1.0 вес. % Be, ко второй - сплавы Cu-1.6, 2.7, 3.0 вес. % Be. Для первой группы сплавов (рис. 1 а) характерно незначительное изменение микротвердости в процессе старения связанное с небольшим содержанием бериллия и, как следствие, малым количеством образовавшейся фазы γ-CuBe. 
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Рис. 1. Зависимость микротвердости медно-бериллиевых сплавов от времени старения: а – Cu-0.5 вес. % Be; б – Cu-2.7 вес. % Be
Вторая группа отличается тем, что после старения 0.17 ч микротвердость сплавов резко возрастает (рис. 1 б), а увеличение длительности старения до 2 часов приводит к стабилизации структуры сплава за счет процессов фазового старения и совершенствования тонкой структуры сплава, что приводит к незначительному изменению микротвердости. Такое поведение микротвердости от времени старения позволяет сделать вывод о том, что основная доля процесса старения происходит в первые 0.17-0.5 ч отжига.

Анализ полученных результатов показывает, что с увеличением содержания бериллия в сплаве от 0.5 до 3.0 вес. % Be микротвердость возрастает примерно в 3.5 раза. Это связано с бóльшим количеством образовавшихся при старении новой фазы и дефектов структуры. Наложение ПМП на процесс старения рассмотренных сплавов приводит к уменьшению микротвердости сплавов Cu-0.5, 1.0 вес. % Be до 15 %. С увеличением концентрации бериллия в сплаве до 3.0 вес. % эффект влияния ПМП уменьшается и теряет ярко выраженный характер в отличие от бериллиевой бронзы, где наложение ПМП всегда приводило к существенному увеличению микротвердости [6, 7]. Так как принципиальное отличие бериллиевой бронзы БрБ-2 от исследуемых медно-бериллиевых сплавов заключается в содержании примеси никеля (~0.3 вес. %), то из вышесказанного можно сделать вывод об особой роли малых добавок никеля в формировании величины МПЭ, что дает основания для дальнейшего продолжения исследования в данном направлении.

Методом рентгеноструктурного анализа исследовано влияние ПМП и времени старения на величину микродеформации, среднего размера блоков когерентного рассеяния, плотности дислокаций методом аппроксимации дифракционных рентгеновских линий, параметра решетки и средней концентрации бериллия в остаточной матрице, а так же на фазовый состав при старении медно-бериллиевых сплавов Cu-0.5, 1.0, 1.6, 2.7, 3.0 вес. % Ве. Полученные данные показывают, что средний размер блоков когерентного рассеяния при наложении ПМП практически всегда больше, чем без него, а величина относительной микродеформации и плотность дислокаций в ПМП – меньше. Экстремальные значения зависимостей параметров тонкой структуры достигаются при малых временах старения (0.17-0.5 ч), что коррелирует с ранее полученными результатами измерений микротвердости.
Данные, полученные методом рентгеноструктурного анализа, дают полное представление о закономерностях изменения параметра решетки сплавов после старения в ПМП и без него. В закаленном состоянии параметр решетки составляет 3.609, 3.596, 3.589, 3.574, 3.577 Å, соответственно для сплавов Cu-0.5, 1.0, 1.6, 2.7 и 3.0 вес. % Ве. Из-за малого содержания бериллия в сплаве Cu-0.5, 1.0 вес. % Ве (рис. 2 а) значение параметра решетки близко к значению для чистой меди и в процессе старения практически не изменяется. 
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Рис. 2. Зависимость параметра решетки медно-бериллиевых сплавов от времени старения при температуре 300 ºC: а – Cu-0.5 вес. % Be; б – Cu-2.7 вес. % Be 

Для сплавов Cu-1.6, 2.7, 3.0 вес. % Ве (рис. 2 б) наблюдается резкое увеличение параметра решетки в первые 0.17-0.5 ч отжига. Дальнейшее увеличение времени отжига не приводит к значительному изменению параметра решетки остаточной матрицы. Это еще раз подтверждает, что основная доля процесса старения происходит в первые минуты отжига. Наложение ПМП на процесс старения медно-бериллиевых сплавов практически не влияет на величину параметра решетки. Это говорит о том, что ПМП не увеличивает полноту процесса старения и переход атомов бериллия из раствора в обогащенные зоны фазовых выделений. Сравнивая значения параметров решетки в закаленном состоянии для всех исследуемых сплавов, можно сказать, что уровень значений различен и существенным образом зависит от количественного содержания бериллия в сплаве.

По параметру решетки сплавов выполнен расчет концентрации бериллия в остаточной матрице в зависимости от времени старения в ПМП и без него. В закаленном состоянии концентрация бериллия в матрице для медно-бериллиевых сплавов равнялась 2.0, 6.3, 8.5, 13.6, 12.8 ат. %, соответственно для составов Cu-0.5, 1.0, 1.6, 2.7, 3.0 вес. % Be. Для сплавов Cu-0.5 и 1.0 вес. % Be концентрация бериллия в остаточной матрице слабо зависит от времени старения (рис. 3 а), это обусловлено тем, что она близка к пределу растворимости бериллия в меди при данной температуре. 
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Рис. 3. Зависимость концентрации бериллия в остаточной материнской матрице медно-бериллиевых сплавов от времени старения при температуре 300 ºC: а – Cu-0.5 вес. % Be; б – Cu-2.7 вес. % Be
Для остальных сплавов наблюдается резкое уменьшение концентрации бериллия в остаточной матрице (рис. 3 б) как в ПМП, так и без него в первые 10 минут отжига, что связанно с уходом атомов бериллия из матрицы в фазовые выделения. Дальнейшее увеличение времени старения не приводит к значительному изменению концентрации бериллия в остаточной матрице, однако следует отметить, что она также стремится к значению предела растворимости бериллия в меди для данной температуры. Анализ полученных данных выявил наличие корреляции параметра решетки и концентрации бериллия в остаточной матрице со значениями микротвердости.
Методом рентгенофазового анализа было исследовано влияние ПМП и времени старения на фазовый состав медно-бериллиевых сплавов с концентрацией бериллия 1.0, 1.6, 2.7 и 3.0 вес. %. РФА сплава Сu-0.5 вес. % Be не проводился в связи с тем что, содержание бериллия в данном сплаве недостаточно для образования новой фазы в количестве, необходимом для ее достоверной регистрации и идентификации.

Метод РФА показал, что на дифрактограммах закалённых образцов сплавов Cu-1.0, 1.6, 2.7 вес.% Be проявляются только линии (-твёрдого раствора на основе меди, смещённые в сторону больших углов относительно линий чистой меди (рис. 4). Данное смещение линий обусловлено наличием в твердом растворе меди атомов бериллия, которые являются примесью замещения. Размер атомов бериллия на 11.5 % меньше атомов меди, что приводит к уменьшению параметра кристаллической решетки сплава и, как следствие, к смещению линий на дифрактограммах. Причём чем больше концентрация бериллия в сплаве, тем больше наблюдаемое смещение линий (-твёрдого раствора на основе меди. Линий, соответствующих новым фазам, не обнаружено. На дифрактограмме сплава Сu-3.0 вес. % Be, появляются линии, соответствующие промежуточной β-фазе. Это объясняется большой исходной концентрацией бериллия в данном сплаве.

В процессе старения, атомы бериллия уходят из матрицы меди в зоны обогащения и фазовые выделения, вследствие чего, изменяется фазовый состав сплава. Рассмотрим кинетику изменений фазового состава состаренных Cu-Be сплавов. При старении Cu-Be сплавов, происходит смещение линий (-твёрдого раствора в сторону меньших углов, по сравнению с закалённым образцом, причем, с ростом времени старения, данное смешение возрастает. Кроме этого, анализ формы линии показывает, что с увеличением длительности старения их интенсивность увеличивается, а полуширина уменьшается, что закономерно для процесса старения. Увеличение концентрации бериллия приводит к появлению линий, соответствующих (-CuBe фазе, что свидетельствует о росте ее количества в процессе старения. Наложение ПМП на все временные режимы процесса старения приводит к увеличению смещений линий (-твёрдого раствора в сторону меньших углов по сравнению к линиям образцов, отожженных без поля, и к появлению большего числа линий, соответствующих (-CuBe фазе (рис. 4). 
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Рис. 4. Дифрактограмма образца Сu-2.7 вес. % Be, состаренного 1 час при температуре 300 (С: а – без ПМП; б – в ПМП напряженностью 7 кЭ
На рис. 4 символами α-Cu обозначены линии α-твердого раствора замещения бериллия в меди, а γ-CuBe – линии соответствующие новой выделившийся фазе.

Таблица 2

РСА образца Сu-2.7 вес. % Be, состаренного без поля (H=0 кЭ, t=1 ч, Т=300 (С)

	θ, град
	2θ, град
	I, %
	(, град
	dэксп., Å
	dтабл., Å
	HKL
	Фаза

	20.14
	40.27
	6
	2.0322
	2.598
	2.73
	100(
	(-CuBe

	25.74
	51.47
	100
	0.9600
	2.060
	2.08
	111(
	(-Cu

	29.47
	58.93
	25
	0.8583
	1.818
	1.8
	200(
	(-Cu

	44.54
	89.08
	16
	2.8271
	1.275
	1.28
	220(
	(-Cu

	55.48
	110.96
	16
	2.8994
	1.087
	1.09
	311(
	(-Cu


Таблица 3

РСА образца Сu-2.7 вес. % Be, состаренного в поле (H=7 кЭ, t=1 ч, Т=300 (С)

	θ, град
	2θ, град
	I, %
	(, град
	dэксп., Å
	dтабл., Å
	HKL
	Фаза

	19.32
	38.64
	7
	0.6798
	2.704
	2.73
	100(
	(-CuBe

	25.46
	50.92
	100
	0.7147
	2.081
	2.08
	111(
	(-Cu

	27.97
	55.94
	7
	1.0126
	1.907
	1.93
	110(
	(-CuBe

	29.74
	59.47
	31
	1.3794
	1.803
	1.8
	200(
	(-Cu

	44.61
	89.21
	17
	1.762
	1.274
	1.28
	220(
	(-Cu

	55.41
	110.82
	20
	2.6591
	1.087
	1.09
	311(
	(-Cu

	59.31
	118.62
	7
	1.5304
	1.040
	1.04
	222(
	(-Cu


Дополнительно можно отметить, что на дифрактограммах образцов, состаренных в ПМП, наблюдается значительное уменьшение полуширины линий (-твёрдого раствора по сравнению со случаем отсутствия ПМП. Данный факт свидетельствует о более интенсивном процессе формирования совершенной и однородной структуры сплава, а также об уменьшении искажений и внутренних напряжений в кристаллической решётке при старении в ПМП. 
Анализ результатов РФА показал, что с увеличением концентрации бериллия растет количество фазы γ-CuBe, формируется её кристаллическая решетка и теряется когерентная связь с остаточной матрицей. Наложение ПМП на те же режимы термической обработки приводит к активизации процесса старения сплава, что выражается в более интенсивном процессе формирования новой фазы. Однако характер и особенности формирования структуры выделившейся фазы остаются невыясненными из-за их малой интенсивности и малых углов отражения. В связи с этим возникает необходимость в применении метода прямого наблюдения микроструктуры сплава, например, с использованием просвечивающей электронной микроскопии. Этот метод позволяет изучать особенности формирования (-фазы CuBe в сплаве. Дополнительная информация о характере распада пересыщенного твердого раствора может быть получена из анализа картин микродифракции.

Методом просвечивающей электронной микроскопии выполнено исследование структуры и фазового состава медно-бериллиевого сплава Cu-2.7 вес. % Be состаренного при температуре старения – 300 ºС, времени старения – 0.17 ч и напряженности ПМП 0 ‑ 7 кЭ. 
В исходном закаленном (800 ºС в воду 20 ºС) состоянии структура сплава Cu-2.7 вес.% Be представляет собой однородный твердый раствор бериллия в меди, наблюдаются границы зерен, двойники, контуры экстинкции, фрагменты мозаики, блоки когерентного рассеяния (рис. 5 а, б). Расшифровка электронограммы (рис. 5 в) показала наличие кристаллической ГЦК решетки (-твердого раствора на основе меди, межплоскостные расстояния, которого меньше соответствующих значений для чистой меди.

Анализ структуры сплава, состаренного после закалки при температуре 300 ºС, 0.17 час (рис. 6 а, б), в отсутствии ПМП указывает на то, что структура претерпевает существенные изменения: наряду со структурой чистой (-матрицы, наблюдается тенденция к образованию модулированной структуры. Такая структура наблюдается при спинодальном распаде (-твердого раствора. Результаты расчета электронограммы этого сплава (рис. 6 в) показали, что вся матрица представляет собой преимущественно однородный (-твердый раствор. В тоже время наблюдаются тяжи у основных рефлексов, а также присутствие рефлексов от новой γ-CuBe фазы. Тяжи свидетельствуют о наличии тонких дефектных участков, возможно переходных когерентно связанных областей между фазовыми выделениями и остаточным твердым раствором.


[image: image5]
Рис. 5. Сплав Cu-2.7 вес.% Be после закалки: а, б – микроструктура; в – электронограмма


[image: image6]
Рис. 6. Сплав Cu-2.7 вес.% Be, состаренный без ПМП при температуре 300 (С и времени старения 0.17 ч: а, б – микроструктура; в – электронограмма


[image: image7]
Рис. 7. Сплав Cu-2.7 вес.% Be, состаренный в ПМП с напряженностью 7 кЭ при температуре 300 (С и времени старения 0.17 ч: а, б – микроструктура; в – электронограмма

Наложение ПМП на этот режим старения оказывает активное воздействие на структуру и свойства сплава, что приводит к активизации процесса распада (-твердого раствора: структура сплава распадается на светлые и темные области. Темные области, травление которых идет медленнее, разделены светлыми, располагающимися группами параллельными линиями (рис. 7 а, б). Расшифровка электронограмм (рис. 7 в) показывает, что при данном режиме термомагнитной обработки наблюдаются рефлексы выделившейся фазы γ-CuBe двух плоскостей в отличие от отжига без поля (рис. 6 в). Отсутствие тяжей у основных рефлексов (-твердого раствора свидетельствует о более сформированной кристаллической решетки и потере когерентности между остаточной матрицей сплава и фазовыми выделениями.

Таким образом, можно сделать вывод, что при наложении ПМП напряженностью 7 кЭ, наблюдается активизация процесса старения по сравнению со старением без ПМП. Электронно-микроскопическим методом зарегистрированы рефлексы упрочняющей фазы γ-CuBe и наблюдается образование направленной модулированной структуры, что подтверждает и дополняет данные, полученные методом рентгенофазового анализа, но, однако, не дает полного понимания влияния ПМП на кинетику старения медно-бериллиевых сплавов. Для установления элементарных электронно-спиновых механизмов влияния ПМП на кинетику старения и фазообразование в медно-бериллиевых сплавах в настоящей работе впервые выполнено экспериментальное исследование малоуглового рассеяния (МУР) и трансмиссии поляризованных нейтронов.
Малоугловое рассеяние поляризованных нейтронов измеряли в процессе старения медно-бериллиевых сплавов Cu-0.5, 1.0, 1.6, 2.7, 3.0 вес. % Be непосредственно в моменты включения-выключения ПМП, т.е. in situ. 
В состоянии закалки для всех образцов выполнены измерения импульсной зависимости интенсивности малоуглового рассеяния нейтронов в сравнении с инструментальной импульсной шириной пучка без образца. Полученные значения интенсивностей, нормированные на максимальные значения интенсивности при q=0 для каждого из образцов, представлены на рисунке 8 а. 
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Рис. 8. Импульсные зависимости рассеяния нейтронов: а – состояние закалки и инструментальная кривая; б – после отжига при Т=300  (C c модуляцией ПМП 
Для образцов Cu-0.5, 1.6 вес. % Be наблюдается уширение кривой рассеяния во всем диапазоне изменений q в исходном состоянии по сравнению с инструментальным рассеянием. На образцах Cu-1.0, 2.7 и 3.0 вес. % Be рассеяние близко к инструментальному, причем рассеяние несколько увеличивается последовательно от образца Cu-3.0 вес. % Be к образцам Cu-2.7 вес. % Be и Cu-1.0 вес. % Be соответственно, что связано с большей величиной сечения рассеяния тепловых нейтронов на ядрах меди по сравнению с сечением рассеяния на ядрах бериллия. Далее образцы подвергли продолжительным отжигам с целью старения in situ с «модуляцией» магнитным полем (типа включение-выключение ПМП) этого процесса и одновременным измерением импульсных зависимостей МУР и трансмиссии нейтронов образцов. Период модуляции магнитным полем равен 6 часам, при этом в первой половине периода напряженность ПМП равна 5.3 кЭ, а во второй половине – 0. Выбор такого режима модуляции обусловлен требованиями обеспечения достаточной точности за счет набора необходимого количества импульсов регистрирующим устройством. Результаты измерений импульсных зависимостей рассеяния нейтронов для всех образцов после термомагнитной обработки представлены на рис. 8 б. Как видно из рис. 8 б наблюдается существенное различие импульсных зависимостей рассеяния нейтронов, как по величине, так и по форме на образцах первой (Cu-0.5, 1.0 вес. % Be) и второй (Cu-1.6, 2.7, 3.0 вес. % Be) групп. Из приведенных результатов виден рост рассеяния нейтронов с увеличением концентрации бериллия, что характерно для всех исследованных сплавов от 0.5 до 3.0 вес. % Be.
Оценим влияние ПМП на результаты измерений МУР и трансмиссии нейтронов в исследуемых сплавах. Как и в случае бериллиевой бронзы БрБ-2 [8, 9] установлено, что ПМП не оказывает заметного влияния на МУР, но существенно влияет на временную зависимость трансмиссии. Как и в результатах полученных другими методами исследования, результаты измерений интенсивности трансмиссии можно разделить на две группы в зависимости от концентрации бериллия: первая соответствует сплавам Cu-0.5, 1.0 вес. % Be (рис. 9 а); вторая Cu-1.6, 2.7, 3.0 вес. % Be (рис. 10 а).

Для первой группы образцов можно отметить значительное изменение хода кривой трансмиссии в зависимости от включения и выключения ПМП (рис. 9 а). При включении ПМП трансмиссия нейтронов начинает возрастать, а при выключении - возвращается в исходное состояние. 
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Рис. 9. Временные зависимости трансмиссии нейтронов (а) и её наклонов (б) при модуляции внешним ПМП напряженностью 5.25 кЭ в процессе отжига сплава Cu-0.5 вес. % Be при температуре 300 ºС
Для образцов второй группы характерно резкое уменьшение трансмиссии нейтронов в первые 3 часа эксперимента (рис. 10 а), обусловленное рассеянием на образующихся фазах. Оценивая влияние ПМП на трансмиссию нейтронов (на последующем участке от 3 часов) можно отметить, что ПМП влияет на наклоны трансмиссии во временных полупериодах модуляции ПМП при постоянной температуре. Отдельные участки временной зависимости трансмиссии (в ПМП и без него) аппроксимировались линейной функцией, тангенс угла наклона (далее наклон) которой принимался за характеристику изменения трансмиссии. На рис. 9 б, 10 б приведены значения этих наклонов для образцов Cu-0.5 и 2.7 вес. % Be.
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Рис. 10. Временные зависимости трансмиссии нейтронов (а) и её наклонов (б) при модуляции внешнего ПМП напряженностью 5.25 кЭ в процессе отжига сплава Cu-2.7 вес. % Be при температуре 300 ºС
Как видно на рис. 9 б, 10 б, величина наклонов трансмиссии в присутствии ПМП всегда больше чем без него, что связано с различиями в кинетике роста фазовых выделений в процессе старения образца в ПМП. Так как трансмиссия определяется, как отношение интенсивности прошедшего нейтронного пучка к интенсивности падающего при q=0, то её увеличение будет являться следствием уменьшения концентрации рассеивающих центров. Исходя из того факта, что каких-либо изменений в МУР при включении ПМП не наблюдается, увеличение трансмиссии будет происходить за счет уменьшения рассеяния в области больших углов. Из законов дифракции следует, что размеры объектов рассеивающих на большие углы должны быть соизмеримы с длинной волны падающего излучения. В данном случае это будут размеры R0≈λ≈10 Å. Следовательно, подобное изменение трансмиссии под действием ПМП может быть объяснено только уменьшением концентрации рассеивающих центров (нанокластеров) масштаба R0~10 Å=1 нм.
Таким образом, полученные и уже имеющиеся экспериментальные данные [6, 7] позволяют сделать вывод о значительном влиянии ПМП на кинетику старения и фазообразования медно-бериллиевых сплавов. 

Качественные теоретические представления о механизмах влияния постоянного магнитного поля на кинетику старения медно-бериллиевых сплавов.
Полученные экспериментальные факты убедительно показывают, что механизмы влияния ПМП на МПЭ и кинетику старения медно-бериллиевых сплавах определяются спецификой элементарных процессов роста атомных комплексов, кластеров и фаз в ПМП и их взаимодействием с дислокациями. Причем магниточувствительными объектами, которые реагируют на модуляцию ПМП процесса старения в изученных медно-бериллиевых сплавах, являются атомные образования размером ~1 нм. Предложены модели структуры таких магниточувствительных объектов, которыми могут быть комплексы двух, трех и более примесных атомов, наноразмерые кластеры и фазы, а также примесные атмосферы на дислокациях и дефектах упаковки с указанным выше характерным размером.  
Совокупный анализ полученных данных, существующих представлений о механизмах МПЭ в легированных примесями немагнитных кристаллах [1-5] и данных о влиянии ПМП на диффузионные процессы в ферромагнитных материалах, позволяют предложить несколько возможных механизмов возникновения МПЭ в медно-бериллиевых сплавах. В основе данных механизмов лежит предположение о наличии магнитного момента различной величины у дефектов кристаллической решетки, что подтверждается многими прямыми и косвенными данными разных авторов. Наличие магнитного момента приводит к тому, что в магнитном поле изменяется как собственная энергия дефекта, так и эффективность взаимодействия дефекта со стопорами различного типа, что, собственно, и приводит к появлению МПЭ. На основе экспериментальных данных настоящей работы и данных [6,7] произведены оценки магнитных моментов дислокации и парных атомных комплексов различного типа в предположении доминирования одного типа дефектов, а также их количества в зависимости от исходной концентрации бериллия. Результаты оценок качественно объясняют наблюдаемые закономерности в изменении свойств и характеристик сплавов (микротвердость, микроструктура, параметры тонкой структуры, трансмиссия и т. д.) в зависимости от исходной концентрации бериллия. Выполнен анализ возможного влияния ПМП на процесс образования и роста атомных комплексов, как в объеме, так и в границах зерен. Показано, что сегрегация примеси на границах зерен в ПМП также может оказать влияние на МПЭ.
При старении медно-бериллиевых сплавов идет активный процесс роста фазовых выделений, которые являются стопорами для движущихся дислокаций. Магнитное поле управляет эволюцией стопоров и приводит к росту фазовых выделений другого структурно-энергетического состояния тем самым, меняя функцию распределения фазовых выделений по размерам. В то же время от размера стопора зависит эффективность его взаимодействия с дислокациями, что приводит к изменению пластических свойств диамагнитных твердых тел под действием ПМП. 
Процесс открепления-закрепления дислокаций от стопоров также может зависеть от внешнего магнитного поля. Присутствие магнитного поля способно спин-селективно [5] переключать элементарные механизмы взаимодействия дислокаций со стопорами, создавая предпосылки либо к закреплению, либо к отрыву дислокаций в зависимости от их энергетического состояния. Движущиеся дислокации способны выходить на поверхность, аннигилировать, образовывать межфазные границы. Изменение дислокационной структуры матрицы при старении в ПМП оказывает влияние на протекание диффузионно-контролируемых процессов старения, приводя к релаксации внутренних напряжений и изменению физико-механических свойств медно-бериллиевых сплавов.

В заключении приводятся основные результаты и краткие выводы диссертационной работы.
Основные результаты и краткие выводы:
1) Обоснован состав, технические условия выплавки и подготовлены пять модельных медно-бериллиевых сплавов заданного состава с содержанием бериллия 0.5, 1.0, 1.6, 2.7, 3.0, вес. % Be и ферромагнитных примесей не более 0.035 вес. %.

2) Впервые установлен МПЭ при старении медно-бериллиевых сплавов различного состава в ПМП, величина которого достигает 15 % в зависимости от исходной концентрации бериллия и времени старения.

3) Выполнено комплексное экспериментальное исследование влияния ПМП напряженностью 7 кЭ на кинетику старения и МПЭ в медно-бериллиевых сплавах во временном интервале от 0.17 до 2 ч при температуре старения 300 ºС.

4) Установлено, что исходная концентрация бериллия в стареющих медно-бериллиевых сплавах оказывает существенное влияние на их структуру и свойства: с ростом концентрации бериллия размер зерна уменьшается в 3 раза, микротвердость сплавов увеличивается до 3.5 раз и изменяется химический и фазовый состав.

5) По данным рентгеноструктурного анализа установлено, что наложение ПМП оказывает значительное воздействие на параметры тонкой структуры медно-бериллиевых сплавов, приводя к увеличению среднего размера блоков когерентного рассеяния, уменьшению относительной микродеформации и плотности дислокаций. Это свидетельствует об интенсивных процессах перестройки и формирования более совершенной и однородной структуры, а также об уменьшении искажений и внутренних напряжений кристаллической решётки сплавов при эволюции фазового состава в процессе старения в ПМП.
6) Результаты рентгенофазового анализа и просвечивающей электронной микроскопии показали, что с увеличением времени старения растет количество фазы γ-CuBe, формируется её кристаллическая решетка и теряется когерентная связь с остаточной матрицей. Наложение ПМП на те же режимы термической обработки приводит к активизации процесса старения сплава, что выражается в более интенсивном процессе формирования новой фазы.

7) Впервые методом малоуглового рассеяния нейтронов установлено, что магниточувствительными объектами, которые реагируют на модуляцию ПМП процесса старения, являются кластеры размером ~1 нм.
8) Полученные экспериментальные факты убедительно показывают, что механизмы влияния ПМП на МПЭ и кинетику старения медно-бериллиевых сплавах определяются спецификой элементарных процессов роста атомных комплексов, кластеров и фаз в ПМП и их взаимодействием с дислокациями.

9) Совокупный анализ всех полученных экспериментальных данных, таких как размер зерна, МПЭ, относительные микроискажения, средний размер блоков когерентного рассеяния, фазовый состав позволяет рекомендовать для практического использования следующий состав и режим термомагнитной обработки: сплав – Cu-2.7 вес.% Ве, температура – 300 (С, напряженность ПМП – 557.2 кА/м (7.0 кЭ), время старения – 0.5-1 ч.
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