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ВВЕДЕНИЕ

Влияние водорода на структуру и структурочув-
ствительные свойства металлов и сплавов известно
давно [1], но механизмы управления таким влия-
нием до настоящего времени не развиты. Развитие
возможностей управления воздействием окклюди-
рованного водорода на структурочувствительные
свойства – актуальная задача, выполнение которой
невозможно без исследования кинетики деформа-
ционных процессов в гидрированных материалах.

Металлическая система, изученная в настоящей
работе, интересна по целому ряду качеств, но мы
выделим два основных аспекта: а) палладий обла-
дает избирательной водородопроницаемостью и
сплавы на его основе наследуют данную характери-
стику, позволяя осуществить получение высокочи-
стого водорода [2]; б) исследуемый сплав входит в
триаду металлических систем с наиболее высокими
показателями водородопроницаемости [3].

При первичном гидрировании сплава Pd93Y7 в
нем сформировалась область β ↔ α превращений
[4] и были отмечены особенности в распределе-
нии диффузного фона, уточнение которых реше-
но было провести при повторном гидрировании.
Настоящая работа посвящена изучению процес-
сов деформации поверхности мембранного спла-
ва Pd93Y7 при повторном гидрировании из газовой
среды, а также изучению флуктуаций фазового
состава и анализу рентгенограмм диффузного
рассеяния, полученных при съемке картин ди-
фракции в широком угловом диапазоне.

ЭКСПЕРИМЕНТ И МЕТОДИКА ОБРАБОТКИ 
ДИФРАКЦИОННЫХ ДАННЫХ

Мембранный сплав состава Pd93Y7 и фольга из
него толщиной 50 мкм получены научно–исследо-
вательской группой под руководством Г.С. Бурха-
нова Института металлургии и материаловедения
им. А.А. Байкова Российской академии наук
(ИМЕТ РАН) в высоком вакууме электродуговой
печи из палладия чистотой 99.95% и иттрия двой-
ной дистилляции (99.98%). Основное назначение
сплава – производство плотных диффузионных
фильтров-мембран с высокой водородной се-
лективностью и возможностями стабильной
долгосрочной работы. Подробное описание ме-
тодики изготовления диффузионных фильтров-
мембран для получения водорода высокой степе-
ни чистоты приведено в [2].

До гидрирования для металлической системы
была определена матричная фаза, две дополни-
тельные к ней малого объемного содержания с ча-
стично когерентными границами и домены даль-
него упорядочения [5]. Индицирование снятых
дифрактограмм определило принадлежность фаз
сплава к кубической сингонии, а именно гране-
центрированные кубические (ГЦК) элементарные
ячейки. Исходное состояние металлической систе-
мы, гидрированной дважды в установке типа Си-
вертса при 300°С и давлении водорода 16 атм, до-
статочно подробно описано в [5]. После гидриро-
вания релаксация сплава [4, 6] проходила при
комнатной температуре и внешнем атмосферном
давлении (далее по тексту эти условия будем на-
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зывать нормальными). Рентгенографическое ис-
следование изменений структурного состояния в
результате водородной обработки материала вы-
полнено на уникальном оборудовании станции
“Белок” источника синхротронного излучения
НИЦ “Курчатовский институт” [7]. Условия ре-
гистрации картины рентгеновской дифракции
подробно описаны в [5]. Зависимости интенсив-
ности дифрагированного пучка (I) от двойного
угла дифракции (2θ) получены по двумерным
картинам дифракции с использованием про-
граммного обеспечения “Dionis” [8].

Рентгеновские данные анализировались соглас-
но кинематической теории дифракции [9]. По уг-
ловым положениям дифракционных максимумов
рассчитывались параметры элементарных ячеек (a)
фаз. Изменение этих параметров (Δа) позволяет
определение по нижеприведенным формулам (см.
ссылку [1]) содержания водорода в кристалличе-
ской решетке – по формуле (1), а также сверхизбы-
точных вакансий – по формуле (2). Образование
последних энергетически выгодно металлическим
системам при гидрировании [10, 11]. Следует от-
метить, что в случае многокомпонентной метал-
лической системы выявление в ней вакансий
наиболее достоверно при определении из рентге-
новских данных параметра элементарной ячейки
меньшего по величине, чем параметр элементар-
ной ячейки металла-растворителя. В остальных
случаях возможна лишь оценка превалирующего
влияния перемещения вакансий либо атомов ле-
гирования.

(1)

(2)

Здесь 4.22 – коэффициент, связывающий кон-
центрацию водорода в структуре и расширение
элементарной ячейки поликристаллической си-
стемы, 0.22 – это коэффициент объемного сжа-
тия элементарной ячейки, приходящегося на од-
ну вакансию [1].

Исследования микроструктуры и топологии
поверхности проведены на растровом электрон-
но-ионном микроскопе Versa 3D LowVac. Изобра-
жения поверхности получены при ускоряющем на-
пряжении 10 кВ в режимах регистрации вторичных
и обратно рассеянных электронов с площади об-

= Δ4.22 ,H

M

n a
n

Δ= 3( ).
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a

разца 92.7 × 125.5 мкм. Максимальное разрешение
изображений составило 5 нм/пиксель.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рассмотрение изменений структурно-фазово-
го состояния диффузионных фильтров-мембран
при гидрировании из газовой среды и последую-
щей релаксации начнем cо сравнения исходного
состояния сплава и его дефектной системы перед
первым [5] и повторным гидрированием (см.
табл. 1). В скобках в первом столбце указано вре-
мя релаксации сплава после гидрирования.

Для трех фаз, формирующих основные струк-
турные максимумы [4–6]; определены следую-
щие результаты первого гидрирования и релакса-
ции в течение 2592 ч (табл. 1): (а) – уменьшение
параметров элементарных ячеек, обусловленное
обогащением сплава при гидрировании и даль-
нейших релаксационных процессах вакансиями,
(б) – уменьшение когерентности кристаллических
решеток фаз, обусловленное последствиями разви-
тия в результате гидрирования сложной иерархиче-
ской подсистемы дефектов в сплаве [11–13].

Перед повторным гидрирование сплав уже был
обогащен избыточными, внесенными первичным
гидрированием, вакансиями [11, 14]. Концентра-
ция таких избыточных вакансий может превышать
равновесную до 104 раз [14, 15]. В нашем случае
обогащение основной фазы вакансиями по сравне-
нию с исходным состоянием составило 3%, допол-
нительных к ней малой доли включений 13 и 15%.

Выявленный после вторичного гидрирования
сдвиг основных структурных максимумов в сто-
рону уменьшения угла дифракции (рис. 1) свиде-
тельствовал о расширении кристаллической ре-
шетки сплава в результате входа в нее водорода.
Съемка была проведена спустя 72 ч после гидри-
рования и для этого состояния сплава установлен
параметр кристаллической решетки основной
фазы 0.395460 ± 0.000004 нм и для дополнительных
к ней 0.391215 ± 0.00008 нм; 0.39043 ± 0.00015 нм.

Полученные величины свидетельствуют о со-
держании атомов водорода по отношению к ато-
мам металла в основной фазе 0.04, в дополнитель-
ных 0.03 и 0.04. Полученный результат свидетель-
ствует о существенных изменениях дефектной
структуры сплава в результате первичного гидри-

Таблица 1. Характеристики структурно-фазового состояния сплава перед гидрированием

Состояние ао., нм ад.1, нм ад.2, нм ∆ао.-д.1, нм ∆ао.-д.2, нм ∆ад.1-д.2, нм

Перед 1 гидр. 0.39536 ± 0.00007 0.39447 ± 0.00007 0.39396 ± 0.00089 0.009 0.014 0.005
Перед 2 гидр. (2592 ч) 0.39451 ± 0.00001 0.390614 ± 0.00004 0.38972 ± 0.00022 0.039 0.048 0.009
Итоговое (9912 ч) 0.394013 ± 0.00001 0.39056 ± 0.00013 0.38967 ± 0.00023 0.034 0.043 0.009
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рования [6]. Несомненно, что в сплав внесено и до-
полнительное содержание избыточных вакансий,
повлиявшее на занижение определяемых рентге-
нографически параметров кристаллических реше-
ток фаз, и, следовательно, и концентрации водоро-
да в структуре.

На рис. 2 отмечен период решетки основной
фазы сплава после первого гидрирования (круп-
ные квадраты), по прошествии 2995 ч (перед по-
вторным гидрированием) и спустя 72 ч после по-
вторного гидрирования (крупные окружности).
Эта область взаимодействия сплава с водородом
при легировании иттрием порядка 9 ат. % мало
исследована. Авторы [16] справедливо пишут о
значительных неточностях фазовых диаграмм
именно в области состыкования границ β и α фаз.
Немаловажным фактором таких неточностей по-
лагаем отсутствие рассмотрения в [16] ваканси-
онного насыщения сплавов при гидрировании.
Впервые обнаружение необходимости рассмот-
рения появления сверхизбыточных вакансий по-
казано в [14].

Результат по возникновению двухфазной об-
ласти β ↔ α превращений в системе Pd–Y–H при
концентрации иттрия 9.1 ат. % обоснован в [6].
Причиной полученного расширения фазовой
диаграммы системы Pd–Y–H полагаем прежде
всего применение в рентгеноструктурном анализе
синхротронного излучения, что существенно повы-
сило точность определения параметров элементар-
ных ячеек кристаллических решеток [7, 17, 18].
Если рассмотреть первое гидрирование, где вы-
явлено возможное обогащение сплава в α фазе
вакансиями до 30%, то при учете такого насыще-
ния вакансиями параметр решетки после повтор-
ного гидрирования сплава покажет нахождение в
“краевой” области α-фазы (рис. 3 – заштрихо-
ванный белый внутри кружок).

Далее мы будем рассматривать обогащение
сплава вакансиями по отношению к первоначаль-
ному состоянию перед повторным гидрированием,
так как такой подход будет более точным.

Для времени релаксации 408 ч дифракцион-
ные отражения начали перемещение в сторону
увеличения угла дифракции и здесь проявляется
влияние вакансий, продолжающееся вплоть до
9912 ч релаксации (рис. 2). Так, если для состоя-
ния 408 ч релаксации их содержание определено
порядка 9% по сравнению с состоянием до гидри-
рования, то для 4948 ч релаксации – порядка 3%.

Дольше всего влияние вакансий на дифракци-
онную картину определяется в основной фазе. Так,
для состояния 8808 ч релаксации дополнительные
фазы восстановили свое состояние перед повтор-
ным гидрированием, а вот в основной фазе отмече-
но сжатие кристаллической решетки и обогащение
вакансиями определено порядка 1.7%. Представля-
ет интерес тот факт, что повторное гидрирование не
продолжило расслоение сплава (табл. 1).

На рис. 3 на примере угловой области 24°–30°
показаны флуктуации интенсивности диффузно-
го фона, обнаруженные в угловых промежутках
между структурными максимумами. Подобные
осцилляциям Киссига, выявленные флуктуации
интенсивности определили дифракцию на слоях
по 7 ± 2 нм [5]. Полагаем, что наблюдается ди-
фракция на сверхструктурных доменах. Здесь
следует отметить, что для исходного состояния
сплава такие слои выделения, на которые прихо-
дится четыре параметра элементарной ячейки
сверхструктурных доменов, менее отделены от
основной фазы (рис. 3а – исходное состояние),
чем после водородного воздействия (рис. 3а, 3б).
На рис. 3б осцилляции диффузного фона исход-
ного состояния, которое соответствует 2592 ч ре-
лаксации после первого гидрирования, показы-

Рис. 1. Дифракционные отражения с индексами ин-
терференции 220; 311; 222, снятые с повторно гидри-
рованного сплава в процессе его релаксации.
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вают более глубокое выделение послойных обра-

зований в матрице сплава.

Исследования микроструктуры и топологии

поверхности проведены на растровом электрон-

но-ионном микроскопе Versa 3D LoVac. Изобра-

жения поверхности получены при ускоряющем

напряжении 10 кВ в режимах регистрации вто-

ричных и обратно рассеянных электронов. На

рис. 4а показана поверхность сплава после первого

гидрирования и 14112 ч релаксации; на рис. 4б –

после повторного гидрирования и времени ре-

лаксации 11520 ч. На обоих снимках поверхности

видны границы зерен. Зерна имеют вытянутую

форму и в их структуре наблюдаются вакансион-

ные микрополости и петли Орована, выделившие

микровключения повышенной твердости в мат-

рице сплава [13].

Контраст полученных изображений подтвер-
ждает результаты рентгеновской дифракции, а
именно обогащение этих включений иттрием в
результате энергетически выгодного для сплава
ближнего и дальнего порядка [19].

После повторного гидрирования и релаксации
(рис. 4б) в сплаве проявились микротрещины по
границам зерен, значительно возросло количе-
ство вакансионных воронок и областей дальнего-
ближнего упорядочения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано влияние водорода на дилатацион-
ные процессы в мембранном сплаве Pd93Y7. Выяв-

лены области дальнего и ближнего упорядочения
атомов сплава. Получены данные о сохранении в
процессах гидрирования и последующей релакса-

Рис. 3. Флуктуации диффузного фона в области дифрактограмм 24°–30°: после первого (а) и после повторного (б) гид-
рирования. Надписи над линиями обозначают время релаксации после гидрирования.
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ции слоистой структуры с параметром 7 ± 2 нм.
Установлено более глубокое выделение границ
фазовых компонент сплава при повторном гид-
рировании и изменение поверхности мембранно-
го фильтра.

Авторы благодарят ресурсные центры зондо-
вой и электронной микроскопии НИЦ “Курча-
товский Институт”, где частично выполнена ра-
бота, и сотрудников исследовательской группы
ИМЕТ РАН за предоставленные для исследова-
ния образцы мембранного сплава.
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The secondary hydrogenation influence at the subsystem of defects in the alloy
O. V. Akimovaa, *, I. S. Tereshinaa, R. D. Svetogorovb, I. A. Karateevb

aMoscow State University, Moscow, 119991 Russia
bNational Research Center Kurchatov Institute, Moscow, 123182 Russia

*e-mail: akimova@physics.msu.ru

A comprehensive study of the relaxation processes of the structure, phase composition and surface topology
of the Pd93Y7 membrane alloy have performed after its repeated hydrogenation from the gas medium. We have
used electron microscopy and X-ray diffraction with application of the synchrotron radiation to obtain infor-
mation about the structure.
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