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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время водород широко применя�
ется в различных технологических процессах.
При мембранном способе получения водорода
высокой степени чистоты, особо востребованно�
го в пищевой и медицинской промышленности, в
качестве селективных фильтров широко исполь�
зуются сплавы на основе палладия [1]. Необходи�
мым условием успешной и эффективной работы
таких мембран является устойчивость их фазово�
го состава, так как гидрогенизация металлов и
сплавов инициирует существенную перестройку
их кристаллической структуры [2, 3], что значи�
тельно снижает производительность процессов
получения водорода [4, 5]. 

При рентгенографическом исследовании ряда
сплавов на основе палладия установлено, что гид�
рирование приводит к немонотонным фазовым
превращениям. Кроме того, оно провоцирует воз�
никновение многочисленных дефектов типа ва�
кансий и их комплексов, которые значительно
ускоряют диффузионные процессы в металлах и
сплавах. При релаксации открытых неравновес�
ных систем, которыми являются системы Ме–Н,
происходят преобразования дефектной структу�
ры по многоуровневому сценарию [6]. Они могут
продолжаться довольно длительное время, в том
числе и когда в системе практически не остается
водорода. 

В связи с необходимостью изучения сложной
кинетики возможных фазовых превращений в
сплавах после десорбции водорода было проведе�

но исследование состояния длительной релакса�
ции фольги сплава Pd–5.3 ат. % In–0.5 ат. % Ru.
Начальный этап изучения влияния гидрогениза�
ции на структурное состояние указанного сплава
представлен в работах [7–10]. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Съемка рентгеновских дифракционных спек�
тров была произведена на дифрактометре “Rigaku
SmartLab” с использованием монохроматизиро�
ванного CuK

α1�излучения. Использовалась схема
фокусировки по методу параллельного пучка. С по�
мощью пакета программ “Fityk” и “Origin” опреде�
лялись угловые положения, мера ширины и инте�
гральные интенсивности дифракционных макси�
мумов.

При указанной схеме фокусировки объем об�
разца, участвующий в образовании любого ди�
фракционного максимума, остается постоянным.
Расчет глубины слоя, формирующего дифракци�
онный пик, проводился согласно [11]: 

(1)

где I0 – интенсивность первичного пучка, μ – ко�
эффициент поглощения, х – толщина рассеиваю�
щего слоя. Для исследуемого образца при исполь�
зовании CuK

α1�излучения дифракционные ли�
нии первых порядков отражений получены от
приповерхностного слоя толщиной 3 мкм, а ли�
нии вторых порядков отражений – от слоя тол�
щиной до 6 мкм.
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При определении концентрации атомов индия
для состояний твердого раствора сплава перед
электролитическим гидрированием и после дли�
тельной релаксации (8200 и 55000 ч) использова�
лась зависимость Вегарда для сплава Pd–In [12].
Это обусловлено отсутствием в литературе фазо�
вой диаграммы тройной (Pd–In–Ru) системы и
тем, что концентрация атомов рутения составляет
в исследованной фольге всего 0.5 ат. %, при этом
атомные радиусы палладия и рутения близки (от�
личаются на 2%). 

При представлении экспериментальных данных
указано среднее время, прошедшее после электро�
литического насыщения образца водородом. 

Гидрирование проводилось в течение 0.5 ч при
плотности тока 10 мА/см2, электролит – 4% вод�
ный раствор NaF. После насыщения образец хра�
нился при комнатной температуре на воздухе. 

Дифракционная картина фиксировалась с
обеих сторон фольги. Сторона, которая была об�
ращена к аноду, для краткости обозначена как
сторона “А”, противоположная – сторона “В”.
Все экспериментально полученные интенсивно�
сти дифракционных максимумов нормировались
на теоретически рассчитанную интенсивность,
что позволяло судить о наличии текстуры в образ�
це, влиянии эффектов экстинкции и дефектов
первого класса [7–8].

В [2] было установлено, что для сплавов на осно�
ве палладия параметры решетки аhkl, рассчитывае�
мые из положений максимумов дифракционных
линий, зависят от индексов кристаллографического
направления hkl. Наблюдаемая зависимость хоро�
шо описывается формулой Ройсса [13]:

(2)

где a0 – период кубической решетки матрицы
сплава; σ – величина упругих микронапряжений,
Khkl – коэффициент, зависящий от постоянных
упругой податливости сплава и индексов кри�
сталлографического направления [7]. Величина
отрицательная для сплавов на основе палладия
при небольших концентрациях легирующей
примеси. 

Отрицательное значение величины σ, рассчи�
тываемое (2) методом наименьших квадратов,
свидетельствует о росте межплоскостных рас�
стояний, характерном при наличии в решетке
сплава дефектных комплексов типа D–М (де�
фект–металл). 

После гидрирования D–M комплексы могут по�
глощать водород и вакансии, что приводит к изме�
нению знака упругих напряжений из�за уменьше�
ния удельного объема дефектных областей [2].

Если атомы палладия и индия однородно рас�
пределены по всей глубине изучаемого слоя ме�
талла, то параметры решетки (аhkl ), рассчитанные
по двум порядкам отражения одного кристалло�
графического направления, должны быть равны.

ahkl a0 a0σKhkl,+=

В противном случае следует говорить о возник�
ших в результате гидрирования изменениях в рас�
пределении легирующего компонента по глубине
залегания [8, 10].

Расчет концентрации вакансий в фазах, для
которых ahkl < 3.8902 Å (период решетки палла�
дия), производился по формуле 

(3)

где Δа – уменьшение периода решетки за счет по�
ступления вакансий в матрицу сплава, (0.22) –
изменение объема при образовании одной вакан�
сии [14].

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

В [7–9] было установлено, что на протяжении
8200 ч релаксации после электролитического гид�
рирования на дифрактограммах для кристаллогра�
фического направления 〈111〉 было обнаружено
большее число дифракционных пиков малой ин�
тенсивности вблизи основного дифракционного
максимума по сравнению с дифрактограммами
других кристаллографических направлений. Дан�
ная закономерность выявлена для обеих сторон
фольги. Пики малой интенсивности на дифракто�
граммах всех кристаллографических направлений
и соответствующие им в образце фазы, по анало�
гии с [7–9], названы “дополнительными”. 
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Рис. 1. Дифракционная линия (222) стороны “А” для
состояния релаксации 55000 часов.
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На дифрактограммах состояния 55000 ч после
гидрирования также наблюдались сложные про�
фили дифракционных кривых. На рис. 1 хорошо
видна многопиковость дифракционной кривой
(222) стороны “А”. При сравнении с аналогичной
дифракционной кривой для состояния 8200 ч этой
же стороны выявлено, что интенсивность допол�
нительных пиков на представленной дифракцион�
ной кривой значительно снизилась. Было установ�

лено, что за длительный промежуток времени
(47000 ч система не вернулась в исходное состоя�
ние. При этом значительно уменьшилась доля фаз,
обогащенных вакансиями, в сравнении с состоя�
нием сплава 8200 ч релаксации [9]. 

Величины ahkl для трех состояний (исходное,
8200, 55000 ч) исследуемого сплава и соответству�
ющие им величины а0 приведены на рис. 2 для
обеих сторон фольги. 
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Рис. 2. Значения аhkl и а0 состояний исходного, 8200 и 55000 часов релаксации: 
а) стороны фольги “А”: ⎯�⎯ аhkl состояния 8200; ⎯�⎯ аhkl исходного состояния; ⎯�⎯ аhkl состояния 55000.
б) стороны фольги “B”: ⎯�⎯ аhkl состояния 8200; ⎯�⎯ аhkl исходного состояния; ⎯�⎯ аhkl состояния 55000.
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Расчеты показали, что для исходного состоя�
ния стороны “А” а0 = (3.9077 ± 0.0001) Å. Для ис�
ходного состояния стороны “В” а0 = (3.9070 ±

± 0.0001) Å. Для состояний релаксации сплава
8200 и 55000 часов со стороны “А”: а0(8200) =
= (3.9090 ± 0.0004) Å и а0(55000) = (3.9075 ± 0.0004) Å.
Для тех же состояний стороны “В”: а0(8200) =
= (3.9076 ± 0.0004) Å и а0(55000) = (3.9093 ± 0.0004) Å. 

Таким образом, через 47000 ч после выхода из
фольги водорода матрица сплава со стороны “А”
практически вернулась по концентрации атомов
индия к состоянию до электролитической гидро�
генизации, поскольку величины ао для исходного
состояния и состояния 55000 ч в пределах ошибки
измерения совпадают. Часть атомов индия, вероят�
нее всего, увеличила мощность D–M-комплексов с
этой стороны, поскольку произошло изменение ве�
личины упругих напряжений (σ8200 = 0 кг/мм2, а ве�
личина σ55000 = (–12 ± 2)кг/мм2). Изменение зна�
ка σ55000 можно объяснить тем, что вакансии пе�
решли из дефектных комплексов в матрицу
сплава, уменьшив период решетки для данного
состояния, а атомы индия (за счет увеличения их

подвижности в матрице сплава при приходе ва�
кансий) – перешли в дефектные комплексы.

В таблице представлены результаты расчетов
доли дополнительных фаз и концентрации ато�
мов индия в них для состояния релаксации фоль�
ги 55000 ч. Так для состояния 8200 ч стороны “А”
сплав содержал 3.9% фаз, обогащенных ваканси�
ями, (назовем их “вакансионными”) в припо�
верхностном слое (3 мкм) и 13.3% в полном слое
(до 6 мкм) [9]. Через 47000 ч эволюции системы в
отсутствии водорода в матрице сплава доля таких
“вакансионных” фаз составила всего 1.5% в при�
поверхностном слое фольги и 10% – в полном.

Со стороны “В” за тот же интервал времени
произошло увеличение периода решетки матри�
цы сплава, соответствующее повышению кон�
центрации атомов индия на 0.4 ат. %. Наиболее
вероятно, что такое увеличение периода решетки
произошло за счет того, что атомы индия пере�
шли из дефектных комплексов в матрицу сплава в
результате увеличения их диффузионной по�
движности вакансиями. Уход атомов индия из де�
фектных комплексов подтверждается уменьше�
нием абсолютной величины упругих напряжений

Концентрация атомов индия и доли дополнительных фаз для состояния 55000 часов релаксации фольги сплава
Pd–5.3 ат. % In–0.5 ат. % Ru

hkl

(С ± 0.1)
ат. % In

Доля фаз, (±0.3)%
(С ± 0.1)
ат. %In

Доля фаз, (±0.3) % 

Сторона “А” Сторона “В”

10.6 4.5 15.2 1.4
111 1.0 3.8

200 14.9 1.8
0, Cv = 4.6 % 1.5

11.7 3.0 13.1 2.1
220 1.3 3.7 0, Cv = 0.4% 2.4

0, Cv = 8.4% 2.8

15.6 1.1 8.3 9.0
10.8 4.1 3.3 13.3

311 2.5 1.3 1.1 3.0
0, Cv = 3.2% 1.3 Pd 2.5

0, Cv = 10.1% 1.3

17.4 7.4 19.9 1.6
13.4 6.6 14.7 4.6

222 9.7 16.3 10.5 3.1
1.7 7.8 1.6 4.1

0, Cv = 1.6% 7.1

400

20.8 1.9 20.6 1.5
14.0 2.9 11.1 7.5
11.0 7.3 2.4 5.9

2.5 3.0 0.7 6.2
0.8 6.0 0, Cv = 4.4% 1.7

0. Cv = 4.3% 1.6
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(σ8200 = (–19 ± 2) кг/мм2, σ55000 = 0 кг/мм2), что со�
ответствует уменьшению мощности дефектных
комплексов. Вышеуказанные изменения величин
а0 и σ свидетельствуют о сложных кооперативных
перемещениях атомов металлов и вакансий в мат�
рице сплава. Уменьшение мощности дефектных
комплексов происходит как при перемещении в
дефектные комплексы вакансий из матрицы спла�
ва, так и при уходе из комплексов атомов индия. 

В приповерхностном слое стороны “В” как для
состояния 8200, так и 55000 ч релаксации, ди�
фракционные максимумы, отвечающие за фазы с
вакансиями, не наблюдались. В полном слое доля
фаз с вакансиями за 47000 часов эволюции систе�
мы уменьшилась с 17.1% (состояние 8200) до 8.2 %
(состояние 55000 ч релаксации). Следует отме�
тить, что фаз с вакансиями перед электролитиче�
ским гидрированием в исследованной фольге не
было ни с одной из сторон [9, 10].

Наличие областей различной концентрации
атомов индия в исходном состоянии фольги и
большее сродство атомов индия (в сравнении с
атомами палладия) к водороду способствовали
неоднородному распределению водорода и ва�
кансий в сплаве при гидрировании и последую�
щей релаксации [7, 8]. Высокая концентрация ва�
кансий увеличила скорость процессов диффузии
атомов компонент в сплаве после гидрогениза�
ции и значительно понизила термодинамическую
устойчивость системы. В результате фазовые пре�
образования в сплаве наблюдаются с обеих сто�
рон фольги и через 55000 ч после электролитиче�
ского гидрирования. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

После завершения периода дегазации (8200 ч)
фольги сплава Pd–5.3 ат. % In–0.5 ат. % Ru, в ней
продолжают идти процессы изменения дефект�
ной структуры и фазовые превращения, вплоть до
55000 ч.

Длительная “пост�водородная” релаксации
образца привела к значительному уменьшению
долей фаз, содержащих вакансии. Со стороны на�
сыщения в приповерхностном слое фольги
(3 мкм) их содержание уменьшилось вдвое, в пол�
ном слое (6 мкм) на 30%. С противоположной
стороны такие фазы отсутствовали в приповерх�
ностном слое, в полном слое их содержание
уменьшилось более чем в два раза.

Уменьшение степени многофазности фольги и
обогащения дополнительных фаз атомами индия
со стороны насыщения ее водородом наиболее
интенсивно прошло в ОКР(111). 

В заключение необходимо отметить, что имен�
но миграция вакансий обеспечила столь длитель�

ные фазовые превращения. Вакансионные фазы,
аннигилируя, как бы “отожгли” образец, значи�
тельно уменьшив как степень его многофазности,
так и обогащение дополнительных фаз атомами
индия. 
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