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В соответствии с ориентационным соотношением (110), [001]β ‖ (111), [11̄0]α, установленным методом

дифракции быстрых электронов между упорядоченной (β) и неупорядоченной (α) фазами в фольге

твердого раствора состава Pd — 57 at.% Cu, методом молекулярной динамики смоделирована атомная

структура межфазной границы. Установлено, что структурное и размерное несоответствие компенсируется

межфазными дислокациями с векторам Бюргерса a/2〈111〉 в координатах β-фазы.
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1. Введение

Для твердого раствора Pd−Cu состава, близкого к

эквиатомному, характерны высокие коррозионная стой-

кость, электропроводность и каталитическая способ-

ность, что позволяет использовать его как основу рези-

стивного сплава [1–4] и в качестве катализаторов [5,6].
В отличие от палладия он не гидродизируется, а фольга

определенного состава, обеспечивающего обратимость

процессов упорядочение (β-фаза) − разупорядочение

(α-фаза) [7], — наиболее эффективный материал для

создания мембран глубокой очистки водорода от сопут-

ствующих газовых примесей [8–12].

Высокая водородопроницаемость обусловлена тем,

что энергия активации диффузии водорода в β-фазе

(0.035 eV) существенно меньше, чем в α-фазе (0.325 eV)
и в палладии (0.23 eV) [13], последнее подтверждено и

молекулярно-динамическим экспериментом [14]. Мень-

шая зависимость энергии активации от температуры

позволяет снизить температурный режим мембраны.

В процессе изготовления и эксплуатации мембранных

элементов глубокой очистки водорода возможно пре-

вышение температурной границы сохранения упорядо-

ченной атомной структуры [15], поэтому обратимость

процесса упорядочения имеет принципиальное значе-

ние для сохранения высокой водородопроницаемости.

Известна роль границ в задержке диффузии водоро-

да [16].

Цель настоящей работы — экспериментальное опре-

деление ориентационного соотношения между α- и

β-фазами соответственно, типа превращения α → β, и

установление методом молекулярной динамики релакси-

рованной атомной структуры межфазной границы.

2. Методика исследования

Максимум температурной границы (Tα→β) сохранения
упорядоченного твердого раствора Pd−Cu со струк-

турой типа CsCl (β-фаза, упорядочение по типу B1),
согласно диаграмме состояния [17] соответствует 598◦C

для состава 40 at.% Pd 60 at.% Cu), поэтому для решения

первой задачи методом прокатки были приготовлены

двухфазные образцы твердого раствора состава Pd —

57 at.% Cu в виде фольги толщиной около 20µm. Фазо-

вый состав исследовали методом рентгеновской дифрак-

тометрии (ARL X-TRA с высокотемпературной при-

ставкой NT-1200 K). Методом дифракции электронов и

просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) ис-

следовали ориентационные соотношения между фазами

и структуру тонких срезов, приготовленных на двухлу-

чевом растровом электронном микроскопе Quanta 3D.
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Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма образца, полученного

прокаткой.
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Рис. 2. a — микроэлектронограмма с участка, включающего область перекрытия α- и β-фаз; b — схема индицирования

микроэлектронограммы; c — ПЭМ-изображение тонкого среза образца.

Релаксированную атомную структуру межфазной гра-

ницы исследовали методом молекулярной динамики на

модели в виде двух сопрягающихся кристаллов α- и

β-фаз твердого раствора Pd−Cu эквиатомного состава

в соответствии с ориентационным соотношением, уста-

новленным методом дифракции электронов на реаль-
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Рис. 3. Модель релаксированной структуры двух смежных атомных слоев фаз α и β (a), граничный слой β-фазы (b) и граничный

слой α-фазы (c); пунктирными линиями выделена часть дислокаций.

ных образцах. Кристаллы содержали по 15 атомных

слоев, общее количество атомов в модели — 70940.

После статической релаксации системы был проведен

изотермический отжиг при температуре 300K с времен-

ным шагом 1t = 1.5 · 10−15 s в течение 1000001t, т. е.

продолжительность отжига составила 1.5 · 10−10 s. Ме-

тодика расчета состояла в численном интегрировании

уравнений движения атомов по алгоритму Верле [18].

Межатомное взаимодействие в системе рассчитывали в

рамках метода погруженного атома [19].

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлена рентгеновская дифрактограм-

ма исследуемого образца, из которой следует, что

образец двухфазный. Относительно большая ширина
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Рис. 4. Поперечный срез модели: показаны смежные слои (112̄)α- и (11̄0)β-фаз в области пересечения дислокаций, стрелкой

отмечено положение межфазной границы.

отражений характеризует малый размер зерен β-фазы,

что служит свидетельством того, что она вторична по

отношению к α-фазе как результат зарождения в объеме

α-фазы по комплексу плоскостей {111}.

На рис. 2 приведены микроэлектронограмма (a)
участка, содержащего обе фазы, и ее индицирова-

ние (b), из которых следует, что взаимная ориентация

фаз (110), [001]β ‖ (111), [110]α, то есть соответствует

ориентационному соотношению Нишияма и Вассерма-

на [20,21], ожидаемому из кристаллогеометрического

размерного критерия [22,23] (отношение длин базисных

векторов фаз 1.13) и энергетического критерия [24]
для оптимального сопряжения ГЦК- и ОЦК-решеток

(принимая кристаллическую решетку CsCl формальным

аналогом ОЦК-решетки). Из ориентационного соотно-

шения можно сделать вывод о превращении α → β по

Бейну [25] .
С учетом процесса зарождения β-фазы необходимо

превышение атомной концентрации меди в исследуе-

мом твердом растворе. Необходимость отклонения ис-

ходного состава твердого раствора от стехиометрии

системы CsCl в сторону увеличения доли атомов Cu

объяснена в [7] с учетом условия зарождения упо-

рядоченной фазы. В неупорядоченном твердом рас-

творе (ГЦК-структура, α-фаза) связь атомов палла-

дия (10 валентных 4d-электрона) и Cu (1 внешний

валентный электрон 1s) образуется перекрытием 2s
орбиталей, а также частично в ней участвует доля

d-электронов в состоянии t2g , обеспечивающих плотную

упаковку в направлениях 〈110〉. С понижением тем-

пературы (T < Tα→β) уменьшение величины атомных

смещений и высокая концентрация d-электронов увели-

чивают вероятность перекрытия максимумов плотности

d-электронов в состоянии eg , т.е̇. увеличивается проч-

ность связей в направлениях 〈111〉 (переход в структуру

CsCl — β-фаза) и происходит сжатие кристаллической

решетки. Упорядочению данной системы удовлетворяет

критерий электронной концентрации 3/2 [26].
На рис. 2, c приведено ПЭМ-изображение участка тон-

кого среза. Для него характерен контраст муара, период

которого изменяется от 0.6 до 1.6 nm, как результат

двойной дифракции на плоскостях (202)α и (002)β,
позволяющий определить размер субзерен фаз не бо-

лее 15 nm, что свойственно высокодеформированным

образцам, полученным методом прокатки. Поскольку

на ПЭМ-изображении двухфазных образцов структура

межфазной границы не выявляется, ее моделирование

выполнено методом молекулярной динамики. Рис. 3

характеризует субструктурные изменения на межфаз-

ной границе в результате молекулярно-динамического

отжига модели при температуре 300K. Видно, что

компенсация структурного и размерного несоответствия

происходит посредством сдвиговой деформации в β-фазе

с образованием межфазных дислокаций с вектором

Бюргерса 1/2 a 〈111〉. В неупорядоченной фазе атом-

ная перестройка не происходит, что подтверждается и

приведенными на рис. 3, b и c выделенными граничны-

ми слоями фаз и поперечным срезом гетероструктуры

(рис. 4). Наблюдаемая асимметрия атомной структу-

ры границы — одна из характерных черт межфазных

границ [27] в отличие от структуры границ зерен в

металлах. Средняя плотность межфазных дислокаций

(дислокаций несоответствия) по направлениям 〈110〉 и

〈001〉 β-фазы, составляет ∼ 4 · 107 cm−1 и ∼ 6 · 107 cm−1

соответственно. Компенсируемое несоответствие в этих

направлениях — −9 и 11%, соответственно.

На рис. 5 приведены графики парной функции ради-

ального распределения атомов (ПФРРА) для β-фазы (a)
и α-фазы (b). Видно, что происходит увеличение радиуса

первой координационной сферы (r1) β-фазы до вели-

чины 2.64�A, практически совпадающей с остающейся

без изменения величиной r1 α-фазы, т. е. межатомные
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Рис. 5. Парная функция радиального распределения атомов β-фазы (a) и α-фазы (b).
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Рис. 6. Модель релаксированной структуры 7 (a) и 12 (b) слоев β-фазы.

расстояния в плотноупакованных направлениях обеих

фаз совпадают. Это отражает дальнодействие атомной

перестройки, затрагивающей все динамические слои

β-фазы, и подтверждается приведенными на рис. 6

изображениями 7 и 12 слоев. Второй пик, соответствую-

щий межатомным расстояниям в направлении базисного

вектора, сильно размыт и сдвинут влево как следствие

уменьшения базисного вектора a〈001〉 β-фазы, т. е. к

уменьшению величины размерного несоответствия ба-

зисных векторов.

4. Выводы

По результатам исследований можно сделать следую-

щие выводы.

1. Ориентационное соотношение между α- и β-фазами

твердого раствора PdCu в двухфазных образцах со-

ответствует ориентационному соотношению Нишияма–
Вассермана, что позволяет охарактеризовать механизм

процесса упорядочения по Бейну.

2. Компенсация структурного и размерного несоответ-

ствия на границе раздела фаз происходит посредством

образования сетки межфазных дислокаций с векторами

Бюргерса b = 1/2 a〈111〉.
3. Для межфазной границы характерна асимметрия ее

структуры как следствие атомной перестройки только в

упорядоченной фазе.
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