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На основании результатов исследования структуры мембранной фольги методами рентгеновской дифрак-

тометрии, дифракции быстрых электронов и просвечивающей электронной микроскопии высокого разре-

шения, температурной зависимости электросопротивления, водородопроницаемости, кристаллохимического

критерия и электронной структуры компонентов обосновывается механизм упорядочения системы Cu−Pd

по типу В2.
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1. Введение

Сплав Cu−Pd имеет относительно широкий концен-

трационный интервал упорядочения по типу В2 (обра-
зование структуры типа CsCl) [1,2], что имеет значение

для создания и эксплуатации мембран глубокой очистки

водорода. Из литературных данных [3] известно, что

если сплав Cu−Pd находится в неупорядоченной струк-

туре (α-фаза), то энергия активации диффузии водорода

в нем равна 0.23 eV, а в упорядоченной структуре

(β-фаза) — 0.035 eV. Есть и другие основания практиче-

ского применения сплава: не происходит гидридизация и,

соответственно, дилатация; кратное изменение удельно-

го электросопротивления в результате процессов α ↔ β-

превращений. Нельзя не учитывать и экономический

фактор.

В фундаментальном аспекте разными методами про-

должаются исследования кинетики процессов упорядо-

чения и разупорядочения, ее зависимость от состава

твердого раствора [4–8]. В работах [9–11] было уста-

новлено, что приближение к эквиатомному составу

приводит к предельно малой скорости упорядочения.

В [12] это обосновывается пространственным рассло-

ением компонентов твердого раствора по результатам

исследований структуры методом просвечивающей элек-

тронной микроскопии высокого разрешения.

Установлен эффект большой деформации [13–16], про-
являющийся в увеличении скорости α → β-превраще-

ния и минимизации удельного электросопротивления

образца.

В [17] установлено, что фазовый состав и тексту-

ра фольги, формируемые на последовательных стадиях

прокатки (от 5 mm до 20µm), сохраняются; ориента-

ционные соотношения между β- и α-фазами близки к

соотношению Nishiyama–Wasserman [18,19].

Установлен эффект быстрой (0.3−1 s) фотонной об-

работки излучением ксеноновых ламп (длина волны

0.2−1.2µm), проявляющийся в многократном ускоре-

нии процесса разупорядочения и стабилизации α-фазы

(закалка) [20,21]. Это дало возможность сопоставления

механических свойств фольги одного и того же элемент-

ного состава со структурой β- и α-фаз.

Проводятся исследования субструктуры двухфазных

образцов на субмикронном уровне методом просвечи-

вающей электронной микроскопии [22]. Методом моле-

кулярной динамики проведены исследования межфазной

границы α−β [23]. В [24] в рамках теории функционала

плотности показано, что в упорядоченной структуре уве-

личение концентрации вакансий Pd должно приводить к

увеличению проницаемости водорода.

В тоже время сохраняется недостаток эксперимен-

тальных данных о механизме α → β-превращения с

учетом наблюдаемых эффектов: пространственное рас-

слоение компонентов, изменение электропроводности и

водородопроницаемости.

Цель настоящего сообщения — на основе совокупно-

сти экспериментальных данных и кристаллохимических

представлений детализировать на атомном уровне про-

цесс зарождения β-фазы.

2. Кристаллохимические положения
и экспериментальные результаты
к обоснованию механизма
упорядочения

1. Доказательством высказанного в [9] положения о

дискретном множественном зарождении β-фазы по мо-

дели Бейна и её росте в пределах зерен α-фазы может

служить тот факт, что после прокатки образца состава
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Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма фольги состава

57 at.% Cu−Pd после прокатки.

57 at.% Cu−Pd наряду с узкими отражениями α-фазы

на рентгенограмме (рис. 1) присутствуют уширенные

отражения β-фазы (проявление размерного эффекта ди-

фракции).

2. Возможность упорядочения твердого раствора си-

стемы Cu−Pd по типу B2 обосновывается основным

кристаллохимическим критерием для электронных си-

стем [25]: K = PA+qB

A+B (здесь A и B — процентное содер-

жание атомов каждого компонента, P и q — количества

электронов, участвующих в образовании соединений)
должен быть близок к 1.5 для эквиатомного состава.

В частности, для состава 53 at.% Cu−Pd K = 1.47.

3. Элементарный акт α → β-превращения по моде-

ли Бейна контролируется вероятностью дискретного

образования в α-фазе структурных единиц элементар-

ных ячеек — объемно-центрированных тетрагональных

(ОЦТ)
”
предзародышей“ элементарной ячейки β-фазы:

атом Pd, окруженный 8-ю атомами Cu (рис. 2, a). Вы-
бор в модели атома Pd в центре элементарной ячей-

ки предопределяется бо́льшим размером его радиуса

(rPd = 137 pm, rCu = 128 pm). Экспериментальный факт:

скорость α → β-превращения увеличивается с отклоне-

нием состава в сторону увеличения содержания атомов

меди, что способствует увеличению вероятности образо-

вания
”
предзародыша“.

Процесс α ↔ β-превращения реализуется путем раз-

деления d-электронов на две группы с состояниями,

обеспечивающими наиболее сильную связь по направ-

лениям 〈111〉 (следствие октаэдрического потенциала

оболочки p6).

На рис. 3 и 4 приведены дифрактограммы, качественно

характеризующие образцы состава 63.6 at.% Cu−Pd и

51 at.% Cu−Pd.

4. При отклонении состава в сторону увеличения

доли меди (63.6 at.% Cu−Pd) в итоге полного α → β-

превращения (рентгеновская дифрактограмма рис. 3)

структура сплава соответствует только центрированной

кубической структуре типа структуры CsCl. Вакантные

места по палладию (их 13.6%) в принципе могут

быть заполнены атомами меди с образованием объемно-

центрированных кубических (ОЦК) структурных единиц

Cu. В работе [12] сделан вывод: что при избытке

атомов Cu происходит образование структурных еди-

ниц ОЦК-Cu (рис. 2, b). Неизменность дифрактограммы

обусловлена тем, что, согласно структурному факто-

ру, совокупность отражений от структуры типа CsCl

перекрывает отражения, соответствующие структурным

единицам ОЦК-Cu. Образование структурных единиц

ОЦК-Cu согласуется с выводами работы [26] при об-

суждении проницаемости водорода в мембране состава

53 at.% Сu-Pd.

5. В фольге состава, близкого к эквиатомному

(51 at.% Сu-Pd), не происходило упорядочения в цикле

”
нагревание 700◦C, последующее охлаждение до 350◦C

и выдержка при этой температуре“ в течение 2 и 24 h

(рентгеновские дифрактограммы рис. 4). Этот результат

есть следствие расслоения по атомному составу [12],
приводящего к существенному снижению вероятности

зарождения β-фазы и уменьшению скорости процесса

упорядочения. Это согласуется с данными [27]: при

изменении состава сплава от 40 at.% Cu−Pd до экви-

атомного коэффициент взаимной диффузии уменьшается

в 2.6 раза.

a

– Pd; – Cu; – Pd, Cu

b

– Pd; – Cu

Рис. 2. Модель превращения структурных единиц

ОЦТ→ОЦК: a)
”
предзародыш“, b) ячейка структуры типа

CsCl и когерентно сопряженная с ней ячейка ОЦК-Cu.
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Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы образца состава

63.6 at.% Cu−Pd (цикл нагревание до 700◦C — охлаждение

до комнатной температуры (кривая 1) и выдержка при 350◦C

в течение 2 h (2) и 24 h (3).
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Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы образца состава

51 at.% Cu−Pd после цикла нагревание до 700◦C — охлажде-

ние до комнатной температуры (кривая 1) и выдержка при

400◦C в течение 4 h (2) и 20 h (3).

6. Снижение водородопроницаемости фольги состава,

близкого к эквиатомному, объясняется в [12] задержкой

диффузии атомов H в пределах зон с избыточным содер-

жанием Pd и переходных зон аккомодации нанообластей

разного состава. Этот вывод коррелирует с результатами

работы [25], в которой методом молекулярной динамики

показана задержка одиночных атомов водорода на дефек-

тах структуры палладия.
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