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Изучены особенности прямых гидридных α→β превращений в районе купола двухфазной области в термодинамиче-
ски открытой системе палладий-водород. 

Показано, что прямые гидридные фазовые превращения в области купола развиваются по классическому механизму 
зарождения и роста зародышей. При этом при пониженных температурах морфология продуктов превращения имеет 
смешанный характер, т.е. массивный рост зародышей новой фазы сменяется выбрасыванием иглообразных отростков и 
дальнейшим их переформированием. При температурах, близких к критической точке, превращение происходит меха-
низмом, который не приводит к изменениям на полированной поверхности образца. 
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Peculiarities of direct hydride α→β transformations evolution near cupola of two-phase region of Pd-H system are experimen-

tally studied. 
It is shown that they are developed by the classical mechanism of generation and growth. Thus, at low temperatures, the mor-

phology of the transformation products is mixed, i.e. the massive growth of new phase nuclei is replaced by removing the needle-
like outgrowths and their further rearrangement. At temperatures which are close to the critical point the transformation develops 
in the way of a mechanism that does not lead to changes in the polished sample surface. 
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Введение 
 
В физике твердого тела и физике металлов обще-

известным является то, что в результате внешнего 
воздействия в полиморфных материалах реализуют-
ся фазовые превращения: мартенситные, бейнитные, 
диффузионные, превращения смешанного типа и т.д. 
[1-4]. 

В термодинамически открытых системах фазовые 
переходы могут быть вызваны как изменением тем-
пературы, так и изменением давления. Одними из 
видов фазовых превращений, индуцированных водо-
родом в системах Ме-Н, являются гидридные пре-
вращения, которые имеют особую диффузионно-
кооперативную природу [5-7]. Сущность этой при-
роды заключается в том, что в неравновесных усло-
виях в системах Ме–Н имеют место взаимообуслов-
ленные и взаимозависимые синергетические пере-
стройки водородной подсистемы и металлической 
матрицы. При этом атомные перестройки водород-
ной и металлической подсистем осуществляются 
принципиально различными механизмами. Водород-
ная подсистема перестраивается диффузионным пу-
тем, а кристаллическая решетка – кооперативным, 
мартенситоподобным механизмом. 

Важной отличительной чертой гидридных (диффу-
зионно-кооперативных) фазовых превращений, в со-
ответствии с [5, 7], является то, что внутренние водо-
родные напряжения, их возникновение, перераспре-
деление и релаксация играют огромную роль в 
развитии гидридных превращений. В настоящее время 
известны два типа водородных напряжений [8]. 

Во-первых, это напряжения, обусловленные раз-
ностью удельных объемов превращающихся фаз и 
бездиффузионным механизмом перестройки их кри-
сталлических решеток. Эти напряжения называются 
«водородофазовыми напряжениями», или ВФ-
напряжениями [6]. Другой тип напряжений – это 
водородные концентрационные напряжения (ВК-
напряжения), возникающие в металле при наличии 

градиентов концентрации водорода. Фундаменталь-
ная особенность гидридных превращений заключа-
ется в том, что поля упругих напряжений и поля 
концентрации водорода взаимосвязаны и взаимно 
обусловлены. Они синергетически реагируют на все 
изменения внешних параметров и на ход развития 
гидридного превращения [7]. 

Эксперименты, описанные в данной работе, дают 
новую, полезную возможность для раскрытия неко-
торых конкретных особенностей гидридных фазовых 
превращений в системах Me–H в условиях их термо-
динамической открытости и обмена с внешней сре-
дой не только энергией, но и веществом (водородом). 

 
Материал и образцы для исследования 

 
В настоящей работе материалом для исследова-

ний служил палладий чистотой 99,98%, который со-
держал следующие микропримеси: Pt – 0,009%, Rh – 
0,002%, Fe – 0,002%, Ir, Au, Ni, In, Si – не более 
0,0001%. 

На Екатеринбургском заводе по обработке цвет-
ных металлов (ЕЗОЦМ) из указанного палладия была 
изготовлена проволока диаметром 0,5 мм. В нагарто-
ванном состоянии поставки (~95% деформации) пал-
ладий имел следующие механические характеристи-
ки: σв = 297 Н/мм2; σ0,2 = 224 Н/мм2; δ = 1,1%. 

Из указанной палладиевой проволоки изготавли-
вались образцы для исследований применительно 
для параметров водородовакуумной установки ВВУ-
2 [9] следующим образом. 

Проволочные образцы палладия длиной 23 мм и 
диаметром 0,5 мм предварительно изгибали П-
образно. Затем их отжигали в вакууме ∼1 Па при 
1000 °С в течение 1 часа и охлаждали вместе с печью 
до комнатной температуры. Величина зерна палла-
дия после отжига составляла 150 мкм. 

На верхней части образцов готовили металлогра-
фические шлифы по специально разработанной ме-
тодике, сводящей к минимуму наклеп в приповерх-



Водородная экономика. Конструкционные материалы 
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ностных слоях образца. Для этого П-образный обра-
зец зажимали двумя пластиковыми пластинами в 
мини-струбцине. Затем поверхность образца шлифо-
вали на фотобумаге с использованием мелкодис-
персной алмазной пасты. В процессе шлифования 
верхняя часть образца стачивалась на глубину 0,1–
0,2 мм; в среднем площадь шлифа составляла 
~0,45×2,6 мм. Окончательное полирование осущест-
вляли на влажной бархатной ткани. После полировки 
шлиф очищали медицинским спиртом, извлекали из 
струбцины и монтировали в рабочую камеру уста-
новки ВВУ-2. 

Установка позволяет реализовать на одном об-
разце две методики исследований: методику оптиче-
ской микроскопии с видеозаписью протекающих 
изменений на поверхности шлифа в реальном време-
ни и методику измерения электросопротивления. 

Подробно схема водородовакуумной установки и 
методика исследований приведена в работе [10]. 

Видеозапись изменений поверхности образца об-
рабатывалась с помощью компьютера. Точность по-
кадрового анализа составляла 0,04 секунды. Оциф-
рованная информация обрабатывалась с помощью 
программ: Pinnacle Studio, Adobe Premiere, Corel. 

 
Результаты эксперимента 

 
Во всех экспериментах, выполненных на уста-

новке ВВУ-2, отожженный образец палладия перво-
начально нагревали в вакууме (~1 Па) до 350 °С (со 
скоростью 5-7 °С/мин) и выдерживали при этой тем-
пературе до стабилизации электросопротивления. 
Далее образцы медленно насыщали водородом (со 
скоростью 0,1-0,2 МПа/мин) для получения исход-
ных отожженных сплавов PdHx. Параметры обрабо-
ток обобщены в табл. 1. Далее для каждого ниже-
описанного способа подготовки отожженных образ-
цов укажем подход, используемый для инициации в 
них фазово-структурных превращений. 

Таблица 1 
Экспериментальные  параметры  водородных  

обработок ,  обеспечивающих  получение   
отожженных  сплавов  палладий–водород  

Table 1 
Exper imenta l  pa ramete rs  o f  hydrogen t rea tments  
to  produce  annea led  a l loys  pa l ladium-hydrogen  

 

№ 
п/п Параметр Значение 

1 Скорость нагрева/охлаждения  
в вакууме, °С/мин 5–7/3–5 

2 Скорость нагрева/охлаждения  
в водороде, °С/мин 2–4/2–3 

3 Скорость напуска/эвакуации водорода, 
МПа/мин 

0,1–0,2/ 
0,05–0,1 

4 Среднее время выдержки в вакууме, 
мин ~10 

5 Среднее время выдержки в водороде, 
мин 

не менее 
10  

 
 
Рассмотрим подробно проведение каждого от-

дельного эксперимента. 
Всего было выполнено пять экспериментов, усло-

вия проведения которых обобщены в табл. 2. После 
выдержки образца в вакууме при температуре 
Т = 350 °С и напуска в рабочую камеру водорода до 
давления Рн2кр МПа (см. табл. 2, колонка 3) произво-
дили выдержку до стабилизации электросопротивле-
ния. Далее осуществляли медленное охлаждение до 
Ткр (колонка 2) при постоянном давлении водорода 
(  = const). В результате система Pd–H приводи-
лась к критическим условиям с максимально воз-
можным содержанием водорода в α-фазе (αmax-PdHx). 

2H крP

 

 
Таблица 2 

Условия  инициации  прямых  гидридных  фазовых  превращений  переохлаждением  сплавов  α m a x -PdH x  
Table 2 

Condi t ions  of  d i rec t  hydr ide  phase  t ransformat ions  in i t ia t ion  by  α m a x -PdH x  a l loys  overcool ing   
 

№ 
п/п 

Равновесная 
температура, 
Ткр, °С° 

Равновесное  
давление водоро-
да, , Мпа 

2H крP
Состав сплава 

αmax-PdHx 
Переохлаждение 

ΔТ, °С 

Температура 
превращения, 

Т, °С 

Пересыщение, 
Δx* 

Длительность 
превращения, с

1 2 3 4 5 6 7 8 
1 273 1,5 PdH0,17 33 240 0,06 150 

2 277 1,6 PdH0,18 9 266 0,02 210 

3 281 1,7 PdH0,19 16 265 0,03 270 

4 285 1,8 PdH0,2 15 270 0,03 450 

5 288 1,9 PdH0,22 – –  – 
 

*Δx – пересыщение сплава αmax-PdHx по водороду, достигаемое после его переохлаждения от Ткр до температуры экс-
перимента. 
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Инициация прямого гидридного превращения 
достигалась переохлаждением сплава αmax-PdHx от 
температуры Ткр со скоростью 2–3 °С/мин ( = 

= const). Как только замечали первые признаки α→β 
превращения, охлаждение останавливали и развитие 
превращения изучали далее в изобарическо-изотер-
мических условиях. 

2H крP

Далее опишем структурно-морфологические осо-
бенности α→β гидридных превращений в зависимо-
сти от условий эксперимента (табл. 2). 

Эксперимент № 1. Условия проведения экспе-
римента приведены в табл. 2 (эксп. № 1). Результаты 
эксперимента обобщены на рис. 1. 

 

 
 

Рис. 1. Морфология прямого α→β гидридного фазового  
превращения, инициированного переохлаждением сплава 

αmax-PdH0,17 при Рн2 = 15 МПа = const. Время от начала  
превращения на поверхности: а – 0 с; b – 1 с; c – 8 с;  

d – 17 с; e – 20 с; f – 24 с; g – 27 с; h – 31 с; i – 39 с; j – 41 с;  
k – 44 с; l – 150 с 

Fig.1. Morphology of direct α→β hydride phase transformation 
initiated by overcooling of αmax-PdH0.17 alloy at Рн2 = 15 МPа =   
= const. Time from beginning transformation at surface: а – 0 s; 
b – 1 s; c – 8 s; d – 17 s; e – 20 s; f – 24 s; g – 27 s; h – 31 s;  

i – 39 s; j – 41 s; k – 44 s; l – 150 s 
 
 

Как видно из рис. 1, а, в исходном равновесном 
состоянии (Ткр = 273 °С, = 1,5 МПа) сплав αmax-
PdH0,17 сохранил отожженное состояние с плоской 
полированной поверхностью. При переохлаждении 

образца до 240 °С в верхней части шлифа (рис. 1, b, 
стрелка А) было замечено появление β-фазы в виде 
массивно растущего выделения. Охлаждение было 
остановлено, и последующий ход превращения осу-
ществляли в изотермических и изобарических усло-
виях (Тэксп = 240 °С,  = 1,5 МПа). Как видно из 
табл. 1, гидридное превращение стало развиваться 
при величине переохлаждения ΔТ = 33 °С, которому 
соответствует пересыщение сплава по водороду Δx =  
= 0,06. Из рис. 1, b, c, d хорошо видна динамика рос-
та массивного гидридного выделения. 

2H крP

2H экспP

Как показал анализ видеозаписи, по прошествии 
17 с характер роста β-фазы изменился. Рост массив-
ного выделения затормозился (рис. 1, d). Интересно, 
что далее из массивного выделения произошел вы-
брос игловидного β-отростка, который стал быстро 
расти справа налево (см. рис. 1, e, стрелка Б). Далее, 
достигнув своих максимальных размеров, игловид-
ный отросток прекратил свой интенсивный «про-
дольный» рост, а через ~1 с от момента своего обра-
зования он начал разрастаться и сливаться с мате-
ринским массивным гидридом (рис. 1, f). В 
последующем вновь произошло торможение роста 
массивного гидрида и ситуация повторилась, а 
именно, вновь произошел выброс игловидного выде-
ления (рис. 1, g, стрелка В). Динамика его развития и 
постепенного превращения в массивный гидрид на-
глядно видна на рис. 1, h–l). 

Как видно из рис. 1, l, по завершении прямого 
гидридного превращения исходно полированная 
плоская поверхность шлифа оказалась достаточно 
сильно и неравномерно деформированной. Общее 
время превращения на поверхности шлифа составило 
~150 с. 

В описанной выше морфологической картине 
развития α→β превращения особый интерес пред-
ставляет зафиксированная смена структурного меха-
низма роста гидридной фазы, когда массивно расту-
щий гидрид замедляет свой рост и затем «выбрасы-
вает» иглообразный гидридный отросток. Этот 
экспериментальный результат, полученный нами при 
повышенной температуре, хорошо согласуется с 
данными работы [9], в которой авторы наблюдали 
подобную смену структурного механизма α→β гид-
ридного превращения при более низкой температуре 
(α→β превращение при 170 °С). 

Описанная смена структурного механизма гид-
ридного α→β превращения представляет несомнен-
ный интерес в рамках задачи физики металлов о фа-
зовых превращениях и, в общем, для проблемы 
взаимодействия водорода с материалами. Особый 
интерес представляет получение количественных 
характеристик, а именно, скоростей роста, длитель-
ности временных интервалов роста и остановок рос-
та массивных и игловидных гидридных фаз и т.д. 
Соответственно, эти задачи были поставлены и ре-
шены в эксперименте № 2. 
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Эксперимент № 2 (табл. 1). Гидридное превра-
щение стало развиваться при переохлаждении сплава 
αmax-PdH0,18 на 9 °С ниже критической точки 
(Ткр = 277 °С,  = 1,6 МПа). Подробный анализ 
этого превращения проведен в работе [11]. Морфо-
логически особенности этого превращения анало-
гичны представленным в эксперименте № 1, поэтому 
подробно мы их не рассматриваем. 

2H крP

Эксперименты № 3–5. В ниже описанных экспе-
риментах выяснилось, что с приближением темпера-
туры превращения к вершине купола (α+β)-области 
(Ткр = 292 °С) морфологические особенности α→β 
превращения претерпевают существенные измене-
ния. Далее рассмотрим и проанализируем морфоло-
гические особенности прямых α→β гидридных пре-
вращений в этих условиях. 

 
 

 

Как показал анализ видеозаписи экспериментов  
№ 3 и 4 (табл. 2), при давлении = 1,7 МПа = const, 

Ткр = 281 °С и = 1,8 МПа = const, Ткр = 285 °С гид-
ридные превращения реализуются только путем рос-
та массивных выделений β-фазы. При этом выброс 
игольчатых гидридов, который имел место при более 
низких температурах и давлениях, теперь не наблю-
дается. Сказанное проиллюстрировано далее резуль-
татами эксперимента № 4 (табл. 2). 

2HP

2HP

Эксперимент № 4. Превращение было инициирова-
но переохлаждением исходного сплава αmax-PdH0,2 (Ткр = 
= 285 °С, = 0,18 МПа) и развивалось при 270 °С в 
изотермическо-изобарических условиях. 

2H крP

Как видно на рис. 2, b, по сравнению с рис. 2, а, 
фазовое превращение начинается ростом β-фазы от 
края шлифа массивным фронтом. На рис. 2, b, c, d 
хорошо видна динамика роста β-фазы. Массивному 
росту β-гидрида сопутствует при этом выделение 
границ зерен палладия (рис. 2, d, стрелки А). Дина-
мика оккупирования поверхности шлифа β-фазой 
хорошо представлена на рис. 2, d–g.  

Так, стрелками В (рис. 2, e) и С (рис. 2, f) отмече-
но смещение границы раздела двух фаз. Видно (рис. 
2, c–f), что выделившиеся в процессе превращения 
границы зерен сохраняются в этом состоянии и по 
завершении превращения на поверхности шлифа 
(рис. 2, g). Поверхность шлифа оказывается при этом 
необратимо деформированной и сохраняется таковой 
по завершении эксперимента (Ткомн, воздух). Общее 
время превращения на поверхности в эксперимен-
те № 4 составило 450 с. 

В эксперименте № 5 был получен сплав αmax-
PdH0,22 (см. табл. 2). При температуре Ткр = 288 °С 
(Рн2кр = 1,9 МПа), что на 4 °С ниже критической тем-
пературы системы Pd–H. При медленном переохла-
ждении этого сплава на поверхности шлифа не было 
зафиксировано никаких изменений. Это согласуется 
с данными работы [12], в которой изучались обрат-
ные гидридные превращения, в том числе и в районе 
купола системы Pd-H. 

 
 
 
 
 
 
 
Рис. 2. Морфология прямого α→β гидридного фазового  

превращения, инициированного переохлаждением сплава 
αmax-PdH0,2 при Рн2 = 18 МПа = const.  

Время от начала превращения на поверхности:  
а – 0 с; б – 80 с; в – 140 с; г – 230 с; д – 310 с; е – 390 с;  

ж – 480 с; з – вакуум, Ткомн 
Fig. 2. Morphology of direct α→β hydride phase transformation 
initiated by overcooling of αmax-PdH0.2 alloy at Рн2 = 18 МPа = 

= const. Time from beginning transformation at surface:  
а – 0 s; b – 80 s; c – 140 s; d – 230 s; e – 310 s; f – 390 s;  

g – 480 s; h – vacuum, Тroom 
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Обсуждение результатов эксперимента  
 
Итак, обобщим и проанализируем результаты 

выполненных экспериментов, исходя из имеющихся 
знаний о системе Pd–H, о диффузионно-коопе-
ративной природе систем Ме–Н и гидридных пре-
вращений. Напомним, что любая структурная пере-
стройка системы Pd–H при ее насыщении водородом 
сопровождается возникновением в сплавах сильных 
внутренних напряжений двух видов: водородных 
концентрационных (ВК-) напряжений и водородофа-
зовых (ВФ-) напряжений [8]. 

Далее необходимо обратить внимание на сле-
дующее обстоятельство. Поставленная в работе цель 
– изучить воздействие водорода на сплавы Pd–H 
именно в районе купола двухфазной области [13, 14] 
– представляет особый интерес, так как, изменяя 
температуру эксперимента в этой области, можно 
закономерно и сильно изменять от эксперимента к 
эксперименту разность удельных объемов α- и β-фаз 
(ΔV/V). Это наглядно видно из рис. 3, где представ-
лена температурная зависимость ΔV/V, рассчитанная 
нами на основе данных работ [13, 14]. Соответствен-
но, повышая температуру эксперимента и приближа-
ясь к Ткр, мы имеем возможность закономерным об-
разом варьировать уровень возникающих водород-
ных напряжений: ВФ-напряжений и ВК-напряжений, 
обусловленных возникновением градиентов концен-
трации водорода, необходимых для доставки водо-
рода к выделениям β-фазы. 

 

 
 

Рис. 3. Зависимость от температуры разности  
удельных объемов превращающихся фаз  

(αmax-PdHx и βmin-PdHx+Δx) при изотермических  
гидридных превращениях в системе Pd–H 

Fig. 3. Dependence of transforming phases specific  
volumes difference (αmax-PdHx и βmin-PdHx+Δx)  

on temperature at isothermal hydride transformations 
 in Pd-H system 

 
 
В целом особенность выполненных эксперимен-

тов состоит в том, что в каждом из реализованных 
способов инициации гидридных фазовых превраще-
ний (в нашем случае переохлаждением) на началь-
ном этапе водородного воздействия доминировала 
какая-то одна система водородных напряжений, а 
именно, либо ВФ-, либо ВК-напряжений. Это и опре-

деляло (в главном) специфику поведения системы 
Pd–H при α→(α+β)→β переходах в конкретных ус-
ловиях наших экспериментов. Далее, в свете выше-
сказанного, кратко суммируем наши взгляды на ос-
новные экспериментальные результаты настоящей 
работы. 

 
Об особенностях α→β гидридных превращений  

в сплавах αmax-PdHx, инициируемых  
переохлаждением ниже критической точки 
В исходных сплавах αmax-PdHx до начала развития 

превращения отсутствуют как ВФ-, так и ВК-
напряжения (градиентов концентрации водорода нет, 
выделений β-фазы еще нет). При малых и достаточно 
быстрых переохлаждениях ВК-напряжения не воз-
никают. Термическими напряжениями из-за их оче-
видной малости будем пренебрегать. Теперь исход-
ные сплавы, будучи переохлажденными, становятся 
неравновесными. При этом средняя концентрация 
водорода, одинаковая по всему объему образцов, 
находящихся в α-состоянии, оказывается теперь 
больше равновесной концентрации в новых условиях 
на величину Δx. Соответственно, возникает термо-
динамическая движущая сила, которая уже на на-
чальном этапе требует развития α→β гидридного 
превращения во всем объеме образца. 

В согласии с литературными данными [9-12, 15] в 
настоящей работе показано, что при относительно 
низких температурах (рис. 1) гидридные превраще-
ния реализуются по классическому механизму заро-
ждения и роста. Зарождение и рост выделений новой 
β-фазы приводят к возникновению и перманентному 
переформированию системы внутренних (ВФ- и ВК-) 
напряжений, где, по нашему мнению, доминируют 
ВФ-напряжения. Интересно, что при таком способе 
инициации и при таких условиях эксперимента при 
развитии α→β превращения экспериментально за-
фиксирована реализация явления термо-баро-упруго-
диффузионного (ТБУД) торможения роста массив-
ных β-выделений и достижение ТБУД-равновесия 
превращающихся α- и β-фаз [11]. Срыв ТБУД-
равновесия вследствие продолжающегося действия 
термодинамической движущей силы реализуется 
новым структурным механизмом – выбросами игло-
образных гидридов. 

С приближением температуры превращения к 
Ткр = 292 °С разность удельных объемов превра-
щающихся α- и β-фаз (рис. 3) быстро уменьшается. 
Это приводит к фундаментальным последствиям. 
Вследствие уменьшения ВФ- и ВК-напряжений сна-
чала с ростом температуры гидридное превращение 
начинает реализовываться только путем роста мас-
сивных выделений β-фазы. Причем ТБУД-торможе-
ние и ТБУД-равновесие теперь не реализуются и не 
наблюдается смена массивного роста выбросом иг-
ловидных выделений (игольчатых гидридов). Новая 
β-фаза растет монотонно. 
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В условиях, совсем близких к критической точке, 
и при малых переохлаждениях ВФ- и ВК-
напряжения становятся столь слабыми, что на по-
верхности шлифа вообще не наблюдается никаких 
изменений.  

 
Выводы 

 
1. Систематически изучены «in situ» с видеозапи-

сью и покадровым анализом гидридные фазовые 
превращения в приповерхностных слоях сплавов 
палладий-водород в районе купола двухфазной об-
ласти и установлены их структурно-морфологиче-
ские особенности в зависимости от используемых 
способов инициации превращений и условий их про-
ведения (по отношению к критической температуре 
системы Pd–H). 

2. Экспериментально установлено, что при ини-
циации гидридных α→β фазовых превращений пе-
реохлаждением сплавов αmax-PdHx указанные пре-
вращения подчиняются нижеописанным фазово-
структурным закономерностям: 

2.1. При относительно низких температурах пре-
вращения осуществляются по классическому меха-
низму зарождения и роста. При этом реализуется 

термо-баро-упруго-диффузионное (ТБУД) торможе-
ние роста β-выделений и временная остановка их 
роста при достижении ТБУД-равновесия превра-
щающихся фаз. Срыв ТБУД-равновесия осуществля-
ется сменой структурного механизма превращения, и 
исходные массивные β-выделения «выбрасывают» 
быстро растущие иглообразные β-отростки; в после-
дующем иглообразные β-отростки «утолщаются», 
скорость их роста замедляется и они переформиро-
вываются в составные части исходных массивных β-
выделений. 

2.2. При приближении температуры фазового пе-
рехода к критической температуре системы Pd–H 
структурно-морфологический механизм гидридного 
α→β превращения претерпевает существенные из-
менения. Сначала при повышении температуры ме-
ханизм зарождения и роста сохраняется, но меха-
низм ТБУД-торможения не работает, и α→β переход 
осуществляется только путем роста массивной β-
фазы. При дальнейшем приближении температуры к 
Ткр переход из α- в β-область осуществляется без 
изменений на полированной поверхности сплавов 
палладий-водород. 
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