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ВЛИЯНИЕ ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКОГО НАВОДОРОЖИВАНИЯ НА ФАЗОВОЕ 
РАВНОВЕСИЕ В СПЛАВЕ ПАЛЛАДИЙ — САМАРИЙ 

Г. П. Ревкевич, М. К. Миткова*\ А. А. Кацнельсон, 3. В. Панина, И. Н. Авер-
цева, М. В. Раевская 
(кафедра физики твердого тела) 

Рентгенографическими методами установлено, что насыщение сплавов Pd— Sm 
водородом приближает их к фазовому равновесию. Эти процессы ^идут с максималь-
ной скоростью в областях когерентного рассеяния с ориентировкой ,(100); при отжи-
г е — в областях с ориентировкой (110). 

Электролитический метод является одним из широко используемых 
методов получения насыщенных водородом металлов и металлических 
сплавов. Для ряда Систем, в которых идут мартенситные превращения, 
было обнаружено, что электролитическое насыщение водородом при-
водит к фазовым превращениям [11, причем меняется температура пре-
вращения [2,3]. Влияние электролитического наводороживания на фа-
зовые превращения может быть связано с тем, что насыщение ведется 
при достаточно высоких давлениях (Р(атм) = 1,7- 104j (мА/см3) [4]), 
т. е. может происходить смещение фазовых границ. К тому же следу-
ет учитывать, что водород является третьим компонентом и его влия-
ние на фазовое равновесие может сказываться и после прекращения 
насыщения. 

В настоящей работе впервые начато изучение влияния электроли-
тического наводороживания на фазовое равновесие в системе палла-
дий—самарий, в которой фазовые превращения обеспечиваются диф-
фузией атомов самария. Была рассмотрена зависимость этого влияния 
от кристаллографической ориентировки областей когерентного рассея-
ния по отношению к потоку атомов водорода. 

Материалы и методика эксперимента 

Изучались четыре образца сплава Pd—Sm. В двух образцах кон-
центрация самария составляла 8,2 ат. %, в одном — 5,8 ат. %. Четвер-
тый образец, несмотря на гомогенизирующий отжиг, оказался двухфаз-
ным: на рентгенограмме были обнаружены две системы дифракционных 
максимумов. В одной из фаз концентрация самария составила 3,5 ат. %, 
в другой — 5,5 ат. % в среднем по образцу — 4,5 ат. %. Точность оп-
ределения концентрации самария невелика ( — 0 , 5 а т . % ) , поскольку 

Болгария. 
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она определялась для образцов в деформированном состоянии: пред-
варительно поверхность образцов механически шлифовалась и полиро-
валась. 

Все сплавы имеют г. ц. к. решетку и при комнатной температуре, 
за исключением сплава Pd — 3,5 ат.|% Sm, принадлежат к двухфазной 
области диаграммы состояния сплава Pd—Sm. В двухфазной области 
сосуществуют а-твердый раствор самария в палладии и упорядочен-
ная фаза Pd7Sm [5]. 

Насыщение образцов водородом проводилось электролитическим 
методом (электролит — 4%-й водный раствор NaF) . Согласно диаг-
рамме состояния системы Pd—Sm—Н [6], р-фаза (богатая водородом) 
образуется лишь при условии, что содержание самария не более 7,5 ат. %. 
После насыщения образцы хранились на воздухе при комнатной тем-
пературе. 

Измерения проводились на рентгеновском дифрактометре Д Р О Н 
УМ-1 на монохроматическом Си—К« излучении. Интенсивность ди-
фракционных максимумов регистрировалась в режиме автоматической 
записи на самопишущем приборе «Endim 62.021», скорость движения 
счетчика 1/16 град/мин. Съемка проводилась так, что свой вклад в ин-
тенсивность дифракционного максимума (hkl) вносили лишь те облас-
ти когерентного рассеяния (ОКР), в которых плоскости (hkl) были 
практически параллельными внешней поверхности образца. Разделив* 
экспериментальные интенсивности на теоретически рассчитанные, мож-
но получить число V (hkl), пропорциональное объему всех ОКР с ори-
ентировкой (hkl), участвующих в образовании данного дифракционно-
го максимума. Сопоставление полученных величин V (hkl) позволяет 
находить объемное содержание фаз с разной концентрацией самария в 
ОКР разных кристаллографических ориентировок. 

Результаты эксперимента и их обсуждение 

Д в у х ф а з н ы й о б р а з е ц . Этот образец насыщался водородом 
дважды: первый раз в течение 60 мин при плотности тока 40 мА/см2, 
а затем, после 120 ч вылеживания, также в течение 60 мин, но при 
плотности тока 80 мА/см2. 

Непосредственно после первого наводороживания наблюдались 
четыре системы дифракционных линий, две из которых соответствовали 
а- и р-фазе сплавов системы Pd—Sm—Н; содержание р-фазы было 
около 50%. После 120 ч вылеживания образца на дифрактограмме ос-
тались две системы линий, соответствующих фазам с разной концент-
рацией самария в них, причем концентрации по сравнению с исходным 
состоянием сблизились. 

После второго наводороживания образовались две системы линий; 
одна из которых принадлежала а-, а другая — р-фазе системы Pd— 
Sm—Н; содержание р-фазы было близко к 100%. Через 300 ч вылежи-
вания р-фаза в образце не была обнаружена. Оставшаяся система ли-
ний соответствовала однофазному образцу с концентрацией самария 
4,5 ат .%, что равно средней концентрации самария в исходном сос-
тоянии. 

Для иллюстрации трансформации дифракционной картины на 
рис. 1 приведен профиль дифракционной линии (111) в исходном сос-
тоянии, а также после двух наводороживаний и вылеживания в тече-
ние 20-Ю3 ч. Так как сравниваются формы линий, то для наглядности 
линии смещены к одному положению по углам 2^. Видно, что в исход-
ном состоянии линия состоит из двух дифракционных максимумов 
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(сплошная линия), в результате наводороживания остается один ди-
фракционный максимум (штрих-пунктир). 

Рис. 1 Рис. 2 

Разделение дифракционной линии на две составляющие позволило 
определить содержание богатой самарием фазы. Результаты расчетов 
приведены в табл. 1.. Получается чрезвычайно интересный результат. 

Т а б л и ц а 1 
Содержание богатой самарием фазы в исходно двухфазном образце (в об. %) 

Индексы hkl 
областей коге-

рентного рассея-
ния 

Состояние образца 
Индексы hkl 

областей коге-
рентного рассея-

ния исходное 
после 1-го наводо-

роживания 
после 2-го наводо-

роживания 
после выле-

живания (300 ч) 

(100) 
(110) 
(111) 
(311) 

0 , 3 7 + 0 , 0 7 
0 , 6 5 + 0 , 0 7 
0 , 3 7 ± 0 , 0 4 
0 , 3 8 + 0 , 0 4 

0 , 1 2 + 0 , 0 3 
0 , 7 0 + 0 , 0 7 
0 , 2 5 + 0 , 0 5 
0 , 1 5 ± 0 , 0 3 

0 
0 , 2 5 + 0 , 0 5 
0 , 1 0 + 0 , 0 1 
0 , 0 5 + 0 , 0 2 О

 О
 о

 
о 

Во-первых, уже в исходном состоянии содержание обогащенной и обед-
ненной самарием фаз оказывается зависящим от кристаллографичес-
кой ориентировки. Объемное содержание «богатой» самарием фазы в 
О К Р (ПО) почти в два раза больше, чем в ОКР других ориентировок. 
Во-вторых, насыщение при сравнительно малой плотности тока практи-
чески не приводит к выравниванию концентрации самария в областях 
ориентировки (110), а в областях ориентировкии (100) выравнивание 
идет наиболее интенсивно: объемное содержание «богатой» самарием 
фазы уменьшается в три раза. Аналогичная картина наблюдается и 
для ОКР (311). После второго наводороживания для областей (100) 
состояние сплава Pd—Sm оказывается однофазным, тогда как в ОКР 
других ориентировок сохраняются еще две фазы. Лишь после 300 ч 
вылеживания однофазными становятся области всех ориентировок. Та-
ким образом, в результате насыщения образца водородом удалось из 
двухфазного образца получить однофазный. Это состояние оказывает-
с я устойчивым в течение 20-103 ч. 

С п л а в P d — 5,8 а т. % Sm. Обратимся теперь к сплаву, который 
НН № 



находится вблизи фазовой границы в двухфазной области. Этот обра-
зец также насыщался водородом дважды в течение 60 мин при плотнос-
ти тока 40 и 80 мА/см2. 

На рис. 2 приведены дифракционные максимумы (200) и (220), со-
ответствующие состоянию образца после двух наводороживаний и вы-
леживания при комнатной температуре в течение 1500 ч. 

Видно, что дифракционный максимум (200) асимметричен, чего 
нельзя сказать о максимуме (220), хотя для него угол дифракции боль-
ше. Для линии (220) также видна некоторая асимметрия; однако боль-
шая интенсивность со стороны больших углов связана с тем, что для 
этих углов дифракции (2#=67°) начинает сказываться дублетность ис-
пользуемого излучения. Разделение максимума (200) на две составля-
ющие показывает, что слабый, но достаточно узкий максимум, приво-
дящий к асимметрии, сдвинут в область малых углов ( ~ на 0,6*). Это 
говорит о том, что частицы богатой самарием фазы достаточно велики 
по размеру, а концентрация самария в них примерно на 5 ат. % боль-
ше, чем в матрице. Таким образом, концентрация самария в частицах 
новой фазы близка к таковой в фазе Pd7Sm. Полный объем всех час-
тиц сравнительно невелик. Значительная асимметрия наблюдается и 
для линий (311) и (222). 

Таким образом, состояние сплава Pd — 5,8 ат. % Sm под воздей-
ствием наводороживания приближается к равновесию: в нем начина-
ется процесс распада. Существенно, что распад идет с разными скоро-
стями в ОКР разных ориентировок: в ОКР (100) образуются большие 
по размеру выделения богатой самарием фазы, тогда как в ОКР (ПО) 
процесс распада практически не идет. 

С п л а в P d — 8,2 а т . % ; S m . Образцы этого сплава обрабатыва-
лись по разной программе: один наводороживался без отжига, дру-
гой — с предварительным отжигом. 

Первый из образцов наводороживался дважды в течение 60 мин 
при плотности тока 40 и 80 мА/см2. На рис. 3 приведены линии (200) 

и (220) после второго наводороживания и 300 ч вылеживания. Дифрак-
ционная линия (200) явно состоит из двух максимумов, тогда как ли-
ния (220)—из одного. Линии на рис. 3 имеют четко выраженную «по-
дошву», это свидетельствует о том, что в ОКР (НО) образовались ма-
лые по размеру выделения новой фазы, концентрация самария в кото-
рых близка к таковой в матрице. В ОКР же (100) есть распределение 
выделений по размерам, и часть из них достигает настолько больших 
размеров, что на дифрактограмме образуются четко выраженные диф-
ракционные максимумы. Разница в концентрации самария в больших 

Рис. 3 Рис. 4 
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по размеру выделениях и матрице достигает ~ 4 а т . %, т. е. выделяется 
•фаза Pd7Sm. Наблюдается четко выраженная асимметрия у линий (311) 
ж (222). 

Достигнутое состояние не является устойчивым, и при дальнейшем 
"вылеживании образец возвращается к исходному состоянию. Это про-
является в том, что асимметрия линий постепенно исчезает. 

Другой образец до наводороживания отжигался дважды при тем-
пературе 400° С в течение 4 ч; при этой температуре сплав также нахо-
дится в двухфазной Ьбласти. На рис. 4 приведены три дифракционные 
-линии: (111), (200), (220), полученные от образца после второго отжи-
га. Видно, что линии (111) и (220) состоят из двух максимумов, линия 
(200) — из одного. 

Линии, состоящие из двух максимумов, были разделены на две 
составляющие, и было рассчитано объемное содержание обогащенной 
самарием фазы. Результаты расчетов приведены в табл. 2. 

Т а б л и ц а 2 
Содержание богатой самарием фазы в образце сплава Pd—8,2 ат.% Sm (в об. %) 

Индексы hkl 
областей 

когерентного 
рассеяния 

; Обработка Индексы hkl 
областей 

когерентного 
рассеяния 

1-й отжиг, 
400°С 

2-й отжиг, 
400°С 

1-е насыщение, 
/ = 40 мА/см2 

t = 15 мин 

2-е насыщение, 
j = 40 мА/см2 

t = 60 мин 
после вылежи-

вания (24 ч) 

(100) 
(110) 
(111) 
(311) 

0 
0 , 2 8 + 0 , 0 7 
0 , 1 8 ± 0 , 0 5 

0 

0 
0 , 3 6 ± 0 , 0 7 
0 , 2 9 + 0 , 0 6 
0 , 1 5 + 0 , 0 3 

0 
0 , 3 8 + 0 , 0 7 
0 , 3 4 + 0 , 0 7 
0 , 3 2 + 0 , 0 6 

0 , 3 8 + 0 , 0 7 
0 , 3 9 + 0 , 0 7 
0 , 3 9 ± 0 , 0 7 
0 , 3 9 + 0 , 0 7 

0 
0 , 3 8 + 0 , 0 7 
0 , 3 7 + 0 , 0 7 
0 , 3 4 + 0 , 0 6 

Интересно, что при отжиге распад идет с наибольшей скоростью в 
О К Р (ПО). В результате двух отжигов распад в О К Р этой ориенти-
ровки прошел практически до конца: согласно диаграмме состояния, 
при температуре 400° С при распаде сплава Pd — 8,2 ат. % Sm содер-
жание фазы PdzSm должно достигать —40 об. %. Эксперимент пока-
зывает, что количество богатой самарием фазы в ОКР (110) состав-
ляет 36 об. %, в О К Р (111) — 30, в ОКР (311) — 15%, а в О К Р (100) 
ее вообще нет. 

После двух отжигов образец насыщался водородом дважды при 
плотности тока 40 мА/см2 в течение 15 и 60 мин. Расщепление экспе-
риментальных дифракционных линий, особенно (220), становится бо-
лее заметным: увеличивается угловое расстояние между максимумами. 
Это свидетельствует об увеличении разницы в концентрации самария в 
разных фазах. 

В итоге всех проведенных обработок в предварительно отожжен-
ном образце образуются две фазы: в одной концентрация самария рав-
на 6 ат. %, в другой 12,5 ат. %. Богатая самарием фаза является упо-
рядоченной фазой Pd7Sm. Это подтверждается измерениями интенсив-
ности диффузного фона: на малых углах дифракции обнаружены сверх-
структурные максимумы, соответствующие упорядоченной фазе Pd7Sm. 
Результаты, приведенные в табл. 2, показывают, что при малом време-
ни насыщения богатая самарием фаза наиболее интенсивно образует-
ся в О К Р (311). Увеличение времени насыщения до 60 мин приводит к 
тому, что концентрация фазы PdrSm; достигает предельного значения в 
О К Р всех ориентировок. Полученное двухфазное состояние не являет-
ся устойчивым, и через 24 ч вылеживания в ОКР (100) остается лишь 
одна фаза. В О К Р других ориентировок двухфазное состояние сохра-
няется. 
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Заключение 

Эксперимент показал, что если исходить из диаграммы состояния 
Pd—Sm, то электролитическое насыщение водородом сплавов прибли-
жает их к фазовому равновесию. Это наблюдается независимо от поло-
жения сплавов на диаграмме состояния. 

Первоначально двухфазный образец (Pd — 3,5 и 5,5 ат. %Sm), од-
на из фаз которого находится в области а-твердого раствора Pd—Sm, 
а другая — вблизи фазовой границы, в результате наводороживания 
стал однофазным, концентрация самария при этом стала равной сред-
ней его концентрации до наводороживания. Особенностью приближе-
ния сплава к равновесию является ориентационная зависимость указан-
ного процесса: с наибольшей скоростью он идет в областях, ориенти-
рованных плоскостями (100) перпендикулярно к потоку атомов водоро-
да, с наименьшей — в областях ориентировки ;(110). Достигнутое со-
стояние оказывается устойчивым в течение 20-103 ч. 

В однофазном сплаве Pd — 8,2 ат. % Sm, находящемся в двухфаз-
ной области, «аводороживание, равно как и отжиг, инициирует процесс 
распада. При насыщении водородом распад идет с максимальной ско-
ростью в областях ориентировки (100) и с минимальной — в областях 
(110), а при отжиге зависимость обратная. 
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