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Современными методами высокоразрешающей просвечивающей электронной микроскопии ис-
следованы изменения структуры твердого раствора Cu (51 ат. %)–Pd. Установлен характер концен-
трационного расслоения неупорядоченного твердого раствора. Результаты могут быть положены в
обоснование малой скорости процесса упорядочения при приближении состава к эквиатомному.
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ВВЕДЕНИЕ
Твердый раствор системы Cu–Pd, упорядочен-

ный по типу B2 (β-фаза, структура типа CsCl [1]),
перспективен для изготовления мембран глубокой
очистки водорода: энергия активации диффузии
водорода (0.035 эВ [2]) кратно меньше, чем для α-
фазы (структура ГЦК), чистого Pd и легирован-
ного Pd (Y [3], Ru [4], Pb [5]). Ему не свойственна
гидридизация [6] и, соответственно, дилатация.
Имеет значение и экономический эффект.

Много лет сплавы системы Cu–Pd исследуют-
ся по разным направлениям. Установлен поло-
жительный эффект деформации в упорядочении
[7]. Предложен резистивный метод для контроля
процессов упорядочения и разупорядочения [8],
исследования кинетики. Установлена зависимость
скорости процесса упорядочения от состава: с при-
ближением к эквиатомному она кратно уменьшает-
ся [9]. В [10] высказано предположение, что это
обусловлено расслоением твердого раствора, харак-
терного для двойных систем с неограниченной рас-

творимостью. Подробно эффект изучен на приме-
ре системы Ni–Au [11–13].

Результаты моделирования процесса диффу-
зии атомов водорода в Pd [14] (задержка атомов
водорода на дефектах структуры) могут быть по-
лезны для обоснования природы снижения водо-
родопроницаемости в твердом растворе Cu–Pd.

В аспекте создания мембран для очистки водо-
рода был исследован температурный коэффициент
расширения для образцов с α-, α + β- и β- структу-
рами [15, 16].

Цель данной работы – с использованием со-
временных методов анализа расширить представ-
ление о реальной атомной структуре α-фазы и ее
изменении в процессе нагревания при температу-
ре, соответствующей области полного упорядоче-
ния образцов с небольшим отклонением состава
от эквиатомного в сторону содержания меди.

УДК 66.974.434



1342

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 12  2023

ИЕВЛЕВ и др.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изготовление образцов фольги. Сплав состава
51 ат. % Сu, 49 ат. % Pd выплавляли в электродуго-
вой печи с нерасходуемым вольфрамовым электро-
дом на медном водоохлаждаемом поду в атмосфере
очищенного гелия при небольшом избыточным
давлении. Затем на специально изготовленном по-
ду по той же технологии из исходных слитков бы-
ла выплавлена плоская заготовка для передела в
фольгу. Усадочную раковину на конце заготовки
отрезали.

Плоскую заготовку подвергали свободной ковке
с суммарной степенью обжатия 75% до толщи-
ны 3–4 мм и последующему вакуумному отжигу
(850°С, 5 ч). Фольгу толщиной 100 мкм получали
холодной прокаткой отожженных заготовок на ста-
не ДУО-320 до толщины 1 мм с последующим
вакуумным отжигом (850°С, 3 ч), а затем прокаткой
на четырехвалковом стане КВАРТО 110/320 × 300
(800°С, 30–90 мин в зависимости от толщины ли-
ста). Завершающую стадию с уменьшением толщи-
ны фольги от 100 до 18 мкм проводили на 20-валко-
вом стане. Термическую обработку фольги осу-
ществляли при температуре 350°С в течение 4 ч
(образец I) и при температуре 400°С в течение 24 ч
(образец II).

Методы исследования. Образцы для исследо-
вания методами атомно-зондовой томографии
(АЗТ), просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ), просвечивающей растровой электрон-
ной микроскопии (ПРЭМ), энергодиспирсионной
рентгеновской спектроскопии (ЭРМ) и дифрак-
ции электронов готовили методом lift out в растро-
вом электронном микроскопе (РЭМ), оборудован-
ном фокусированным ионным пучком (ФИП) Scios
(ThermoFisher Scientific, USA). Подготовленные
ламели толщиной 10–100 нм исследовали в ПРЭМ
Osiris (ThermoFisher Scientific, США) при ускоря-
ющем напряжении 200 кВ. Прибор оборудован вы-
сокоугловым кольцевым темнопольным детекто-
ром (ВКТД) и системой энергодисперсионного
рентгеновского микроанализа (EDX) Bruker Su-
perX (Bruker, США). Набор и обработка изобра-
жений выполнены с использованием программ-
ного обеспечения Digital Micrograph и TIA (оба
ThermoFisher Scientific, США).

Фазовый анализ проводили методом рентге-
новской дифрактометрии на приборе Rigaku
MiniFlex600 (Япония) в CuKα-излучении (40 кВ,
15 мА, NiKβ-фильтр) в диапазоне углов 2θ 30°–100°
с шагом сканирования 0.02° и скоростью 0.5°/мин.
Размер пучка, поступающего на образец, задавали
горизонтальной и вертикальной щелями: 10 мм и
1.25° соответственно. Идентификацию и оценку

количественного состава фаз (RIR-метод) выпол-
няли по программе PDXL (Rigaku Corporation, Япо-
ния) с использованием базы данных ICDD PDF-2
(2017).

Данные АЗТ были получены на томографиче-
ском атомно-зондовом микроскопе ПАЗЛ-3Д.
Особенности данной установки – пикосекундное
лазерное испарение и детектирующая система с
эффективностью до 90%. Условия испарения бы-
ли выбраны следующие: длина волны лазерных
импульсов 515 нм, частота 25 кГц, мощность лазе-
ра 11 мВт, температура образца 50 К, вакуум в ана-
лизационном объеме (5–7) × 10−10 мм рт. ст. Вос-
становление и обработку АЗТ-данных проводили
в программном обеспечении КВАНТМ-3D.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгеновская дифрактограмма образца I при-
ведена на рис. 1а. Все рефлексы кроме 2 соответ-
ствуют неупорядоченной структуре сплава (α-фа-
за) c параметром решетки a = 3.76 Å. Отражение 2
относится к системе плоскостей {110} упорядочен-
ной структуры (β-фаза) с параметром a = 2.98 Å.
Малая интенсивность этого отражения и отсут-
ствие других рефлексов, характерных для β-фазы,
свидетельствует о малом ее количестве по сравне-
нию с α-фазой. Расчет методом Ритвельда пока-
зал, что образец содержит 98% α-фазы и 2% β-фа-
зы. Дифрактограмма образца II (рис. 1б) свидетель-
ствует о том, что отжиг при температуре 400°С в
течение 24 ч приводит к увеличению содержания
β-фазы до 20%.

Анализ образца I методом ПРЭМ с регистра-
цией электронов с помощью ВКТД показал нали-
чие участков с чередованием светлого и темного
контрастов с периодом ~17–27 нм (в зависимости от
области исследования и ориентации образца). Та-
кой участок обозначен цифрой 1 на рис. 2а. Элек-
тронограмма, представленная на вставке к рис. 2а,
соответствует α-фазе. Чередование контраста про-
исходит параллельно плоскостям (10 ) зоны 101.
При этом все отражения на представленной элек-
тронограмме немного вытянуты вдоль направле-
ния [10 ]. Анализ электронограмм, полученных
вдоль других направлений, не выявил дополни-
тельных отражений, не относящихся к неупоря-
доченной ГЦК-структуре, а также отражений от
зерен других ориентаций. Следовательно, осцил-
ляции контраста не могут быть объяснены нали-
чием дополнительных фаз или двойной дифрак-
ции с образованием картин муара. Граница меж-
ду участками 1 и 2 является двойниковой, при
этом контраст на участке 2 (рис. 2а) относительно

1

1
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однородный. Для того чтобы исследовать образец
вдоль направлений перпендикулярных к проходя-
щему электронному пучку, с помощью ФИП был

приготовлен поперечный срез от ламели. Соответ-
ствующее изображение ВКТД ПРЭМ представле-
но на рис. 2б. Видно, что на участке 2 также про-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов I (а), II (б).
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Рис. 2. ВКТД ПРЭМ-изображения образца I в двух взаимно перпендикулярных зонах (a, б) и схематичное изображе-
ний осцилляций контраста исследуемой ламели (в).
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Рис. 3. ВКТД ПРЭМ-изображение осцилляций контраста (а), карты распределения элементов ЭРМ для Cu (б), Pd (в)
и спектры характеристического излучения, собранные вдоль линии, показанной на рис. 3а, в единицах количества
квантов (г) и в ат. % (д).
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является осцилляция контраста, которая не вид-
на на рис. 2а, поскольку на этом изображении она
направлена вдоль направления прохождения элек-
тронного пучка. Схематично осцилляции контраста
исследуемой ламели показаны на рис. 2в. Осцилля-
ции контраста проявляются на картах распределения
элементов, полученные методом ЭРМ (рис. 3a–3в).
Для Cu и Pd эти осцилляции находятся в фазе, что
видно из спектра, полученного вдоль линии, пока-
занной на рис. 3а, представленного в единицах им-
пульсов рентгеновских квантов (рис. 3г), а также
пересчитанного в ат. % (рис. 3д). Таким образом,
детектор получает от светлых и темных участков
разное количество рентгеновских квантов, но
различие концентраций Cu и Pd в этих участках
методом ЭРМ не фиксируется. Вместе с тем, сто-
ит отметить, что измеренная концентрация Cu
завышена, т. к. образец закреплен на медном по-
лукольце, флуоресценция которого вызывает уве-
личение пика Сu.

На рис. 4 приведен фрагмент ПЭМ-изобра-
жения, полученного с высоким разрешением
(ВРПЭМ), на котором проявляются осцилляции
контраста (а), и карта распределения напряже-
ний, построенная методом анализа геометриче-
ской фазы (б). На карте отчетливо видны области
упругих напряжений на границах между светлы-
ми и темными участками. Одним из объяснений
такого распределения напряжений является разли-
чие концентрационных соотношений Cu/Pd в свет-
лых и темных участках и, как следствие, различие
параметров кристаллической решетки в пределах

Рис. 4. ВРПЭМ-изображение образца I (а) и карта распределения напряжений, построенная способом геометрическо-
го фазового анализа (б).

(б)5 нм 5 нм(a)

Рис. 5. Трехмерное распределение участков с разны-
ми концентрационными соотношениями в образце I.
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темных и светлых полос. В таком случае различие
концентраций должно быть ниже чувствительности
метода ЭРМ, т. к. оно не было зафиксировано, а
различие – параметров – ниже чувствительности
электронной дифракции. Для подтверждения этого
предположения образец был исследован методом
АЗТ, чувствительность в определении концентра-
ционных неоднородностей которого значительно
выше, чем у ЭРМ.

На основании анализа серии образцов с помо-
щью АЗТ был определен средний состав, который
оказался равным 48.6 ат. % Pd, что близко к ис-
ходному, заложенному в сплав. При этом наблю-
дается неоднородность распределения элементов
(рис. 5). Участки с концентрацией Pd > 48.6 ат. %
и Pd < 48.6 ат. % имеют ширину ~10–15 нм, что
близко к периоду осцилляции контраста, наблюда-
емой в ПЭМ. Согласно профилям цилиндрическо-

Рис. 7. ВКТД ПРЭМ-изображение образца II (а) и электронограмма, соответствующая участку, содержащему α- и
β-фазы (б).
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Рис. 6. Профиль линейного распределения концентраций вдоль цилиндрического сечения трехмерного распределе-
ния, показанного на рис. 5.
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Рис. 8. ВКТД ПРЭМ-изображение участка α-фазы образца II (элементное картирование проявило осцилляцию сиг-
налов от Cu и Pd).

100 нм

го сечения трехмерного распределения элементов
(рис. 6), минимальная концентрация палладия
составляет 46.5 ат. %, а максимальная – 49.4 ат. %.

В результате отжига при температуре 400°С в те-
чение 24 ч в образце II образовались зерна, содержа-
щие две фазы, а также зерна, представляющие со-
бой только неупорядоченную α-фазу (рис. 7a). При
этом β- и α-фазы находятся в ориентационном со-
отношении Нишияма–Вассермана [17, 18] (рис. 7б).
Помимо рефлексов двух фаз и двойной дифрак-
ции, на электронограмме наблюдаются дополни-

тельные рефлексы, отмеченные серыми стрелками,
которые могут относиться к кристаллитам β-фазы,
ориентированным параллельно другим направле-
ниям типа 111, но с соблюдением соотношений
Нишияма–Вассермана. Рефлексы, отмеченные се-
рыми стрелками на рис. 7б, могут относиться к
системе плоскостей (22 ).

На ВКТД ПРЭМ-изображении участка образ-
ца II, содержащего только α-фазу, осцилляции
контраста начали проявляться также вдоль других
направлений (рис. 8), и, как видно из спектра Фу-

3
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рье на вставке, они формируют практически пе-
риодичный рисунок. Как и в образце I, такая кар-
тина может быть связана с напряжениями, фор-
мируемыми между участками разного состава.

Элементное картирование не выявило квази-
периодического изменения состава по всем на-
правлениям в пределах зерна α-фазы (рис. 9).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально установлено, что в твер-
дых растворах системы Cu–Pd состава, пре-
дельно близкого к эквиатомному, происходит
пространственное расслоение областей разного
элементного состава, аккомодирующихся посред-
ством упругой деформации.

Согласно положению о необходимости от-
клонения от эквиатомного состава в сторону со-
держания меди для увеличения вероятности за-
рождения β-фазы, расслоение уменьшает ско-
рость α → β-превращений.

Таким эффектом образующейся гетерострук-
туры можно обосновать водородопроницаемость
с учетом данных молекулярного моделирования
[19]; механические свойства мембранной фольги;
концентрационную зависимость электросопро-
тивления неупорядочивающихся твердых раство-
ров двойных систем.
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