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Фольга твёрдого раствора PdCu состава, близкого 
к эквиатомному, представляет интерес как наиболее 
эффективный мембранный материал для глубокой 
очистки водорода [1]. Одним из оснований для этого 
служит возможность упорядочения его атомной 
структуры с образованием кристаллической решётки 
типа CsCl (β-фаза) [2], энергия диффузии водорода 
в которой (0,035 эВ) существенно меньше, чем в не-
упорядоченной (α-фаза, 0,32 эВ) и в палладии 
(0,23 эВ). К настоящему времени обоснован состав 
твёрдого раствора [3], обеспечивающий обратимость 
процессов β  α-превращений в последовательных 
циклах термического нагрева, что необходимо для 
восстановления упорядоченной структуры после 
высокотемпературных операций создания мембран-
ных элементов [4]. В [5] было установлено, что упо-
рядочению атомной структуры способствует боль-
шая деформация исходных образцов, обеспечива-
ющая создание неравновесной структуры твёрдого 
раствора. Этот факт подтверждает первое термоди-
намическое условие для протекания мартенситного 
превращения, выделения новой фазы —  разность 
энергии исходного и конечного состояний системы, 
которая влияет и на скорость процесса.

Одним из путей повышения свободной энергии 
исходного состояния может служить быстрая фо-
тонная обработка (ФО) излучением мощных им-
пульсных ксеноновых ламп [6]: быстрый ввод энер-
гии в обучаемый образец, приводящий к высокой 
концентрации неравновесных вакансий, по сравне-
нию с термической обработкой более чем на два 
порядка величины ускоряет твердофазные процессы 
кристаллизации, рекристаллизации, оксидирования, 
синтеза силицидов металлов, карбида кремния. Как 
показано в [3], в процессе создания мембранной 
фольги методом прокатки формируется субструктура 
с размером зёрен и субзёрен не более 15 нм. С учётом 
выявленной в [7] задержки диффундирующих ато-
мов водорода в границах зёрен целесообразна ре-
кристаллизация исходной мембранной фольги.

Исходя из возможностей быстрой фотонной об-
работки в активации твердофазных процессов сфор-
мулирована цель настоящего исследования —  оценка 
эффекта ФО в фазовых (β  α) и субструктурных 
превращениях фольги твёрдого раствора PdCu.

ОБРАЗЦЫ  
И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Исследованы образцы фольги толщиной 4 мкм, 
изготовленной в процессе магнетронного распыления 
мишени состава Pd — 56 ат.% Cu. В качестве под-
ложки применяли оксидированные пластины крем-
ния, что позволяло получать свободную фольгу [8].

Фотонную обработку образцов фольги проводили 
на установке УОЛП-1 в вакууме 10-3 Па излучением 
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мощных импульсных ксеноновых ламп типа ИНП 
16/250 (спектр излучения 0,2–1,2 мкм). Продолжи-
тельность облучения t ≥ 0,3–0,4 с. Процессы 
β  α-превращений контролировали по изменению 
электросопротивления в циклах термической обра-
ботки (ТО) нагревание—охлаждение или ФО—
охлаждение. Фазовый состав исходных образцов 
после ТО и ФО контролировали методом рентге-
новской дифрактометрии1 (РД, ARL X`TRA).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

Рентгеновская дифрактограмма (1) на рис. 1 ха-
рактеризует исходную фольгу: β-фаза с параметром 
кристаллической решётки a = 0,297 нм, свойственная 
конденсированной фольге текстура <211> [9].

В цикле нагревание со скоростью 15 К ⋅ мин-1 
до 750 °C —  охлаждение до 100 °C (рис. 2) изменение 
электросопротивления образца показывает обрати-
мость процесса и полное восстановление бета-фазы 
при температуре около ~550 °C, ожидаемой для дан-
ного состава согласно диаграмме состоя ния [2].

Фотонная обработка длительностью 0,3 с, что 
соответствует дозе поступающего на образец облу-
чения 10 Дж ⋅ см-2, приводит к полному разупоря-
дочению образца (дифрактограмма (2) на рис. 1) 
и формированию субмикроскристаллической струк-
туры неупорядоченного твёрдого раствора (α-фаза, 
a = 0,3741 нм). Практическая дисперсность зёренной 

1 ЦКПНО, ФГБОУ ВО “ВГУ”.

структуры α- и β-фаз может служить показателем 
того, что в обоих процессах происходит дискретное 
множественное зарождение, предопределяемое со-
ответствующим ориентационным соотношением 
между фазами [10]. Изменение электросопротивле-
ния образца во время действия излучения и после 
его прекращения иллюстрирует рис. 3. Нелинейный 
характер зависимости r(t) во время действия излу-
чения на стадии разупорядочения отражает стадии 
зарождения, роста и коалесценции областей α-фазы. 
После прекращения ФО и охлаждения образца в те-
чение первых 15 с электросопротивление образца 
уменьшается на 1/3 достигнутой величины и выходит 
на постоянный уровень, соответствующий согласно 
рентгеновской дифрактометрии полностью разупо-
рядоченной структуре.

Зависимость r(t) в первом цикле ТО нагревание—
охлаждение облучённого образца (1 и 2 на рис. 4) 
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образца 
фольги твёрдого раствора PdCu: исходная (1), после 
ФО (2) и последующая ТО (3).
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Рис. 2. Температурная зависимость электросопротив-
ления исходных образцов фольги твёрдого раствора 
PdCu в цикле нагревание (1) — охлаждение (2).
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Рис. 3. Зависимость электросопротивления от времени 
при ФО. На вставке развёртка кривой области вре-
менного интервала ФО.
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показывает, что упорядочение структуры достигается 
после нагревания до ~300 °C вследствие неравно-
весного состояния α-фазы, достигаемого в резуль-
тате быстрой ФО. Первый цикл завершается вос-
становлением β-фазы с образованием текстуры 
<110>, минимизирующей энергию свободных по-
верхностей образца. Во втором цикле (соответ-
ственно 3 и 4 на рис. 4) и в последующих циклах 
нагревание—охлаждение при ТО происходит обра-
тимость β  α-превращений и текстура <110> со-
храняется.

Сопоставление зависимости r(t) в процессе ФО 
(рис. 3) и с учётом используемого режима нагревания 
при ТО (рис. 4) показывает, что в первом варианте 
скорость процесса β → α-превращений в 400 раз 
больше. Учитывая, что энергия излучения при ФО 
локализуется в скин-слое (до 1 мкм для данного 
спектра излучения), и хорошую теплопроводность 
металла, эффект ФО есть результат её быстрого 
ввода энергии в образец.

ВЫВОДЫ

Однократная быстрая фотонная обработка излу-
чением мощных импульсных ксеноновых ламп (дли-
тельность  t ≥ 0,3 с, доза энергии поступающего 
на образец излучения от 10 Дж ⋅ см-2) приводит 
к полному разупорядочению твёрдого раствора PdCu 
со скоростью в 400 раз большей, чем в используемом 
режиме термического нагревания.

Создаваемое в процессе ФО неравновесное со-
стояние неупорядоченного твёрдого раствора обес-
печивает восстановление упорядоченной структуры 
в первом цикле при достижении температуры 300 °C 
и восстановление обратимости β  α-превращений 

во всех последующих циклах нагревание—охлаж-
дение. Это показывает возможность использования 
фотонной обработки для активации процессов ре-
кристаллизации и модификации поверхности мем-
бранной фольги.

Источник финансирования. Исследование выпол-
нено за счёт гранта Российского научного фонда 
(проект № 19–19–00232).
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Рис. 4. Изменение сопротивления образцов фольги 
в циклах нагревание (1, 3) — охлаждение (2, 4); 1, 
2 —  после ФО, 2 и 4 — в следующем цикле.
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THE EFFECT OF A RAPID PHOTON TREATMENT OF THE FOIL OF THE PdCu 
SOLID SOLUTION OF COMPOSITION CLOSE TO THE EQUIATOMIC
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β  α transformations in a thin ~4 µm foil of PdCu solid solution were investigated by x-ray diffractometry and 
measurement of electrical resistance in heating-cooling cycles during thermal or rapid photon treatment by ra-
diation of high-power pulsed xenon lamps. It has been found that a single rapid photon treatment for 0,3 s (the 
energy dose of the radiation entering the sample is 10 j ⋅ cm-2) leads to a complete disordering of the solid solution 
at a rate 400 times greater than in the heat treatment mode used (heating at a rate of 15 K ⋅ min-1).

Keywords: palladium alloys, condensed foil, phase transformations, x-ray diffractometry, electrical resistance.
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