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Представлены рентгенодифракционные 
исследования микроструктурных измене-
ний, возникающих в порошке палладия при 
проведении многократных циклов гидри-
рования – дегидрирования. В качестве ме-
тода для анализа микроструктуры ис-
пользовали современный подход Whole 
Powder Pattern Modelling, разработанный 
в начале XXI века в Италии (в Универси-
тете Тренто) и реализованный в про-
граммном обеспечении PM2K. В резуль-
тате моделирования зарегистрированных 
дифрактограмм палладия получено хоро-
шее согласование теоретической модели  
с экспериментальными данными. Приве-
дено обсуждение полученных эксперимен-
тальных результатов. 

 
 
 
 
 

 

Введение 

 В 70-е годы XX века была выдвинута гипотеза и экспериментально подтверждено суще-
ствование явления управляемого водородофазового наклепа (ВФН) [1]. Данное явление состоит  
в управляемом переходе металлов в высокопрочные структурные состояния с особыми физически-
ми свойствами, обусловленными воздействием на металл водорода и индуцированных им фазовых 
превращений. ВФН протекает с развитием внутренней пластической деформации вследствие раз-
ности удельных объемов превращающихся фаз, а также вследствие формирования локальных 
градиентов концентрации водорода [2]. 
 Явление ВФН было изучено на таких массивных образцах палладия, как, например, прово-
лока [3, 4], фольга [5] и монокристаллическая пленка [6]. Было показано, что в определенных 
условиях как прямое α → β- так и обратное β → α-гидридное превращение массивных образцов 
палладия может приводить к сильной пластической деформации материала. Существование пла-
стической деформации при водородной обработке палладия подтверждалось как прямыми наблю-
дениями с использованием просвечивающей электронной микроскопии [7], так и косвенными  
методами, одним из которых являлся метод рентгеновской дифракции. 
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 В работе [5] в результате проведения гармонического анализа дифракционного профиля 
рефлекса (200) палладия было установлено, что ВФН палладиевой фольги (10×5×0,1 мм) при про-
ведении прямого α → β- и обратного β → α-гидридного превращения сопровождается увеличением 

плотности дислокаций ρ и среднеквадратичной микродеформации 2 ,ε  а также уменьшением 

размера блоков мозаики D. При этом было отмечено, что при развитии обратного β → α-превра-
щения имеет место не только наследование дефектов β-фазы, но и их дополнительное продуциро-
вание [5]. 
 В работе [3] с целью исследования явления ВФН при проведении обратного β → α-гидрид-
ного превращения при различных температурах десорбции водорода из палладиевой проволоки 
методом аппроксимации был проведен анализ дифракционных профилей рефлексов (111) и (222) 
палладия. При этом в качестве объекта исследования использовали плоский образец, изготовлен-
ный из ряда продольно сточенных палладиевых проволок (6×0,25 мм). Было показано, что при 
снижении температуры десорбции водорода от 285 до 170 °С (т. е. при увеличении разности 
удельных объемов образующихся фаз) увеличивается плотность дислокаций ρ и микродеформа-

ции ,
a

a

∆
 а также уменьшаются размеры блоков мозаики D. 

 Следует отметить, что рентгенодифракционные методы анализа могут предоставить весьма 
ценную информацию о микроструктуре исследуемого материала. Однако используемые в рабо-
тах [3, 5] «классические» методы [8] имеют значительные модельные ограничения, что практически 
исключает возможность получения адекватной структурной информации. Рассчитанные таким  
образом параметры микроструктуры весьма сложно интерпретировать в рамках понятий материа-
ловедения [9]. Более того, данные параметры характеризуются низкой точностью и фактически 
позволяют лишь качественно описать микроструктуру исследуемого поликристаллического мате-
риала. С целью более точного и корректного описания микроструктуры на рубеже XX – XXI веков 
были развиты несколько методов, основанных на анализе полного профиля рентгеновской ди-
фрактограммы. На сегодняшний день, возможно, самым эффективным из них является метод 
Whole Powder Pattern Modelling [10], который позволяет моделировать дифракционную картину, 
исходя из первых принципов, на базе параметров моделей, комплексно описывающих микро-
структуру исследуемого кристаллического материала и имеющих четко определенный физиче-
ский смысл. 

Целью настоящей работы являлось рентгенодифракционное исследование микроструктур-
ных изменений, возникающих в порошковых образцах палладия (фракции менее 63 мкм) при 
проведении последовательных циклов гидрирования – дегидрирования с развитием прямых и об-
ратных α β -превращений. В качестве рабочих режимов гидрирования и дегидрирования  
выбраны такие, для которых на массивных образцах палладия было экспериментально подтвер-
ждено существование явления ВФН [3, 5]. Для рентгенодифракционного анализа микроструктуры 
использовали метод Whole Powder Pattern Modeling. 

Объект исследования 

В качестве объекта исследования использовали порошок палладия ППд-1 марки ПдАП-1  
по ГОСТ СТО 00195200-040-2008 с массовой долей палладия не менее 99,97 %. Для удаления 
крупных частиц из общей массы порошка палладия его просеивали через сито с размером ячейки 
63 мкм. Для исследований использовали фракцию порошка менее 63 мкм, которая составила  
90 – 95 % от общей массы исходного порошка палладия ППд-1. 
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Проведение циклов прямых и обратных α β -гидридных превращений 

Гидрирование образцов порошка палладия с развитием прямого α → β-превращения прово-
дилось на стеклянной вакуумной установке Сивертса при температуре ∼300 К и начальном давле-
нии дейтерия ∼1 атм. Перед насыщением проводилась предварительная активация порошка при 
температуре 473 К в течение 0,5 ч. Скорость гидрирования определяли по скорости уменьшения 
давления, и процесс прекращали, когда устанавливалось равновесие в системе металл – газ. Объем 
поглощенного газа для всех образцов был примерно одинаковым и соответствовал атомному  
отношению D/Pd, равному примерно 0,63 (β-фаза дейтерида палладия). Обратное β → α-превра-
щение осуществлялось без извлечения порошка из реакционной ампулы при постепенном увели-
чении температуры до 473 К. Скорость дегидрирования определяли по скорости увеличения дав-
ления. После достижения постоянного давления порошок палладия выдерживали 0,5 ч при 473 К 
в условиях динамического вакуума. В настоящей работе было проведено десять последователь-
ных циклов гидрирования – дегидрирования. После некоторых циклов отбирали пробы для иссле-
дования порошка палладия методом рентгеновской дифракции.  

Дифракционный эксперимент и пробоподготовка 

Регистрацию дифрактограмм проводили на лабораторном порошковом дифрактометре 
(ДРОН-7, НПП «Буревестник» ОАО, г. Санкт-Петербург) в геометрии на отражение Брэгга –
Брентано с использованием дублетного рентгеновского Cu Kα-излучения. В качестве счетчика 
рентгеновских квантов использовали точечный сцинтилляционный детектор. При этом ток рент-
геновской трубки составлял 35 мА, напряжение – 40 кВ.  

С целью регистрации практически симметричного инструментального профиля в исследуе-
мой области дифракционных углов 2θ (∼35 – 130°) [15] в оптической схеме дифрактометра ис-
пользовали достаточно узкие щели (расхождение – 1°, первичная щель Соллера – 1,5°; антирассеи-
вающая щель – 1 мм; вторичная щель Соллера – 1,5°; приемная щель – 0,25 мм). Данная установка 
оптической схемы оставалась неизменной при регистрации дифрактограмм образцов палладия. 

С целью сокращения времени эксперимента рефлексы стандарта – гексаборида лантана 
(111), (210), (300), (310), (321), (410), (421), (510) и палладия (111), (200), (220), (311), (222), (400), 
(331) и (420) – регистрировали по отдельности. Время экспозиции устанавливалось таким, чтобы 
абсолютная интенсивность каждого рефлекса соответствовала примерно 10 000 импульсов.  

Пробоподготовка образцов порошка палладия проводилась следующим образом. Просеян-
ный порошок перемешивали пестиком в агатовой ступке с добавлением этилового спирта в тече-
ние нескольких минут. Полученную суспензию закладывали в углубление кюветы для съемки, 
которую после высыхания образца закрепляли вертикально на держателе гониометра. Все изго-
товленные образцы порошка палладия визуально имели гладкую поверхность. С целью уменьше-
ния влияния текстуры во время регистрации дифрактограмм образцы вращались в плоскости,  
параллельной оси гониометра. 
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Рентгенодифракционный метод анализа микроструктуры  
Whole Powder Pattern Modelling 

 Метод Whole Powder Pattern Modelling (WPPM) [11] реализован в программном обеспече-
нии РМ2К (Университет Тренто, Италия) [12]. WPPM работает напрямую с экспериментальными 
данными, включает в себя мощность преобразования Фурье и стратегию уточнения параметров  
с использованием нелинейного метода наименьших квадратов (МНК). Преобразование Фурье 
позволяет одновременно использовать в расчетах все существующие модели микроструктуры, 
описывающие уширение и форму дифракционного профиля. В настоящей работе хорошее согла-
сование теоретической модели с экспериментальными данными было получено при использова-
нии моделей микроструктуры [13], описывающих дислокации и дефекты упаковки в соответствии 
с теориями Уилкинса (Wilkens) и Уоррена (Warren) соответственно, а также функцию распреде-
ления размера областей когерентного рассеяния (ОКР). 
 Профиль рефлекса является результатом свертки инструментальной функции и функций, 
описывающих микроструктуру порошкового материала. В Фурье-пространстве операция свертки 
функций представляется произведением Фурье-трансформант, и применительно к микрострукту-
ре порошка палладия интенсивность профиля дифракционного максимума может быть представ-
лена [13] как 

( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) 2 ,IP D F F S iLs
hkl hkl hkl hklI s k s T L A L A iB A L e dLπ= +                               (1) 

где L – Фурье-переменная; s – переменная обратного пространства, сопряженная с L 

(
2sin2sin

,Bs
θθ= −

λ λ
 здесь Bθ  – угол Брэгга, λ – длина волны рентгеновского излучения); ( )k s  – 

функция от s (включает поляризационный фактор, фактор Лоренца и квадраты модулей структур-

ных факторов); hkl – кристаллографические индексы Миллера, IPT  – Фурье-трансформанта ин-

струментальной функции; ,D
hklA  ( )F F

hkl hklA iB+  и ( )SA L  – Фурье-трансформанты дислокационной 

модели, модели дефектов упаковки и модели распределения размера ОКР соответственно.  
Инструментальный профиль был экспериментально определен с использованием стандарта – 

гексаборида лантана (SRM 660b, Национальный институт стандартов и технологий, США) [14]. 
Ширина и форма рефлексов инструментального профиля были определены аппроксимацией про-
фильной функцией «псевдо-Фойгта» (Voigt) с использованием программного обеспечения РМ2К. 
Тренды ПШПВ (полной ширины на половине высоты) и параметра формы η как функции от 2θ  
параметризовали в соответствии с функциями Кальоти [15]. Фурье-трансформанта инструмен-

тального профиля ( )IPT L  была определена аналитически в РМ2К и впоследствии использовалась 

фиксированной при моделировании дифрактограмм палладия. 
В настоящей работе превалирующий вклад в общее уширение рефлексов палладия вносили 

параметры модели Уилкинса. Введение в функциональный код РМ2К моделей Уоррена и распре-
деления размера ОКР способствовало улучшению согласования теоретической дифрактограммы  
с экспериментальными данными. Однако следует отметить, что точность параметров, соответ-
ствующих вторичным вкладам в уширение рефлексов, является более низкой по сравнению с пер-
вичным. При моделировании распределения размера ОКР ( )Dg  использовали дельта-функцию 

( )δ µ  в приближении сферической формы ОКР, 

( ) ( )D ,g = δ µ                                                                    (2) 

где µ – средний размер ОКР (диаметр). 
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Фурье-трансформанты распределения размера ОКР ( )SA L  и модели Уоррена ( )F F
hkl hklA iB+  

представлены в [13]. Далее по тексту подробнее остановимся на математическом представлении и 
физической интерпретации параметров модели Уилкинса. В соответствии с теорией Уилкинса 
Фурье-трансформанта дислокационной модели представляется [16] выражением 

( ) { }
2D 2

2
в

exp ,
2

hkl hkl
hkl

L
A L b C f L

Rd
∗  π= − ρ  

   


                                             (3) 

где hkld  – межплоскостное расстояние; b


 – модуль вектора Бюргерса; { }hklC  – средний фактор 

контраста дислокаций; ρ – плотность смешанных дислокаций (краевых и винтовых); вR  – эффек-

тивный внешний радиус отсечки; 
в

L
f

R
∗  
 
 

 – функция Уилкинса; L – Фурье-переменная. 

Эффективный внешний радиус отсечки вR  [17] характеризует протяженность упругого де-
формационного поля, распространяющегося от дислокаций. Интерес представляло определение 

параметра Уилкинса как вR ρ  [17]. Значение параметра от ∼1 до 3 может являться причиной 

сильной корреляции между дислокациями, вызванной образованием так называемых геометриче-
ски необходимых дислокаций, например, дислокационных стенок, диполей и т. п. [18]. Тогда как 
значение параметра Уилкинса выше 3 может свидетельствовать об ограниченно хаотическом рас-
пределении дислокаций (согласно теории Уилкинса). Чем сильнее корреляция, чем больше экра-
нируется поле данной дислокации упругим взаимодействием с соседними, тем меньше параметр 
Уилкинса.  
 Средний фактор контраста { }hklC  позволяет учитывать влияние различной ориентации  

деформационных полей дислокаций по отношению к направлению дифракционного вектора рас-
сеивания и может быть представлен выражением [19]:  

{ } { } ( ) { }( )в в, ,1 ,hkl hkl E hkl SC f C f C= + −                                               (4) 

{ } в в, ,hkl EC A B H= +                                                            (5) 

{ }, ,s shkl SC A B H= +                                                            (6) 

( )
2 2 2 2 2 2

22 2 2
,

h k l k h l
H

h k l

+ +=
+ +

                                                      (7) 

где { },hkl EC  и { },hkl SC  – средние факторы контраста краевых и винтовых дислокаций соответ-

ственно (для материалов с кубической симметрией кристаллической решетки); вf  – эффективная 
доля краевых дислокаций (эффективная мера характера дислокаций); hkl – кристаллографические 
индексы Миллера; в ,A  в ,B  sA  и sB  – коэффициенты, которые рассчитываются из тензора упру-
гости исследуемого порошкового материала при заданной системе скольжения дислокаций. 
 Кристаллографические плоскости и направления скольжения дислокаций для ГЦК решетки 
палладия определены [20] системой скольжения { }110 111 .  В программе ANIZC [21] были рас-

считаны коэффициенты в ,A  в ,B  sA  и sB  для краевых и винтовых дислокаций системы скольже-
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ния { }110 111  с использованием значений упругих постоянных тензора ijc  палладия ( 11c = 221 ГПа; 

12c = 171 ГПа; 44c = 70,8 ГПа [22]). 

 В модели Уилкинса (3) модуль вектора Бюргерса b


 определяли [20] для полных дислока-

ций как расстояние между двумя соседними узлами ГЦК решетки палладия в направлении [110], 

2
,

2

a
b =


                                                                    (8) 

где а – параметр элементарной ячейки. 

Экспериментальные результаты и их обсуждение 

В результате проведенной минимизации нелинейным МНК в РМ2К для всех исследуемых 
образцов порошка палладия были уточнены параметры дислокационной модели Уилкинса 

( )в в, , ,R fρ  параметры модели дефектов упаковки Уоррена (концентрации деформационных α  

и двойниковых β дефектов упаковки), средний размер ОКР, параметр элементарной ячейки (мо-
дуль вектора Бюргерса), сдвиг образца, интенсивности рефлексов и коэффициенты полинома Че-
бышева (описывающие фон дифрактограммы). Процесс минимизации контролировали, используя 
критерии GoF и ,wpR  а также вид кривой разности экспериментальной и теоретической дифрак-

тограмм [23]. В качестве примера на рис. 1 представлены фрагменты моделирования рефлекса 
(200) палладия. Все (регистрируемые по отдельности) рефлексы палладия (111), (200), (220), 
(311), (222), (400), (331) и (420) одновременно моделировались при уточнении параметров микро-
структуры. Полученные экспериментальные результаты представлены в таблице.  
 
 

 
Дифракционный угол 2θ 

Рис. 1. Фрагменты моделирования микроструктуры порошка палладия на примере рефлекса (200)  
методом  Whole  Powder  Pattern  Modelling  в программном  обеспечении  РМ2К  (теоретическая  

дифрактограмма – сплошная  кривая,  экспериментальная – точки;  снизу – кривая  разности  
экспериментальной и теоретической дифрактограмм) 
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Следует отметить, что дифракционные эксперименты проводились без термостатирования 
образца, поэтому представленные (см. таблицу) среднеквадратичные отклонения параметра эле-
ментарной ячейки имеют заниженное значение. Измерение температуры в ходе регистрации  
дифрактограмм проводилось с помощью термопары, закрепленной на держателе образца. При 
проведении каждого эксперимента температура образца варьировалась не более чем на 4 °С.  
С учетом того, что температурный коэффициент линейного расширения палладия равен 

5 11,17 10 К− −⋅  и параметр элементарной ячейки чистого палладия соответствует 3,8902 Å, изменение 

температуры в пределах 4 °С способствовало изменению параметра не более чем на 41,82 10−⋅  Å [24]. 
Можно заключить, что в ходе проведения последовательных циклов α β -гидридных превра-
щений параметр элементарной ячейки  ГЦК решетки палладия изменяется в пределах погрешно-
сти измерения. Значения параметра являются подтверждением того, что исследовалась микро-
структура обезгаженного палладия. Других кристаллических фаз в ходе проведения качественно-
го рентгенофазового анализа во всех исследуемых образцах не обнаружено. 

При проведении десяти последовательных циклов гидрирования – дегидрирования наблю-
дается увеличение эффективного внешнего радиуса отсечки от 10,1 до 26,2 нм, что характеризует 
увеличение протяженности упругого деформационного поля, распространяющегося от дислока-
ций (см. таблицу). Однако значения параметра Уилкинса в области 0,62 – 1,59 показывают, что 
взаимодействие между дислокациями остается сильным [18] при всех циклах водородной обра-
ботки, т. е. дислокации формируют стенки, диполи или мультиполи, но не распределены хаотично 
в кристаллической матрице порошковых частиц палладия. Уменьшение эффективной доли краевых 
дислокаций при проведении циклической водородной обработки свидетельствует об изменении 
характера дислокаций (см. таблицу). Так, плотность краевых дислокаций монотонно уменьшается 
при проведении пяти циклов гидрирования – дегидрирования и при дальнейшей водородной обра-
ботке не изменяется вплоть до десяти циклов (рис. 2). При проведении первых двух – трех циклов  

 
 

 
 
 

Рис. 2. Изменение плотности краевых (слева) и винтовых (справа) дислокаций  
при проведении последовательных циклов α β -гидридных превращений 
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водородной обработки плотность винтовых дислокаций, напротив, увеличивается на 50 %, а затем 
снижается, достигая минимального значения при проведении шести циклов (см. рис. 2). При 
дальнейшей циклической водородной обработке до десяти циклов плотность винтовых дислока-
ций незначительно возрастает, на 8 %. Отметим, что циклическая водородная обработка порошка 
палладия практически не приводит к изменению количества деформационных и двойниковых де-
фектов упаковки, концентрация которых остается достаточно низкой вплоть до десяти циклов 
водородной обработки (см. таблицу).  

Следует обратить внимание, что использование дельта-функции распределения размера 
ОКР является достаточно грубым приближением. В наших исследованиях введение в функцио-
нальный код РМ2К двухпараметрических аналитических функций распределения ОКР (например, 
логарифмической) приводило к нестабильности нелинейного МНК [25]. Тем не менее получен-
ные оценки среднего размера ОКР при проведении циклической водородной обработки порошка 
палладия хорошо согласуются с изменением плотности смешанных дислокаций (рис. 3). Это обу-
словлено тем, что образующиеся дислокации в кристаллической матрице палладия при проведе-
нии первых двух – трех циклов водородной обработки формируют границы ОКР, таким образом 
уменьшая их пространственную протяженность. При дальнейшей циклической водородной обра-
ботке до семи циклов возникает релаксация напряжений и плотность дислокаций уменьшается, 
что приводит к увеличению размеров ОКР. Уменьшение количества дислокаций может являться 
следствием их выхода на поверхность порошковых частиц палладия или их аннигиляции. После 
семи циклов водородной обработки плотность смешанных дислокаций незначительно возрастает, 
что приводит к уменьшению размеров ОКР.  
 

 
 
 

Рис. 3. Изменение среднего размера ОКР (справа) и плотности смешанных дислокаций (слева)  
при проведении последовательных циклов α β -гидридных превращений 

 
Полученные экспериментальные результаты показывают, что циклическая водородная  

обработка порошка палладия не приводит к интенсивной пластической деформации в отличие  
от массивных образцов [4]. Тем не менее наблюдаемое закономерное изменение параметров мик-
роструктуры (см. таблицу и рис. 2, 3) свидетельствует о явном влиянии водородной циклической 
обработки на микроструктуру порошка палладия. Возможно, в этом случае определяющее значе-
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ние имеет размер объекта исследования и напряжения, которые возникают в порошковых части-
цах палладия (фракции менее 63 мкм), имеют бóльшую возможность, по сравнению с массивными 
образцами, релаксировать при выходе дислокаций на поверхность порошковых частиц (см. рис. 2). 
При этом следует обратить внимание, что процессы пластического течения палладия при его мно-
гократной циклической водородной обработке являются немонотонными.  
 В рамках проведенных исследований интересно отметить работы [26 – 28], в которых ука-
зывается, что для увеличения реакционной способности порошка палладия его необходимо под-
вергнуть последовательным циклам гидрирования – дегидрирования. Так, авторы работы [26] 
утверждают, что для активации порошка палладия необходимо провести  два цикла гидрирования –
дегидрирования, авторы работы [27] – несколько циклов (число не указано), авторы работы [28] – 
десять циклов. Однако в работах [26 – 28] не представлены экспериментальные доказательства 
повышения реакционной способности порошка палладия по отношению к водороду после цикли-
ческой водородной обработки. При проведении экспериментов в настоящей работе мы регулярно 
осуществляли отбор проб порошка палладия из реакционной ампулы. Уменьшение массы порошка 
при практически постоянном давлении подаваемого в установку дейтерия способствовало увели-
чению скорости поглощения газа порошком палладия. Поэтому мы не имели возможности зафик-
сировать возможное изменение реакционной способности палладия, связанное именно с цикличе-
ской водородной обработкой. Для доказательства или опровержения данного эффекта мы будем 
продолжать дальнейшие исследования. Особый интерес представляет исследование микрострук-
туры порошка палладия при совместном использовании методов просвечивающей электронной 
микроскопии и рентгеновской дифракции. 

Выводы 

Показано, что десятикратная циклическая водородная обработка порошка палладия фрак-
ции менее 63 мкм не приводит к интенсивной пластической деформации в отличие от массивных 
образцов, но закономерно изменяет микроструктуру материала. При этом процессы пластическо-
го течения палладия носят немонотонный характер. Наибольшее изменение плотности дислока-
ций и среднего размера ОКР наблюдается при проведении первых двух – трех последовательных 
циклов гидрирования – дегидрирования.  

Авторы статьи выражают благодарность доктору Матео Леони (Matteo Leoni, Университет 
Тренто, Италия) за предоставленную возможность использовать программное обеспечение PM2К. 
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X-ray diffraction study of palladium powder at consecutive hydriding –
dehydriding cycling with the development of  direct and reverse  

α β  transformations 

D. V. Chulkov, P. G. Berezhko, A. Yu. Postnikov, A. S. Meryasov, Y. V. Shabalova 
The results of X-ray study of the microstructure changes occured in palladium powder as  
a result of multiple hydriding – dehydriding cycles is represented. A state-of-the-art tech-
nique of Whole Powder Pattern Modelling developed in early XXI century in Italy (in the 
University of Trento) and implemented in the PM2K software was used for analysis of the 
palladium microstructure. A good correlation of the theoretical model with the experimental 
data was reached as a result of modeling of the recorded diffraction patterns. The obtained 
experimental results are discussed.  


