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The microstructure of an equiatomic CuPd alloy after severe plastic deformation (SPD) and 
prolonged heat treatment in the ordering temperature range has been studied. A highly fragmented 
nonuniform microstructure with high defect density is shown to be observed after SPD. After pro-
longed heat treatment, the bulk of the material is recrystallized and B2-type ordered (average grain 
size is 0.3 to 0.35 μm). 
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Проведено исследование микроструктуры эквиатомного сплава CuPd после мегапла-
стической деформации (МПД) и после длительной термообработки в области температур 
упорядочения. Показано, что после МПД наблюдается микроструктура неоднородной мор-
фологии, сильно фрагментированная и с высокой плотностью дефектов. После длительного 
отжига основной объем материала занимают рекристаллизованные зёрна размером 0,3–0,35 
мкм, упорядоченные по типу В2.  

Ключевые слова: сплавы медь – палладий, мегапластическая деформация, фазовые 
превращения, микроструктура. 

1. Введение 
Одним из актуальных направлений исследований в современных водородных техно-

логиях является создание эффективных и экономичных систем для производства высокочи-
стого водорода [1]. Сплавы медь – палладий вблизи эквиатомного состава являются перспек-
тивными материалами для водородной энергетики [2], так как практически не проявляют 
чувствительности к присутствию сероводорода, свойственную для чистого палладия, при 
одновременном снижении стоимости за счет большого содержания меди. 

Согласно фазовой диаграмме [3], ниже температуры 510 ºС сплав находится в двух-
фазной области (А1+В2) (А1 – неупорядоченная ГЦК-фаза; В2 – упорядоченная ОЦК-фаза).  

Ранее нами было показано [4], что мегапластическая деформация (МПД) существенно 
ускоряет формирование упорядоченной структуры в эквиатомном сплаве CuPd. Рентгено-
структурный анализ сплава CuPd после МПД и последующего длительного отжига зафикси-
ровал практически однофазное, упорядоченное по типу В2 состояние. В полученном струк-
турном состоянии сплав имеет значение удельного электросопротивления  ρ=5,48×10-8 Ом·м, 
что существенно ниже приведенных в литературе данных. Таким образом, использованный в 
[4] подход: длительный низкотемпературный отжиг после МПД впервые позволил сформи-
ровать в эквиатомном сплаве CuPd хорошо упорядоченное состояние. Именно в этом состоя-
нии сплавы медь – палладий вблизи эквиатомного состава имеют перспективы использова-
ния в качестве мембран для сепарации водорода из газовых смесей. 

В литературе отсутствуют микроструктурные исследования сплава CuPd после раз-
личных термомеханических обработок, за исключением [5]. Целью настоящей работы явля-
ется проведение электронно-микроскопического исследования микроструктуры эквиатомно-
го сплава CuPd после МПД прокаткой на высокие степени и последующих термообработок.  
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2. Материал и методика 
Сплав получали из меди и палладия чистотой 99,98 % методом двойного переплава в 

вакууме не хуже 10–2 Па с разливкой в графитовый тигель. Полученный слиток диаметром 8 
мм был гомогенизирован в течение 3 часов при температуре 850 ºС, а затем закален в воде. 
Состав сплава, согласно рентгеновскому микроанализу (Superprobe – JCXA – 733), соответ-
ствует следующему соотношению: Cu (49,8 ат. %) – Pd (50,2 ат. %). Слиток диаметром 8 мм 
подвергался прокатке до получения ленты толщиной 0,2 мм (истинная деформация e≈3,8) без 
промежуточных отжигов. 

Рентгеноструктурный анализ (РСА) осуществляли на дифрактометре DMAX 2200 
фирмы Rigaku методом непрерывной съемки со скоростью 4 º/мин для съемки полной ди-
фрактограммы и со скоростью 1 º/мин для выделенных участков. Излучение CuKα было мо-
нохроматизировано графитовым монокристаллом. 

Исследование микроструктуры осуществляли с помощью просвечивающей электрон-
ной микроскопии на микроскопе JEM 200-CX при ускоряющем напряжении 160 кВ.  

3. Результаты и обсуждение 
Как отмечалось выше, сплав был подвергнут МПД от слитка до получения образцов 

требуемых размеров без промежуточных отжигов, при этом не наблюдалось каких-либо при-
знаков разрушения. Ранее нами было установлено, что такая высокая пластичность сплавов 
Cu– (47–55) ат. % Pd объясняется процессами динамического возврата [6]. 

Согласно данным РСА, эквиатомный сплав CuPd после МПД (e≈3,8) имеет однофаз-
ную ГЦК-структуру (А1). Рентгенограмма этого образца отличается наличием ярко выра-
женной текстуры (220). Параметр решетки сплава CuPd, претерпевшего МПД, составляет а = 
0,3770 нм [4]. 

На рис. 1 а приведено наиболее типичное изображение микроструктуры после дефор-
мации e≈3,8. Видно, что на разных участках снимка наблюдается структура различной мор-
фологии. В местах, указанных на рисунке стрелками, видны мелкие кристаллиты размерами 
≤0,1 мкм. Можно также различить слабые очертания деградированной полосовой структуры, 
например в левом углу рис. 1 а. На светлопольном изображении не фиксируются отчётливые 
границы от других структурных элементов. На микродифракции (МД) с центрального участ-
ка рис. 1 а наблюдается близкое к кольцевому расположение рефлексов (рис. 1 б), что указы-
вает на большое количество элементов структуры разной ориентировки в выделенном объё-
ме. Система колец отражения соответствует положению рефлексов, характерных для ГЦК-
решетки (А1-фаза): первое кольцо – отражения от плоскостей типа {111}, второе – {200}, 
третье – {220}, четвёртое – {311}. На электронограмме видны также рефлексы, которым со-
ответствует межплоскостное расстояние d=0,326 нм (один из них отмечен символом □). Они 
не принадлежат ни А1 (ГЦК), ни В2-фазе (ОЦК); в настоящей работе их природа не была 
выяснена. Более подробно проследить детали микроструктуры можно по темнопольным 
изображениям в группе рефлексов g= <111>, один из которых выделен на МД символом ○ 
(рис. 1 б). Рефлексы с азимутальной разориентировкой ~ 3º формируют контраст на полосе 
неправильной формы шириной приблизительно 0,35 мкм; также видны очертания полосы, 
расположенной почти перпендикулярно к первой (рис. 1 в). При этом существенное различие 
в интенсивности контраста указывает на фрагментацию внутри выделенных объёмов. Этот 
эффект отчётливо проступает при большем увеличении (рис. 1 г). Следует отметить, что в 
ходе исследования мы практически не наблюдали ни отдельных дислокаций, ни сложных 
дислокационных конфигураций. Контраст на электронно-микроскопических изображениях 
имеет много общего с картиной муара (указан стрелкой на рис. 1 г). Такое явление может 
быть вызвано малыми различиями межплоскостного расстояния по толщине фольги [7], ко-
торые возникают в результате искажений кристаллической решётки вследствие МПД [8], а 
также при концентрационных неоднородностях. 
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Рис. 1. Микроструктура эквиатомного сплава CuPd  после МПД (е≈3,8): а – типичное светло-

польное изображение; б – МД к (а); в – темнопольное изображение в группе рефлексов g

=<111>; г – центральный участок (в) при большем увеличении 

Таким образом, получение тонких лент с помощью МПД не приводит к образованию 
трещин в материале, при этом позволяет сократить энергозатраты и количество операций 
при изготовлении мембран для альтернативной энергетики по сравнению с существующими 
технологиями. 

Длительный ступенчатый отжиг сплава CuPd после МПД проводился по следующей 
схеме: охлаждение от 350 ºС до 200 ºС со скоростью 50 градусов в неделю с последующим 
охлаждением до комнатной температуры со скоростью 20 градусов в сутки. Согласно дан-
ным РСА [4], на дифрактограмме образца исследуемого сплава после такой обработки в яв-
ном виде присутствуют линии только В2-фазы. Степень дальнего атомного порядка, опреде-
лённая по соотношению интенсивностей сверхструктурных и основных линий, соответствует 
хорошо упорядоченному состоянию (η ≈ 0,97). Параметр упорядоченной решетки сплава: а = 
0,2978 нм. 
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Рис. 2. Микроструктура упорядоченного сплава CuPd, после МПД (е≈3,8) и отжига:  

а – типичное светлопольное изображение; б – гистограмма распределения зёрен по размеру 
(на основе обработки 300 зёрен); в – пример развития вторичной рекристаллизации;  

г – МД к (в) 

Электронно-микроскопические исследования подтвердили данные РСА: практически 
весь объём материала представлен новыми, упорядоченными по типу В2 зёрнами (рис. 2 а). 
Наблюдается рекристаллизованная структура с размером зерна 0,3–0,35 мкм (рис. 2 б). Среди 
равноосных, однородно распределённых по размерам зёрен встречаются отдельные укруп-
нённые зёрна (рис. 2 в), что может свидетельствовать о вторичной рекристаллизации. МД с 
крупного зерна (рис. 2 г) является сечением обратной решётки с осью зоны  121 . Анализ 
полученных результатов позволяет предположить, что при упорядочении сплава CuPd после 
МПД скорости конкурирующих процессов (рекристаллизации и фазового превращения 
А1→В2), сопоставимы. Иерархия этих процессов должна быть исследована более подробно.  

Таким образом, длительный отжиг сплава приводит к получению хорошо упорядо-
ченного состояния. Тонкие фольги из сплава CuPd в таком состоянии являются перспектив-
ным материалом для водородной энергетики. В дальнейшем предполагается проведение по-
дробных экспериментов по изучению их водородопроницаемости. 
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4. Заключение 
1. В сплаве CuPd после МПД прокаткой (e≈3,8) формируется неоднородная по объё-

му, фрагментированная микроструктура с высокой плотностью дефектов и отдельными кри-
сталлитами размером меньше 0,1 мкм. 

2. В результате длительного отжига сплава CuPd после МПД наблюдается рекристал-
лизованная, хорошо упорядоченная по типу В2 структура со средним размером зерна  
0,3–0,35 мкм. 
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