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Методикой наноиндентирования с помощью прибора Nano Indenter G200 

исследованы модуль упругости и нанотвёрдость палладия в исходном со-
стоянии поставки, отожжённого палладия и палладия, насыщенного водо-
родом до состава ненаклёпанного -гидрида. Насыщение водородом выпол-
няли в оригинальной водородо-вакуумной установке ВВУ-3 «в обход» ку-
пола двухфазного состояния, то есть таким образом, чтобы не допустить 

распада твёрдого раствора водорода в палладии. Установили, что нанотвёр-
дость ненаклёпанного -гидрида палладия на 30% меньше, чем таковая 

для отожжённого палладия и составляет 0,842 ГПа. Существует тенденция 

к понижению модуля упругости палладия, насыщенного водородом «в об-
ход» купола двухфазной области, в сравнении с отожжённым палладием. 
Дополнительные рентгенографические исследования позволили сделать 

вывод, что различия в значениях модулей упругости образцов -PdHx, ис-
пытанных через 12 и 36 часов выдержки на воздухе, объясняются процес-
сами перераспределения водорода в образцах, но не процессами дегазации 

водорода из них. 

Методикою наноіндентування за допомогою приладу Nano Indenter G200 

досліджено модуль пружности і нанотвердість паладію в первинному стані 
поставки, відпаленого паладію і паладію, насиченого воднем до складу не-
наклепаного -гідриду. Насичення воднем виконували в ориґінальній вод-
нево-вакуумній установці ВВУ-3 «в обхід» бані двофазного стану, тобто та-
ким чином, щоб не допустити розпаду твердого розчину водню в паладії. 
Встановили, що нанотвердість ненаклепаного -гідриду паладію на 30% 

менша, ніж така для відпаленого паладію, і становить 0,842 ГПа. Є тенден-
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ція до зниження модуля пружности паладію, насиченого воднем «в обхід» 

бані двофазної области, в порівнянні з відпаленим паладієм. Додаткові ре-
нтґенографічні дослідження уможливили зробити висновок, що відміннос-
ті в значеннях модулів пружности зразків -PdHx, випробуваних через 12 і 
36 годин витримки на повітрі, пояснюються процесами перерозподілу вод-
ню в зразках, але не процесами дегазації водню з них. 

Using a nanoindentation technique with Nano Indenter G200 equipment, na-
nohardness and elastic modulus of cold-hardened palladium, annealed one, and 

palladium saturated with hydrogen are investigated. Saturation with hydro-
gen is carried out in the original hydrogen—vacuum apparatus HVD-3, ‘bypass-
ing’ the two-phase state cupola to prevent decomposition of the solid solution 

of hydrogen within the palladium. As found, the nanohardness of annealed 

low-defect -palladium hydride is by 30% less than that of annealed palladium 

(0.842 GPa). There is a tendency to lowering the elastic modulus of palladium 

hydrogenated by the means of ‘bypassing’ the two-phase region cupola as com-
pared to annealed palladium. Additional X-ray analysis results allow conclud-
ing that differences in values of elastic moduli of -PdHx samples tested after 

12 and 36 hours of in-air exposure can be explained by the process of rear-
rangement of hydrogen within the samples, not by hydrogen degassing. 

Ключевые слова: наноиндентирование, гидрид палладия, модуль упруго-
сти. 

(Получено 15марта 2015 г.; окончат. вариант– 12мая 2015 г.) 
  

1. ВВЕДЕНИЕ И ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ 

Водород является примесью, неоднозначно изменяющей свойства 

металлических материалов. В ряде случаев он вызывает водород-
ную хрупкость [1] и неконтролируемое разрушение. Однако суще-
ствует широкий спектр металлов и сплавов, которые способны 

улучшить свою структуру и свойства под воздействием водорода. К 

улучшаемым водородом материалам относятся: титановые сплавы 

[2], сплавы типа NdFeB для постоянных магнитов, алюминиевое 

литьё и другие [3]. 
 Такое многогранное влияние водорода на металлы обусловлено 

тем, что водород, растворяясь в металле, изменяет все его свойства: 

физические, химические, физико-химические и механические [4]. 

На физическом уровне меняется электронная структура материала, 

увеличивается равновесная концентрация вакансий и, соответ-
ственно, возрастает диффузионная подвижность атомов компонен-
тов сплавов, и т.д. На химическом уровне особую роль играет то, что 

водород сильный восстановитель, и реагирует с оксидами, карби-
дами, вследствие чего осуществляется непрямое легирование мат-
рицы, модифицируются поверхностные слои материала. Физико-
химическая компонента водородного воздействия состоит в том, что 
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водород приводит к потере материалом термодинамической ста-
бильности и, соответственно, к нарушениям термодинамических 

условий существования материала и его отдельных фаз. В резуль-
тате возникает, так называемый, «искусственный», индуцирован-
ный водородом полиморфизм и изменяются термодинамические 

условия для осуществления природного полиморфизма. Наконец, 

механическая компонента водородного воздействия обусловлена 

тем, что водород, растворенный в материале, вызывает сильное 

расширение кристаллической решётки и, соответственно, любые 

неоднородности и перераспределения, любые градиенты концен-
трации водорода, обусловленные внешними или внутренними фак-
торами, приводят к появлению, перераспределению и релаксации 

внутренних водородных концентрационных напряжений (ВК-
напряжений) и к обусловленным этим водородоупругим и водоро-
допластическим эффектам [4]. 
 Традиционно модельной системой для изучения основных зако-
номерностей взаимодействия водорода с металлами является тер-
модинамически открытая система палладий—водород [5]. Она отно-
сится к системам, претерпевающим распад твёрдого раствора, и об-
ладает относительно простой диаграммой состояния, показанной на 

рис. 1. Купол на диаграмме (рис. 1) ограничивает двухфазную об-
ласть. В условиях, соответствующих области слева от купола, су-
ществует разбавленный твёрдый раствор водорода в палладии (-
фаза), справа от купола – насыщенный твёрдый раствор водорода в 

палладии, (обозначается -фаза, реже – -фаза). Если при насы-
щении палладия водородом до состава -фазы фигуративная точка 

образца пересекает двухфазную область, в образце развивается гид-
ридное превращение. Продукты гидридного превращения не выяв-
ляются травлением, поэтому их морфологию изучают, исследуя 

развитие поверхностного рельефа на предварительно подготовлен-

 

Рис. 1. Равновесная диаграмма состояния системы Pd—H и схема насыще-
ния палладиевого образца водородом «в обход» купола двухфазной области. 
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ном металлографическом шлифе в оптический микроскоп в косом 

освещении. В работе [6] установлено, что во время гидридных пре-
вращений как , так и , предварительно подготовленный 

металлографический шлиф необратимо деформируется. В резуль-
тате гидридных фазовых превращений металлы и сплавы сильно 

упрочняются и изменяются все их физические свойства. Это явле-
ние получило название «водородофазовый наклёп» (ВФН) [7]. 
 Если же палладиевый образец медленно насыщать водородом в 

«обход» купола двухфазного состояния, т.е. таким образом, что фи-
гуративная точка образца не пересекает двухфазную область, то 

гидридное превращение не развивается и металлографический 

шлиф остаётся в целом неизменным [6]. В работе [8] выполнены 

экспериментальные исследования механических свойств гидридов 

палладия, полученных двумя принципиально разными путями: в 

«обход» купола двухфазного состояния и при насыщении палладия 

водородом ниже критической точки Тк системы Pd—H (Тк  292C). 
 При насыщении палладия водородом ниже критической темпе-
ратуры (292С) гидрид палладия оказывается высокопрочным и 

малопластичным материалом. Механические испытания образцов, 

претерпевших 100% фазовое превращение, подтвердили тот факт, 

что при обработке имел место сильный водородофазовый наклёп и, 

соответственно, водородофазонаклёпанный гидрид палладия имел 

высокие прочностные свойства: в  243 Н/мм2, 0,2  178 Н/мм2
 с 

практически полной потерей пластичности   1,8%. 
 Однако гидрид палладия, полученный путём медленного насы-
щения палладия водородом «в обход» купола двухфазного состоя-
ния, напротив, оказался малопрочным и высокопластичным мате-
риалом [8]. Его механические свойства (в  200 Н/мм2, 0,2  31 

Н/мм2,   34%) в целом оказались близки к свойствам чистого 

отожжённого палладия. При этом гидрид палладия имеет относи-
тельное удлинение, практически соответствующее уровню отож-
жённого палладия [8], что является тем более удивительным, по-
скольку обычно гидриды рассматривались как высокохрупкие ма-
териалы [1]. 
 Целью данной работы было получить ненаклёпанный -гидрид 

палладия методом насыщения водородом до состава -PdHx «в об-
ход» купола двухфазного состояния и затем исследовать методом 

наноиндентирования нанотвёрдость и модуль упругости получен-
ного материала. 

2. МАТЕРИАЛ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Образцы палладия чистотой 99,98% площадью 1010 мм
2
 были вы-

резаны из палладиевой пластины толщиной 2,7 мм. Один из образ-
цов был оставлен в исходном состоянии – после прокатки, осталь-
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ные были подвергнуты отжигу при 700С в течение 1 часа для снятия 

наклёпа и остаточных напряжений. Далее на всех образцах были 

приготовлены металлографические шлифы 14 класса (шерохова-
тость поверхности не превышала 100 нм). Два образца, исходный и 

отожжённый, сразу же испытали на приборе Nano Indenter G200. 
Наноиндентор G200 предназначен для определения приповерхност-
ных свойств структур материалов в микро- и нанодиапазонах, пре-
цизионная точность нагружения и измерения смещений обеспечива-
ется электромагнитным приводом зонда и ёмкостными датчиками 

перемещений. Управляющие компьютерные программы обеспечи-
вают выполнение испытаний и составление отчётов по испытаниям. 
Испытания выполнялись индентором Берковича с радиусом затуп-
ления в вершине 230 нм при постоянной скорости деформации 0,05 

с
1

 с максимальной глубиной внедрения 2 мкм. Разрешающая спо-
собность перемещений на приборе G200 составляет менее 0,01 нм; 

разрешающая способность нагружения – 1—50 нН. Для вычисления 

среднего значения выполняли по 10 испытаний на каждом образце. 
 Два других отожжённых образца с приготовленными металло-
графическими шлифами насыщали водородом в таких условиях, 

при которых фигуративная точка системы не попадает в двухфаз-
ную (  )-область. Для этого образцы устанавливали в рабочую ка-
меру водородо-вакуумной установки ВВУ-3. Эта установка позволя-
ет выполнять водородную обработку при температурах до 1000С и 

давлениях газообразного водорода до 4 МПа. Схема установки ВВУ-
3 подробно была описана в [9]. Схема обработки образцов в водороде 

дана на рис. 1. Установку вакуумировали (точка 1 на рис. 1), образ-
цы в рабочей камере медленно, со скоростью 1—2C/мин нагревали 

до 350C (траектория 1—2 на рис. 1), после чего напускали в рабочую 

камеру диффузионно очищенный водород до давления 2,3 МПа (тра-
ектория 2—3 на рис. 1). Средняя скорость подачи водорода составила 

0,15—2 МПа/мин. В условиях (350C, 2,3 МПа) образец выдержали 

20 мин. Далее при постоянном давлении водорода образец охлажда-
ли до комнатной температуры вместе с печью, скорость охлаждения 

составила 1C/мин (траектория 3—4 на рис. 1). 
 Этап охлаждения в водороде является чрезвычайно важным. Со-
гласно диаграмме состояния, при охлаждении в среде водорода об-
разец дополнительно поглощает водород. В работах [10—13] было 

исследовано влияние скорости охлаждения на состояние предвари-
тельно подготовленного металлографического шлифа. Показано, 

что ускоренное охлаждение и, соответственно, ускоренное погло-
щение образцом водорода может приводить к целому ряду водоро-
доупругих и водородопластических эффектов на поверхности шли-
фа (обратимые стационарные и обратимые движущиеся солитоно-
подобные выпучивания, сдвиг зёрен). После того, как температура 

в рабочей камере достигла комнатной, водород был откачен из ра-
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бочей камеры, образцы, насыщенные водородом, извлечены. Один 

из них был оставлен в свободном состоянии на воздухе, второй был 

помещён в переносной контейнер с водородом под давлением 0,1 

МПа. Таким образом, первый образец был подвергнут наноизмере-
ниям через 36 часов после выдержки на воздухе. Второй образец 

был помещён в рабочую камеру наноиндентора непосредственно по-
сле изъятия из контейнера с водородом, но вследствие технологии 

работы наноиндентора Nano Indenter G200 подвергся наноиспыта-
ниям через 12 часов. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1. Нанотвёрдость и модуль упругости исходного 

и отожжённого образцов 

На рисунке 2 представлена поверхность исходного (а) и отожжён-
ного (б) шлифов после испытаний на наноинденторе. Очевидно, что 

 

Рис. 2. Поверхность исходного (а) и отожжённого (б) металлографических 

шлифов после наноиндентирования, 1000. 
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поверхность металлографического шлифа в результате предвари-
тельного отжига в вакууме не деформировалась. При этом вокруг 

отпечатков индентора на исходном палладии деформации также не 

наблюдается, тогда как вокруг отпечатков индентора на отожжён-
ном палладии деформация хорошо видна (рис. 2, б). Это само по себе 

свидетельствует о том, что материал после отжига стал намного 

«мягче». Действительно, среднее значение нанотвёрдости для ис-
ходного образца составляет 1,695 ГПа, тогда как у отожжённого это 

значение на 25% меньше, и составляет 1,213 ГПа. При этом модуль 

упругости также отличается: для случая исходного образца он со-
ставляет 133 ГПа, для отожжённого – 128 ГПа. 
 Если обратить внимание на распределение нанотвёрдости по глу-
бине внедрения индентора (представлено на рис. 3 а, б), то наблюда-
ется вполне объяснимая закономерность. У исходного образца 

 

Рис. 3. Распределение нанотвёрдости (ГПа) в зависимости от внедрения 

наноиндентора (нм): а – исходный образец, б– отожжённый. 



1142 М. В. ГОЛЬЦОВА, Е. Н. ЛЮБИМЕНКО, Г. Н. ТОЛМАЧЕВА, Г. И. ЖИРОВ 

нанотвёрдость практически не зависит от глубины смещения ин-
дентора (см. рис. 3, а). У отожжённого образца нанотвёрдость зави-
сит от глубины вдавливания наноиндентора, что хорошо видно на 

рис. 3, б. На глубине 100 нм наблюдается максимум, затем нано-
твёрдость монотонно снижается. Этот максимум на кривой распре-
деления нанотвёрдости объясняется внесением поверхностного 

наклёпа во время подготовки шлифа. 

3.2. Нанотвёрдость и модуль упругости -гидрида палладия, 
полученного насыщением водородом «в обход» купола 

двухфазного состояния 

На рисунке 4 представлен фрагмент поверхности шлифа, насыщен-
ного водородом до состава -гидрида. 
 Видно, что при насыщении водородом на шлифе проявились гра-
ницы зёрен, а в пределах отдельно взятых зёрен появились полосы 

скольжения. Это согласуется с данными работы [12], в которой ме-
тодикой оптической микроскопии in situ исследовано проявление 

границ зёрен в палладии при насыщении водородом. Такой эффект 

является результатом того, что возникающие в образце внутренние 

ВК-напряжения, обусловленные разностью концентраций водорода 

во внешних и внутренних слоях образца, релаксировали путём 

сдвига зёрен (подробнее об этом явлении см. в [11]). Отсутствие по-
верхностного рельефа в теле зёрен свидетельствует о том, что фигу-
ративная точка образца обошла двухфазную область. 
 Наноиндентирование гидрида палладия показало следующие ре-
зультаты. Так же, как и в случае отожжённого образца чистого 

палладия, вблизи поверхности значение нанотвёрдости выше, чем в 

более глубоких нанослоях. При этом среднее значение нанотвёрдо-
сти -PdHx меньше, чем нанотвёрдость чистого палладия и состави-
ло 0,897 ГПа на образце, подвергшемся испытаниям после 36 часов 

выдержки на воздухе, и 0,842 ГПа для образца, испытанного после 

12 часовой выдержки в наноинденторе. Эти значения меньше 

нанотвёрдости чистого отожжённого палладия (1,213 ГПа) на 30%. 
 Зависимость значений модуля упругости -гидрида палладия от 

глубины проникновения индентора показана на рис. 5. 
 Несмотря на то, что зависимости, представленные на рис. 5, по-
казывают, что модуль упругости гидрида -PdHx меньше модуля 

упругости чистого отожжённого палладия, разница в их средних 

значениях невелика. Так, модуль упругости сплава -PdHx, испы-
танного через 36 часов после извлечения из среды водорода, прак-
тически совпадает со значением модуля упругости чистого палла-
дия и составляет 128,0 ГПа. Что касается значения модуля упруго-
сти образца -PdHx, испытанного через 12 часов после извлечения 

из среды водорода, то оно меньше, и составляет 124,8 ГПа. 
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 Было сделано предположение, что значение модуля упругости -
гидрида палладия действительно понижено по сравнению с моду-
лем отожжённого палладия, но увеличивается по мере эвакуации 

водорода из образца в процессе выдержки на воздухе. 
 Чтобы проверить эту гипотезу, были выполнены дополнительные 

рентгенофазовые исследования образцов -PdHx размерами 105 

0,27 мм
3, полученных по описанной выше методике насыщения 

водородом в «обход» купола двухфазного состояния. После насы-
щения их извлекли из рабочей камеры ВВУ-3 и подвергали рентге-
нофазовому анализу непосредственно после насыщения, затем че-
рез 24 и 48 часов выдержки на воздухе. Рентгенофазовый анализ 

 

Рис. 4. Поверхность шлифа отожжённого образца после насыщения водо-
родом до состава -фазы «в обход» купола двухфазной области, 1000. 

  

Рис. 5. Зависимость значений модуля упругости -гидрида палладия (1) и 

модуля упругости чистого отожжённого палладия (2) от глубины проник-
новения индентора. 
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был выполнен на дифрактометре ДРОН-3 в отфильтрованном мед-
ном излучении (CuK  1,54181 Å, CuK1  1,54056 Å). Дифракто-
метр снабжён программой оцифровки рентгеновских спектров. Ди-
фрактограммы были записаны при одинаковых режимах. 
 Анализ показал, что состав образцов не менялся в течение 24 ча-
сов после извлечения из среды водорода, первые существенные из-
менения на рентгенограммах начались после выдержки 48 часов 

(рис. 6). 
 Следовательно, существует тенденция к понижению модуля 

упругости палладия, насыщенного водородом «в обход» купола 

двухфазной области. Различия в значениях модулей упругости об-
разцов -PdHx, испытанных через 12 и 36 часов выдержки на возду-
хе, объясняются процессами перераспределения водорода в образ-
цах, но не процессами дегазации водорода из них. 
 В заключение необходимо отметить следующее. Проявившиеся 

 

Рис. 6. Результаты рентгенофазового анализа образцов -PdHx: а – обра-
зец сразу после насыщения водородом «в обход» купола двухфазной обла-
сти на диаграмме состояния Pd—H, б – после 24 часов выдержки на возду-
хе, в – после 48 часов выдержки на воздухе. 
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на шлифе в результате насыщения водородом границы зёрен и по-
лосы скольжения, являясь результатом релаксации внутренних 

водородных концентрационных напряжений, могут иметь механи-
ческие свойства, отличные от свойств тела зерна. Измерение и ана-
лиз их механических характеристик требуют дальнейшего изуче-
ния. 

4. ВЫВОДЫ 

1. Впервые измерены нанотвёрдость и модуль упругости ненаклё-
панного -гидрида палладия, полученного «в обход» купола двух-
фазной области на диаграмме состояния системы палладий-
водород. Установлено, что нанотвёрдость ненаклёпанного -гид-
рида палладия на 30% меньше, чем таковая для отожжённого пал-
ладия и составляет 0,842 ГПа. 
2. Установлено, что существует тенденция к понижению модуля 

упругости палладия, насыщенного водородом «в обход» купола 

двухфазной области. Различия в значениях модулей упругости об-
разцов -PdHx, испытанных через 12 и 36 часов выдержки на возду-
хе, объясняются процессами перераспределения водорода в образ-
цах, но не процессами дегазации водорода из них. 
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