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Аннотация. Методами РЭМ и ПЭМ с  электронно-зондовым микроанализом исследованы 
структура и элементный состав «cross-section» образцов диффузионного соединения мембран-
ной фольги твердого раствора Pd-Cu и стального корпуса Х18Н10. Исследованы два варианта 
гетеросистем: сталь Х18Н10 — ​двухслойное модифицирующее покрытие Ni/Pd‑Cu — ​мем-
бранная фольга; сталь Х18Н10 — ​однослойное модифицирующее покрытие Pd‑Cu — ​мем-
бранная фольга. После термической обработки под давлением 0.8 МПа при 870 К в течение 
1 часа в вакууме ~10–2 Па выявлены изменения элементного состава в зоне диффузионного 
соединения. Показано удовлетворительное качество соединения: на межфазных границах 
имеются только локализованные нанопоры размером, не превышающим 100 нм, что не нару-
шает герметичность соединения фольги с корпусом мембранного элемента.

Ключевые слова: сплавы палладия, диффузионное соединение, межфазные границы, просве-
чивающая электронная микроскопия, растровая электронная микроскопия.

ВВЕДЕНИЕ
Фольга твёрдого раствора Pd-Cu удовлетворяет 

требованиям, предъявляемым к селективным мем-
бранам глубокой очистки водорода [1—7]. Ранее 
нами была показана [8, 9] возможность получения 
методом магнетронного распыления мембранной 
фольги твёрдого раствора Pd-Cu с упорядоченной 
структурой (β-фаза) [10] и ее высокая водородо-
проницаемость по сравнению с неупорядоченным 
твердым раствором (α-фаза).

Технология изготовления мембранного элемен-
та глубокой очистки водорода включает процесс 
создания герметичного соединения мембранной 
фольги и корпуса мембранного элемента, не изме-
няющий селективность и высокую удельную водо-
родопроницаемость. Авторы [11] показали возмож-
ность создания вакуумно-плотного соединения 
нержавеющей стали и фольги (толщиной 50 мкм) 
сплава Pd‑6 мас.% Ru методом диффузионной 
сварки в течение 45 мин при 1250 К и давлении 
15 МПа на соединяемые через никелевую фольгу 

поверхности. Столь высокое давление не приемле-
мо для фольги твердого раствора Pd-Cu толщиной 
5  мкм из-за возможности большой деформации 
и разрушения в зоне соединения.

Поскольку одно из условий обеспечения высо-
кой производительности мембранного элемента — ​
упорядоченная структура фольги твёрдого раство-
ра Pd-Cu, энергия активации диффузии водорода 
в  которой (0.035 эВ) существенно меньше, чем 
в  неупорядоченном твердом растворе (α-фаза; 
0.325  эВ) [12] и  в  палладии (0.23 эВ) [12], что 
подтверждается молекулярно-динамическим экс-
периментом [13], то необходимо исследование 
воспроизводимости β-фазы после выдержки фоль-
ги при температуре процесса диффузионного со-
единения.

Цель данной работы — ​обоснование режима 
процесса диффузионного соединения, не приводя-
щего к  изменению проницаемости мембранной 
фольги, т. е. сохранение ее элементного и фазового 
состава.
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МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ
Образцы твердого раствора фольги Pd-Cu тол-

щиной 4—7 мкм состава 45 ат.% Pd — ​55 ат.% Cu 
получали методом магнетронного распыления 
мишени соответствующего состава (исходный 
вакуум в рабочей камере 10–3 Па, давление рабоче-
го газа (Ar) — ​1.6∙10–1 Па, температура подложки 
300 К, скорость конденсации ~1 нм∙с–1) на поверх-
ности оксидированных монокристаллических 
пластин кремния (SiO2/Si). Вследствие слабого 
межфазного взаимодействия фольгу от подложки 
отделяли механически.

Поверхность корпуса мембранного элемента 
из нержавеющей стали Х18Н10 приготовляли 
электрохимическим травлением, отмывали в уль-
тразвуковой ванне, затем методом магнетронного 
распыления наносили модифицирующее покрытие: 
двухслойное Ni/Pd-Cu (вариант 1) и однослойное 
Pd-Cu (вариант 2).

Диффузионное соединение фольги и корпуса 
под нагрузкой 0.8 МПа осуществляли в  вакууме 
~10–2 Па (безмасляные средства откачки) при 870 К 
в течение 1 часа.

Структуру и распределение элементов в зоне 
соединения исследовали на «cross-section» образ-
цах в растровом (Qvanta 3D) и просвечивающем 
(Titan‑300) электронных микроскопах с примене-
нием электронно-зондового микроанализа.

Оценку взаимной диффузии атомов в области 
диффузионного соединения проводили в предпо-
ложении диффузионного механизма процесса 
[14]. Возможность восстановления упорядочен-
ной структуры фольги после продолжительной 
выдержки при температуре, обеспечивающей 
диффузионное соединение, исследовали по изме-
нению удельного сопротивления в цикле: нагрев 
до 1100  К  — ​выдержка при этой температуре 
в течение 3.5 ч — ​охлаждение до комнатной тем-
пературы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Микроструктура и элементный состав 
в зоне диффузионного соединения

На рис. 1 приведены РЭМ изображения, харак-
теризующие зёренную структуру в зоне диффузи-
онного соединения и межфазные границы в вари-
анте 1.

Из них следует, что в зоне соединения форми-
руется субмикронная зеренная структура. В зоне 
межфазных границ выявлены закрытые (линзовид-
ные) нанопоры размером ~15 нм. Судя по таким 

размерам, они не могут нарушать герметичность 
контакта фольги и корпуса протяженностью около 
2 мм. Зеренная структура модифицирующего слоя 
Pd-Cu анизотропная, отражает нормальную одно-
осную текстуру ростового происхождения и после-
дующей собирательной рекристаллизации. Лате-
ральные размеры кристаллитов находятся в интер-
вале 150—500  нм, т. е. соизмеримы с  толщиной 
слоя. Субмикронная зеренная структура модифи-
цирующего слоя Ni характеризуется относительно 
высокой дисперсностью с размером зерен в интер-
вале 25—100 нм. Для мембранной фольги харак-
терна изотропная малодефектная зеренная струк-
тура, отсутствие микродвойников (свойственное 
β-фазе), в зоне соединения средний размер зерен 
~0.5  мкм, а  у  свободной поверхности ~1.0  мкм. 
Большая дисперсность зёренной структуры в зоне 
контакта обусловлена диффузией атомов Fe и Cr 
(по данным электронно-зондового микроанализа) 
из стали при изотермическом отжиге в  режиме 
процесса диффузионного соединения и сегрегаци-
ей их на границах зерен, что тормозит процесс 
рекристаллизации.

Рис. 1. РЭМ изображение «cross-section» образца гете-
росистемы сталь  — ​модифицирующее покрытие 

Ni/ Pd-Cu — ​фольга Pd-Cu



474	 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 18, № 4, 2016

Е. К. БЕЛОНОГОВ, А. И. ДОНЦОВ, В. М. ИЕВЛЕВ, О. С. КОПЕЙКИНА, А. А. МАКСИМЕНКО…

На рис. 2 приведены РЭМ изображения, харак-
теризующие зёренную структуру в зоне диффузи-
онного соединения и межфазные границы в вари-
анте 2.

Зёренная структура фольги менее дисперсная. 
Закрытые нанопоры и области сегрегации Fe и Cr 
в виде совокупности нанозерен выявляются в мень-
шем количестве по сравнению с вариантом 1.

В обоих вариантах хорошо выявляются области 
бездефектного взаимодействия стали, модифици-
рующего покрытия и мембранной фольги. Сегре-
гация в виде нанозерен компонентов нержавеющей 
стали локализована в слое толщиной ~10 нм (см. 
рис. 1 и 2). В зоне межфазной границы зеренная 
структура более высокой дисперсности, чем в объе-
ме фольги и нержавеющей стали.

Рис. 2. РЭМ изображение «cross-section» образца гетеросистемы сталь — ​модифицирующее покрытие Pd-Cu — ​
фольга Pd-Cu

На рис. 3 приведены ПЭМ изображение «cross-
section» образца и  фрагменты электронограмм 
соответствующих областей диффузионного соеди-
нения корпуса и мембранной фольги Pd-Cu.

Как следует из рис. 3 область контакта фольги 
и модифицирующего покрытия в зоне диффузион-
ного соединения имеет однофазный состав (β-фа-
за). Модифицирующее покрытие характеризуется 
большей дисперсностью зеренной структуры 
(рис. 3г); средний размер зёрен ~0.2 мкм. Средний 
размер зерен увеличивается, и их форма становит-
ся изотропной по мере удаления от области кон-
такта со стальным корпусом. Высокая дисперс-
ность зеренной структуры может быть следствием 
наличия в границах зерен атомов элементов, про-
диффундировавших из стали.

Из анализа электронограмм, представленных 
на рис.  3, можно сделать следующие выводы: 
в процессе диффузионного соединения формиру-
ется зеренная структура фольги, характеризующая-
ся максимальной дисперсностью у  межфазной 
границы со стальным корпусом; фазовый состав 
мембранной фольги и модифицирующего покры-
тия по всей толщине поперечного среза соответ-
ствует упорядоченному твердому раствору Pd-Cu. 
В зоне диффузии компонентов нержавеющей стали 
тормозится процесс рекристаллизации.

На рис.  4 представлены РЭМ изображения 
поверхности «cross-section» образца и концентра-
ционные профили, характеризующие изменения 
элементного состава в  области диффузионного 
соединения.
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Рис. 3. ПЭМ изображение (а) «cross-section» образца гетеросистемы сталь — ​модифицирующее покрытие Pd-Cu — ​
фольга Pd-Cu и фрагменты электронограмм соответствующих областей фольги (б, в) и модифицирующего покры-

тия (г)

Рис. 4. РЭМ изображения поверхности «cross-section» образцов (а, в) и концентрационные профили (б, г) в обла-
сти диффузионного соединения вариантов 1 (а, б) и 2 (в, г)
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Для обоих вариантов установлено, что процесс 
диффузионного соединения сопровождается вза-
имной диффузией атомов элементов гетеросистем.

Из анализа концентрационных профилей сле-
дует, что из стального корпуса поступает поток 
атомов железа и хрома; содержание хрома дости-
гает экстремальных значений на границе стальной 
корпус/модифицирующее покрытие в варианте 1 
и на границе модифицирующее покрытие/мембран-
ная фольга вариант 2. Очевидно, что наличие ни-
келя в модифицирующем покрытии ограничивает 
диффузию хрома из стального корпуса в фольгу. 
Диффузионный поток атомов железа и хрома про-
ходит на всю толщину (более 500 нм) модифици-
рующего покрытия и, в меньшей доле, проникает 
в мембранную фольгу. Поток атомов Pd и Cu про-
никает в корпус на глубину не более 100 нм.

Обратимость фазового состава
К обоснованию выбора температурных режи-

мов диффузионного соединения и работы мембран-
ного элемента проведена оценка обратимости  
β    α фазового превращения после длительной 
выдержки в разупорядоченном состоянии. Рис. 5 
характеризует удельное сопротивление образца 
фольги упорядоченного твердого раствора Pd-Cu 
(β-фаза) при нагревании до 1200  К (участок 1), 
выдержке при этой температуре (участок 2) и охла-
ждении до комнатной температуры (участок 3). 
Значение удельного электросопротивления в  ин-
тервалах 0.08—1.5, 1.5—4.0 и более 4.0 мкОм∙м 
отвечает полностью упорядоченному (β-фаза), 
двухфазному состоянию (α+β) и полностью разу-
порядоченному (α-фаза) состояниям соответствен-
но. Установленная зависимость свидетельствует 
о  полном возврате упорядоченного состояния 
твердого раствора Pd-Cu после отжига при 1200 К 
в течение 3.5 часов. Следовательно, для мембран-
ного элемента на основе фольги из упорядоченно-

го твердого раствора Pd-Cu (β-фаза) допустимы 
температуры диффузионного соединения и  экс-
плуатации вплоть до 1200 К.

Оценка количества атомов и глубины диффузии 
при заданной температуре диффузионного соеди-
нения для палладия и  меди в  железе (основной 
компонент стали) показала, что стационарное со-
стояние наступает через несколько минут, т. е. 
много меньше времени изотермического отжига 
при диффузионном соединении. Установлено, что 
предельная глубина диффузии атомов (за  время 
1  час при Т=670 К) не превышает 20 нм, при 
Т=870 К предельная глубина определена в интер-
вале 100—500 нм, причем максимальная величи-
на  — ​глубина проникновения в  фольгу атомов 
хрома и железа, а минимальная — ​палладия и меди 
в стальной корпус. При температуре 1070 К расче-
ты дают величину предельной глубины диффузии 
хрома в  фольгу до 3.5  мкм, доля атомов хрома 
в контактирующем монослое мембранной фольги 
составит ~28 %, а железа ~ 20 %.

Рис. 5. Зависимость электросопротивления от времени 
выдержки при температуре 1200  К образцов фольги 
упорядоченного твердого раствора Pd-Cu (β-фаза): 
скорость нагревания ~20  град/мин, охлаждения 

~30 град/ мин

Таблица 1. Рассчитанные величины поверхностной плотности и доли диффундирующих атомов 
в монослое материала

Температура, К
Число диффундирующих атомов, см–2 (доля атомов в монослое, %)

Fe→PdCu Cr→PdCu Ni→PdCu Pd→сталь Сu→сталь

670 7.5∙1011(0.6) Нет данных 0 9.21∙1011 (0.74) 1.21∙1011 (0.1)

870 5.595∙1013 (4.48) 2.795∙1014 (22.36) 7.321∙1013 (5.86) 5.56∙1013 (4.46) 2.56∙1013 (2.05)

1070 2.078∙1014 (16.62) Нет данных 1.569∙1014 (12.5) 9.72∙1013 (7.8) 3.48∙1013 (2.8)
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В табл. 1 представлены рассчитанные величины 
абсолютной численности атомов на единице пло-
щади поверхности и их доля в монослое материа-
ла, возникающие в процессе диффузии компонен-
тов стального корпуса в фольгу и наоборот. Данные 
представлены для разных температур диффузион-
ного соединения на глубине от зоны контакта 
(12 нм), которая выбрана так, чтобы число атомов 
наименее подвижного элемента была близка к нулю 
(диффузия никеля в Pd-Cu при 670 К).

Рассчитанные профили абсолютной численно-
сти атомов и  их доля в  монослое материала для 
диффундирующих компонентов стали в мембран-
ную фольгу (область диффузионного соединения) 
представлены на рис. 6. Прямолинейный характер 
зависимости обусловлен тем, что профиль пред-
ставлен для относительно тонкого слоя диффузи-
онного соединения.

Рис. 6. Абсолютное число атомов Fe (1), Ni (2), Cr (3) 
и их доля в монослое фольги; диффузия из стали в фоль-
гу твердого раствора Pd-Cu в процессе диффузионного 

соединения при Т = 870 К, t = 1 ч

Наиболее подвижный металл — ​хром — ​суще-
ственно препятствует диффузии других компонен-
тов стали Х18Н10. Число атомов диффундирую-
щих элементов при заданной глубине проникнове-
ния в  многокомпонентной системе ниже, чем 
в бинарной, поскольку атомы разных типов пре-
пятствуют диффузии друг друга. Поэтому данные, 
приведенные в табл. 1, являются максимальными 
величинами концентрации элементов, которые 
можно ожидать.

Если диффузант — ​компонент сплава расчеты 
дают меньшую величину численности атомов по 
сравнению с однокомпонентным источником. По-

сле изотермического отжига в процессе диффузи-
онного соединения (1 ч при температуре 870 К, см. 
рис. 6 и табл. 1) в области диффузионного соеди-
нения фольги расчеты дают долю атомов Cr, Fe и Ni 
порядка ~ 28, 10 и 2 % соответственно. При этом 
максимальная глубина проникновения Cr и  Fe 
в фольгу ~ 0.5 и 0.15 мкм. Таким образом, несмотря 
на то, что доля железа выше, основным диффузан-
том из стали в фольгу выступает хром.

Оценка параметров диффузии 
компонентов фольги в стальной корпус
Рассчитанные профили абсолютной численно-

сти на единице площади поверхности и доли в мо-
нослое материала для атомов меди и  палладия, 
диффундирующих из фольги в  стальной корпус 
(область диффузионного соединения), представле-
ны на рис. 7.

Рис. 7. Абсолютное число атомов Pd (1), Cu (2) и их доля 
в монослое стали; диффузия компонентов фольги Pd-Cu 
в стальной корпус в процессе диффузионного соедине-

ния при Т = 600 °C, t = 1 ч

Палладий более активный по сравнению с ме-
дью диффузант в сталь. Расчетная глубина диффу-
зии для Pd и Cu при температуре 870 К за 1 час 
составила 0.1 и 0.05 мкм. Увеличение температуры 
изотермического отжига в процессе диффузионно-
го соединения до 1070 К дает расчетную величину 
доли атомов Pd и  Cu в  приповерхностном слое 
(~10 нм) стали ~8 и 3 % соответственно.

Сравнение рассчитанных величин потока диф-
фундирующих атомов из стального корпуса в фоль-
гу и встречного потока следует, что поток из стали 
Х18Н10 в фольгу твердого раствора Pd-Cu превы-
шает встречный почти в четыре раза.
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Наблюдается ограниченная корреляция теоре-
тических и экспериментальных данных; как и ожи-
далось, реализуется интенсивная диффузия хрома, 
но доля железа тоже велика. Из фольги в корпус 
потоки атомов Pd, Cu близки по величине и макси-
мальная глубина их диффузии в стальной корпус 
~100 нм, что практически совпадает с теоретиче-
скими данными. Рассчитанные и эксперименталь-
ные профили концентрации атомов Cr, Fe, Ni 
в фольге и Pd, Cu в стали совпадают по порядку 
величины.

Наиболее существенным фактом выступает 
неизменность элементного состава мембранной 
фольги, поскольку наблюдаемые профили элемент-
ного состава свидетельствуют о неизменном эле-
ментном составе фольги твердого раствора PdCu 
толщиной 4—7 мкм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Оба варианта модифицирующего покрытия 

обеспечивают герметичное диффузионное соеди-
нение. Выбранный температурный режим сохра-
няет стабильность элементного состава, воспроиз-
водимость фазового состава, гарантирующие со-
хранение производительности и водоропроницае-
мости мембранной фольги.

Исследования выполнены в соответствии с пла-
ном работ по договору № 76/ФПК от 29.07.2015 
в рамках договора № 02.G25.31.0159 с Министер-
ством образования и науки Российской Федерации 
об условиях предоставления и использования суб-
сидии на реализацию комплексного проекта по со-
зданию высокотехнологичного производства.
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Abstract. For substantiation of the technological process of diffusion connection between thin mem-
brane foil with the ordered Pd-Cu solid solution (β-phase) and the body of the membrane element of 
stainless steel Х18Н10, ensuring preservation of elemental and phase composition and hydrogen 
permeability of the foil, by the methods of scanning electron microscopy and transition electron 
microscopy «cross-section» samples of heterosystems «steel Х18Н10 –double–layer modifying 
coating Ni/Pd-Cu — ​membrane foil» and «steel Х18Н10 — ​modifying coating single-layer Pd-
Cu — ​membrane foil» have bee investigated.
Pd-Cu foil of composition 45 at.% Pd — ​55 at.% Cu with a thickness of 4—7 µm were obtained by 
the magnetron sputtering method of targets of the corresponding composition. The surface of the 
steel case treated by electrochemical etching. After the ultrasonic cleaning the modifying coverage 
of two versions: Ni/Pd-Cu or Pd-Cu was applied using the magnetron sputtering process. Diffusion 
connection of foil and the case under load of 0.8 MPa was carried out in a vacuum ~10–2 Pa at 870 K 
during one hour.
The changes of the elemental composition in the zone of diffusion connection was identified. The 
satisfactory quality of connection took place: there is only a localized nanopores at interphases with 
a size not exceeding 100 nm, which does not violate the integrity of the connection of the foil with 
the membrane element case.
It is established that the flux of the diffusing atoms from the steel case to the foil exceeds the counter. 
The chromium content reaches maximum values on the boundary of the case/coating in the first 
variant and on the coating/foil in the second. The diffusion flux of Cr and Fe atoms pass through the 
entire thickness (500 nm) of modifying coating, in a smaller proportion — ​to the membrane foil; Pd 
and Cu atoms diffuse into the case to a depth of not more than 100 nm.

Keywords: solid solutions of Pd, diffusion connection, interphase boundaries, transition electron 
microscopy, scanning electron microscopy.
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