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ИНДУЦИРОВАННЫЙ ВОДОРОДОМ ПОЛИМОРФИЗМ  

И ФАЗОВО-СТРУКТУРНЫЕ ОСНОВЫ ВОДОРОДНОЙ 

ОБРАБОТКИ МАТЕРИАЛОВ 

Полиморфизм – весьма широкое научное понятие, символизирующее основополагающие 
явления в различных областях науки. Многие металлы являются полиморфными, например: Fe, 
Ti, Mn, Cr, Co, La, Zr, Hf, U. Особенность явления полиморфизма металлов состоит в том, что, 
будучи уже в кристаллизованном (твердом) состоянии, полиморфные металлы при их охлажде-
нии (нагреве) претерпевают полиморфные фазовые превращения. Исторически именно поли-
морфизм железа, проявлявшийся в способности сталей «принимать» закалку, послужил основой 
для исходного становления современной технической цивилизации. Многие металлы и материа-
лы (Pd, Nb, V, многие интерметаллиды и другие материалы) не обладают природным полимор-
физмом, и, соответственно, возможности их термической обработки оказываются весьма ограни-
ченными.  

В течение последних десятилетий сформировалась новая область материаловедения – 
ВОМ – водородная обработка материалов, основанная на фундаментальном физическом явле-
нии: водородное воздействие наделяет металлы основополагающим термодинамическим свой-
ством – быть полиморфными (индуцированный водородом полиморфизм металлов и материа-
лов). Соответственно, в настоящей работе обобщена и проанализирована информация о фазо-
вых превращениях, индуцируемых водородом в неполиморфных металлах и сплавах, а именно: 
высокотемпературные индуцированные водородом диффузионные фазовые превращения; низ-
котемпературные диффузионно-кооперативные (гидридные) фазовые превращения; среднетем-
пературные индуцированные водородом промежуточные фазовые и структурные превращения.  

Таким образом, индуцированные водородом фазовые превращения могут быть поняты  
и температурно классифицированы подобно тому, как это осуществлено в классическом метал-
ловедении (прежде всего на основе учета температурной зависимости диффузии атомов заме-
щения в металлической матрице и атомов внедрения – водорода).  

Дана оценка перспективам развития и использования водородного материаловедения. 
Показано, что в ближайшие десятилетия материаловедение в целом и водородное материало-
ведение в частности будут играть важную роль в уже начавшейся практической реализации дви-
жения человечества по экологически чистому вектору «водородная энергетика → водородная 
экономика → водородная цивилизация». 

 
Ключевые слова: полиморфизм, металл, металловедение, материал, материаловеде-
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родная обработка, фазово-структурные превращения, диффузия, атомы внедрения, атомы за-
мещения, температурная классификация. 
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HYDROGEN INDUCED POLYMORPHISM  

AND PHASE-STRUCTURAL BASES  

OF THE HYDROGEN TREATMENT OF MATERIALS 

Polymorphism is a very diverse scientific concept, symbolizing the fundamental phenomena in a 
lot of fields of science. Many metals are polymorphic, for example: Fe, Ti, Mn, Cr, Co, La, Zr, Hf, U. 
Polymorphism phenomenon feature of metals consists in the fact that polymorphic metals, being al-
ready in a crystallized (hard) state, undergo polymorphic phase transformations during their cooling 
(heating). Historically just polymorphism of iron, being manifested as steels ability 'to take' quenching, 
served as the basis for the formation of the modern technological civilization. Many metals and materi-
als (Pd, Nb, V, many intermetallic compounds, and other materials) do not possess a natural polymor-
phism, and therefore, the possibilities of their heat treatment are very limited. 

In recent decades, a new field of materials science has formed: HTM, hydrogen treatment of 
materials, based on the fundamental physical phenomenon: the impact of hydrogen gives the metal a 
fundamental thermodynamic property – to be polymorphic (hydrogen-induced polymorphism of metals 
and materials). Accordingly, information about the hydrogen-induced phase transitions in non-
polymorphic metals and alloys is generalized and analyzed in the present work: hydrogen-induced high-
temperature diffusive phase transformations; low-temperature diffusive-cooperative (hydride) phase 
transformations; intermediate (mid-temperature) hydrogen-induced phase and structural transfor-
mations.  

So, hydrogen-induced phase transformations were to be understood and temperature-classified 
(classified by temperature) in the same way as it was performed in classical metal science (first of all,  
by taking into account the temperature dependence of the diffusion of metal atoms and of interstitial  
atoms – hydrogen). 

There is esteemed the prospects of the development and employment of hydrogen materials 
science in near future. It is shown that in the coming decades, material science in general and particu-
larly hydrogen materials science will play a very important role in practical implementation of the huma-
nity movement along the ecologically clean vector "Hydrogen Energy → Hydrogen Economy → Hydro-
gen Civilization". 

 
Keywords: polymorphism, metal, metal science, material, material science, hydrogen, hydro-

gen-induced polymorphism, hydrogen material science, hydrogen treatment, phase-structural transfor-
mations, diffusion, interstitial atoms, replacemental atoms, temperature classification. 

Введение 

Полиморфизм (от греч. polymorphos – многообразный) – широкое 
научное понятие, символизирующее основополагающие явления в раз-
личных областях науки: биологии, минералогии, металловедении  
и термической обработке металлов (МиТОМ) и др. Многие металлы 
являются полиморфными, например: Fe, Ti, Mn, Cr, Co, La, Zr, Hf, U. 
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Исторически полиморфизм железа, проявлявшийся в способно-
сти сталей «принимать» закалку, послужил основой для становления 
современной технической цивилизации. Здесь уместно подчеркнуть, 
что именно Д.К. Чернов – великий русский ученый – первым экспери-
ментально показал (1868 г.), что способность сталей «принимать» за-
калку обусловлена их свойством претерпевать фазовые превращения 
при тепловом воздействии или, говоря современным языком, что желе-
зо и стали являются полиморфными твердыми телами. Эти научные 
открытия Д.К. Чернова справедливо считаются исходной точкой заро-
ждения МиТОМ как технической науки. 

Многие металлы и материалы не обладают природным полимор-
физмом, и, соответственно, возможности их термической обработки 
оказываются весьма ограниченными (отжиг после холодной пластиче-
ской деформации и всё). 

В течение последних десятилетий сформировалась новая область 
материаловедения – водородная обработка материалов (ВОМ) [1, 2]. 
ВОМ зародилась исторически недавно как результат осмысления экс-
периментального открытия явления управляемого водородофазового 
наклепа1 [3] и установления ряда других физических эффектов в сис-
темах водород – металл. В настоящее время исходные научные основы 
ВОМ разработаны в полной мере и сформулировано новое металлофи-
зическое представление: при водородном воздействии реализуется не-
известное ранее фундаментальное термодинамическое свойство метал-
лов – быть полиморфными («индуцированный водородом полимор-
физм» металлов и материалов [4]). 

Водородная обработка материалов:  
первые принципы, цели и задачи  

Водородная обработка материалов может быть определена как 
новая область металловедения и материаловедения или, более широко, 
как новая область науки о металлах и материалах, которая изучает во-
дородное воздействие на металлы (материалы) и разрабатывает на этой 
основе практические приемы их технологической обработки с целями: 

                                                 
1 А.с. № 510529 СССР. МКИ2 C 22F 1/00. Способ упрочнения гидридообразующих  

металлов и сплавов / В.А. Гольцов, Н.И. Тимофеев; Урал. политехн. ин-т. № 1936144;  
Заявл. 11.06.73; Бюл. № 14, 1976. 
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– улучшения структуры и практически важных свойств материа-
лов (без изменения их химического состава); 

– получения новых улучшенных водородосодержащих материа-
лов с особыми свойствами; 

– улучшения существующих и разработки новых «водородных» 
технологий, обеспечивающих достижение поставленных задач. 

ВОМ, как и любая другая область науки, имеет базовые научные 
положения, которые являются результатом обобщения знаний о систе-
мах водород – металл (материал). 

Уникальные физические особенности систем водород – металл 
(материал) обусловлены, во-первых, природой «атома» водорода как 
такового и, во-вторых, особенностями и свойствами «атома» водорода, 
внедренного в кристаллическую решетку [5]. Соответственно, водо-
родное воздействие является обратимым, управляемым и исключи-
тельно сильным внешним воздействием на материалы. Обратимость  
и управляемость водородного воздействия обусловлены большой ско-
ростью проникновения водорода в твердое тело (материал) и исключи-
тельно высокой диффузионной подвижностью водорода в кристалли-
ческой решетке. Соответственно, водород может быть введен в мате-
риал быстро, дозированно и управляемо, а после осуществления 
приемов водородной обработки он (водород) может быть оставлен в 
металле или эвакуирован из него даже при очень низких температурах. 

Водородное воздействие на материалы, повторимся, является 
очень сильным, фундаментальным воздействием. Действительно, в ре-
зультате насыщения материала водородом изменяется его химический 
состав и, соответственно, возникает несоответствие нового водородо-
содержащего материала с исходными внешними условиями существо-
вания (физическими, химическими, термодинамическими, механиче-
скими). Другими словами, насыщение водородом (в специально по-
добранных условиях) переводит материал в неравновесное состояние, 
возникает термодинамическая необходимость фазовых и структурных 
превращений. Соответственно, в результате водородной обработки 
возможно достигать глубокой управляемой перестройки строения ма-
териала на электронном, атомно-кристаллическом, структурном и фа-
зовом уровнях. 

Другой фундаментальный фактор водородного воздействия на 
материалы является чисто кинетическим: растворенный водород силь-
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но ускоряет диффузию атомов замещения – атомов – компонентов ма-
териала; соответственно, во-первых, ускоряются индуцированные во-
дородом фазовые превращения; во-вторых, в исходно от природы по-
лиморфных материалах водород ускоряет и трансформирует «родные» 
фазово-структурные превращения вплоть до снятия их кинетической 
замороженности. Этих вопросов мы еще коснемся в последующем. 

Далее в настоящей работе, во-первых, осмыслим и классифици-
руем лежащие в основе ВОМ индуцированные водородом фазовые 
превращения и, во-вторых, обратим внимание металловедов и терми-
стов на некоторые из тех возможностей водородной обработки метал-
лов (материалов), которые не могут быть достигнуты традиционными 
способами обработки (термообработка, пластическая деформация и т.д.). 

Высокотемпературные индуцированные водородом  
диффузионные фазовые превращения 

Фазовые превращения этого класса (ранее неизвестные науке) 
обусловлены неодинаковым сродством водорода к различным атомам – 
компонентам материала [4]. Например, материал может состоять из 
гидридообразующих и негидридообразующих элементов. Такой мате-
риал при насыщении водородом теряет свою термодинамическую ста-
бильность и переходит в неравновесное состояние. При достаточно 
высоких температурах (T > (0,2…0,45)Tпл), когда становится возмож-
ной диффузия атомов замещения на атомно-большие расстояния, в ис-
ходно стабильном материале после его насыщения водородом развива-
ется диффузионное фазовое превращение, индуцированное водородом. 

В настоящее время известно много металлических и интерметал-
лических материалов подобного рода. Далее рассмотрим особенности 
высокотемпературных индуцированных водородом диффузионных фа-
зовых (ИВДФ) превращений на примере сплавов типа Nd–Fe–B [6], ко-
торые являются магнитожесткими материалами. Их взаимодействие  
с водородом изучено уже достаточно хорошо вследствие промышлен-
ной важности этих сплавов. 

Итак, сплав Nd2Fe14B нагревается в вакууме до температуры 
Т > 0,45Тпл. Далее он насыщается водородом при рН2 = сonst и таким 
образом быстро переводится в состояние термодинамически неравно-
весного твердого раствора водорода в интерметаллиде – Nd2Fe14BHx. 
При последующей выдержке в атмосфере водорода сплав Nd2Fe14BHx 
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дополнительно поглощает водород и претерпевает ИВДФ-превраще-
ние в соответствии с химической схемой 

 Nd2Fe14BHx + H2 → NdH∼2 + Fe2B + α-Fe. (1) 

Получаемый многофазный сплав состоит теперь из матрицы α-Fe 
и выделений гидрида неодима и борида железа. Этот сплав путем дега-
зации при данной или более высоких температурах может быть под-
вергнут обратному ИВДФ-превращению. В результате образуется ис-
ходный однофазный сплав Nd2Fe14B, но с измененной структурой. 

Кинетика индуцированных водородом высокотемпературных 
ИВДФ-превращений в сплавах типа Nd2Fe14B была нами систематиче-
ски изучена [6]. На рис. 1 представлена изотермическая кинетическая 
диаграмма диффузионного фазового превращения в сплаве Nd2Fe14B.  
С точки зрения классического металловедения весьма интересно, что 
кинетика прямого ИВДФ-превращения описывается классической  
С-образной диаграммой. Напротив, обратные ИВДФ-превращения  
с ростом температуры только ускоряются. 

 

 
 

Рис. 1. Изотермическая диаграмма прямого  
высокотемпературного ИВДФ-превращения  

в сплаве Nd2Fe14B при давлении водорода 0,1 MПa 
 
Анализ природы и механизма ИВДФ-превращений был выполнен 

с использованием теории Аврами [6]. Было показано, что эти неизвест-
ные ранее индуцированные водородом фазовые превращения, имею-
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щие место в сплавах типа Nd2Fe14B при высоких температурах 
(Т > (0,2…0,45)Tпл), осуществляются по классическому механизму за-
рождения и роста и контролируются диффузией атомов замещения на 
относительно большие расстояния. Именно поэтому они были класси-
фицированы как высокотемпературные диффузионные фазовые пре-
вращения, индуцированные водородом. 

Итак, развитие высокотемпературных ИВДФ-превращений в пря-
мом направлении сопровождается не только изменением химического 
состава (по водороду) сплава, но и принципиальными изменениями его 
фазового строения, сильными изменениями его макро-, микро- и нано-
структуры [6].  

Особенности обратного диффузионного фазового превращения 
обобщены в работе [6]. Полностью завершенное обратное превраще-
ние приводит к восстановлению однофазного исходного сплава 
Nd2Fe14B, но с улучшенными свойствами: очень малым зерном и высо-
кой коэрцитивной силой. Типичным практическим использованием 
индуцированных водородом диффузионных фазовых превращений  
является так называемый HDDR-процесс, позволяющий улучшить 
структуру и свойства магнитожестких материалов типа Nd2Fe14Bx  

и Sm2Fe17Nx (см. в работе [6]). 
ВОМ, основанная на высокотемпературных индуцированных во-

дородом диффузионных фазовых превращениях, является новым (не-
известным ранее) эффективным методом получения нанополифазных 
материалов для водородной техники. 

Низкотемпературные диффузионно-кооперативные  
(гидридные) фазовые превращения 

Эти превращения имеют место при взаимодействии гидридо-
образующих металлов с водородом при низких температурах 
(T < (0,2…0,45)Tпл) [4]. 

Исторически гидриды всегда входили (и входят) в сферу интере-
сов химической науки [7]. Соответственно, процессы получения гид-
ридов, их строение и свойства всегда изучались в рамках химических 
подходов [7] (образование гидридов – это химические реакции). 

В физике твердого тела [5] образование гидридов и в целом взаи-
модействие водорода с переходными металлами рассматривалось 
вплоть до 70-х гг. ХХ столетия как чисто диффузионное явление, адек-
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ватно описываемое законами Фика. Открытие водородофазового на-
клепа привело к формированию нового научного знания: взаимодейст-
вие водорода с переходными металлами – это не только диффузионное 
явление, диффузионное взаимодействие водорода с металлами при пе-
реходе через критическую точку всегда осуществляется путем реали-
зации гидридных фазовых превращений [3]. 

К 80-м гг. ХХ столетия, однако, еще не сложились общепринятые 
представления о природе и механизме гидридных превращений, не бы-
ли вскрыты их наиболее общие структурно-кинетические особенности 
и не было определено их место в ряду классических фазовых превра-
щений. В одном направлении ранних исследований гидридных пре-
вращений основное внимание традиционно уделялось поведению во-
дородной подсистемы. Результаты этих работ приводили к заключе-
нию, что во многих отношениях «исходная решетка (матрица), 
вероятно, играет пассивную роль», что металлическая матрица при 
гидридных фазовых переходах оказывается «лишь слегка возбуждае-
мой превращениями» [5]. На этом фоне формировались представления 
о гидридных превращениях как о фазовых переходах водородной под-
системы в подрешетке внедрений. Сама же металлическая подсистема 
явно или неявно рассматривалась в этом подходе лишь как решеточная 
«емкость» водорода. 

В другом направлении исследований, напротив, акцентировалось 
внимание лишь на кристаллогеометрических и морфологических осо-
бенностях структурной перестройки металлической матрицы при гид-
ридных превращениях [1]. Эти исследования привели к формированию 
представлений о гидридных превращениях как о мартенситных пре-
вращениях. 

Нами был осуществлен синтез представлений о гидридных пре-
вращениях, основанный на следующем общем положении: «Вообще, 
можно полагать, что превращение α-фаза ↔ гидрид носит диффузион-
но-бездиффузионный характер. Под этим понимается, что транспорт 
водорода к растущему зародышу новой фазы, его перераспределение  
и упорядочение в подрешетке внедрений осуществляются диффузион-
ным путем. В то же время малые, порядка межатомных, смещения 
атомов металлической матрицы в процессе превращения носят коопе-
ративный характер и осуществляются бездиффузионным мартенсито-
подобным механизмом» [1, 2, 8]. 
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Такая формулировка уже заключает в себе в неявной форме ос-
новные положения, отражающие особую диффузионно-кооперативную 
природу и особый структурный механизм гидридных превращений. 

–  Необходимое условие развития диффузионно-кооперативных 
(гидридных) превращений состоит в том, чтобы конденсированное ве-
щество имело бы, по крайней мере, две атомные подсистемы (напри-
мер, металл и междоузельный водород) с диффузионной подвижно-
стью, отличающейся на много порядков (до 1020–1030). 

–  При развитии гидридных превращений бездиффузионная, коо-
перативная, закономерная перестройка металлической матрицы кон-
тролируется диффузионной перестройкой водородной подсистемы 
(принцип о диффузионно-водородном контроле бездиффузионно-
кооперативной перестройки металлической матрицы). 

Внутренние водородофазовые и водородные концентрационные 
напряжения, их возникновение, перераспределение и релаксация иг-
рают исключительно большую роль при гидридных превращениях  
[1, 2, 8]. При этом ясно, что упругие поля, перераспределение концен-
трации водорода и развитие водородофазового наклепа взаимообу-
словлены и самосогласованно влияют на развитие гидридного превра-
щения. Изучение этой стороны вопроса привело к заключению, что 
положение о термоупругом равновесии фаз при бездиффузионных 
(мартенситных) превращениях, впервые сформулированное Курдюмо-
вым, является недостаточным для диффузионно-кооперативных (гид-
ридных) превращений [1, 2]. 

Соответственно, нами было сформулировано более широкое по-
ложение о термо(баро)-упруго-диффузионном равновесии фаз, отра-
жающее диффузионно-кооперативную природу гидридных превраще-
ний. Если сплав металл – водород является закрытой термодинамиче-
ской системой, то указанное положение сводится к термо-упруго-
диффузионному равновесию. 

Следует подчеркнуть, что термо(баро)-упруго-диффузионное 
равновесие фаз достигается и поддерживается взаимообусловленными, 
но принципиально различными механизмами, реализующимися в двух 
различных атомных подсистемах сплавов металл – водород. Условно 
можно выделить упругую, статическую компоненту равновесия между 
металлическими матрицами сосуществующих фаз и диффузионную, 
динамическую компоненту равновесия между водородными подсисте-



В.А. Гольцов, М.В. Гольцова 
 

 16

мами тех же самых фаз. Вторая компонента, в отличие от первой, по 
своей природе носит характер динамического равновесия и включает 
диффузионный массообмен водородом между сосуществующими фа-
зами, что подтверждено экспериментально методом авторадиографии 
на системах металл – протий – тритий [4]. 

Явление термо(баро)-упруго-диффузионного равновесия фаз бы-
ло экспериментально изучено in situ с видеозаписью при прямом гид-
ридном α → β-превращении в системе палладий – водород [4]. 

Таким образом, к середине 80-х гг. ХХ в. уже было в полной мере 
осознано, что гидридные превращения в силу их природы составляют 
особый класс диффузионно-кооперативных фазовых переходов в кон-
денсированном веществе. 

В работе [8] дан обзор последующих экспериментальных иссле-
дований гидридных α ↔ β-превращений в системе палладий – водо-
род. Показано, что эти превращения осуществляются по классическо-
му механизму зарождения и роста. Как это наглядно видно из рис. 2, 
кинетика прямых изотермических α → β-превращений с понижением 
температуры описывается С-образными кинетическими диаграммами. 
Напротив, кинетика обратных гидридных β → α-превращений с рос-
том температуры только ускоряется [8].  

 

 
Рис. 2. Изотермическая диаграмма низкотемпературного (гидридного)  
α → β-превращения, индуцированного переохлаждением сплава Pd–H:  

1 – 0 %; 2 – 5 %; 3 – 20 %; 4 – 50 %; 5 – 70 %; 6 – 90 % 
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В монографиях [1, 2] всесторонне показано, что гидридные фазо-
вые превращения и водородофазовый наклеп являются основой раз-
личных видов ВОМ: упрочнение материалов путем водородофазового 
наклепа, рекристаллизация после такой обработки, технологии произ-
водства гидридных ТРИП-сплавов и сплавов с гидридным эффектом 
памяти формы и т.д. 

Среднетемпературные индуцированные водородом  
промежуточные фазовые и структурные превращения  

Этот класс индуцированных водородом фазовых превращений 
(ИВФП, ранее неизвестных в науке) имеет место при средних, проме-
жуточных температурах (Т ≈ (0,2…0,45)Тпл) в сплавах и интерметал-
лидах (типа Pd0,6Cu0,4, Zr3Rh, Ti3Ga и др.). Эти фазовые и структурные 
превращения в основном имеют ту же фундаментальную основу, что  
и высокотемпературные ИВФП, а именно неодинаковое сродство водо-
рода к различным атомам – компонентам материала. В то же время 
принципиальные особенности превращений этого класса обусловлены 
промежуточными, среднетемпературными условиями их реализации [3]. 

В связи с этим для природы, механизмов и результатов реализа-
ции промежуточных превращений характерны черты как индуциро-
ванных водородом высокотемпературных диффузионных превраще-
ний, так и низкотемпературных диффузионно-кооперативных (гидрид-
ных) превращений. В результате промежуточных ИВФП в системах 
материал – водород обычно могут быть легко получены фазы и струк-
туры такого типа, для которых необходима всего лишь малая атомная 
перегруппировка строения на нано- или атомном уровне: диффузия 
атомов замещения на дальние расстояния при реализации промежу-
точных ИВФП невозможна по кинетическим причинам. При этом, ес-
ли растворенный водород усиливает взаимодействие разнородных 
атомов сплава, то водородная перестройка сплава сопровождается 
атомным упорядочением. Если, напротив, растворенный водород уси-
ливает взаимодействие однородных атомов, то водородное воздейст-
вие вызывает в таком сплаве атомную сегрегацию. При реализации 
промежуточных ИВФП при температурах ниже температуры рекри-
сталлизации данного сплава в нем неизбежно получают развитие (в той 
или иной степени) явление водородофазового наклепа и соответст-
вующие структурные изменения. 
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При реализации промежуточных ИВФП-превращений обрабаты-
ваемые материалы могут проходить при движении к равновесию через 
весьма научно и практически значимые промежуточные структурные 
состояния, например через аморфное состояние, через различные на-
ноструктурные состояния и т.д. Эти промежуточные состояния мате-
риала (еще не достигшего равновесия) могут быть стабилизированы 
путем охлаждения до низких температур. В таком «замороженном» со-
стоянии сплавы с экзотическими структурами и свойствами могут ис-
пользоваться на практике в течение неограниченно долгого времени 
подобно тому, как практически применяются стали в закаленном на 
мартенсит состоянии при температурах вблизи комнатной. 

Явление индуцированного водородом  
атомного упорядочения  

Это явление было открыто и исследовано научной школой Евге-
ния Генриховича Понятовского в начале 1980-х гг. Впоследствии раз-
работка этого научного направления была продолжена в работах  
Владимира Евгеньевича Антонова и соавторов (ссылки см. в исследо-
вании [9]).  

В работе [9] было показано, что в сплаве Pd0,6Cu0,4 в интервале 
температур от 250 до 350 °С при давлении водорода 2 ГПa ГЦК-
решетка перестраивалась в тетрагональную. В то же время сплав час-
тично упорядочивался. После полного удаления водорода в вакууме 
при 300 ºС сплав все еще оставался в упорядоченном состоянии. Одна-
ко отжиг при 350 ºС привел к разупорядочению сплава, и его решетка 
вновь перестроилась в исходную ГЦК-структуру. В работе [10] было 
зафиксировано индуцированное водородом упорядочение в сплаве 
Pd0,5Ag0,5 при ~200 ºС и давлении водорода рН2 = 2,8 ГПa. 

Интересные результаты были получены в работе [11]. Первона-
чально разупорядоченный ГЦК-сплав Pd0,81Au0,19 претерпел частичное 
упорядочение при водородной обработке при 200 °С и давлении водо-
рода 7,0 MПa. Когда полученный при водородной обработке упорядо-
ченный сплав подвергли отжигу в вакууме при той же температуре, 
при которой он был получен, он вернулся в свое первоначальное разу-
порядоченное состояние. Это означает, что упорядоченное состояние 
(дальний порядок), полученное под воздействием водорода, не являет-
ся при 200 ºС термодинамически стабильным для сплава Pd0,81Au0,19, 
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ненасыщенного водородом. Дополнительную информацию об индуци-
рованном водородом упорядочении сплавов можно найти в работах 
[11, 12]. 

Явление индуцированной водородом атомной сегрегации  
и соответствующие фазовые превращения 

Явление индуцированной водородом сегрегации атомов (и соот-
ветствующие фазовые превращения) было впервые обнаружено в ра-
боте [13]. При 350 °С и рН2 = 2 ГПa однофазные сплавы PdNix (x = 0,2; 
0,4; 0,6; 0,8) претерпевали фазовый распад на гидрид никеля и гидрид 
сплава палладий – никель. Претерпевшие превращение сплавы верну-
лись в свое первоначальное однофазное состояние при отжиге в ва-
кууме при Т > 400 °С. Сплавы PdPtx (x = 0,15…0,60) претерпевали фа-
зовый распад на богатые и бедные палладием фазы при давлениях во-
дорода рН2  = 2…6,5 ГПa и T ≥ 250 °С [14]. 

Flanagan и соавторы [11, 12, 15] систематически исследовали ин-
дуцированные водородом сегрегацию атомов и соответствующие фа-
зовые распады в исходно однородных сплавах металлических систем 
Pd–Pt, Pd–Ni, Pd–Rh. В рамках настоящей работы особый интерес 
представляют результаты изучения [15] индуцированного водородом 
фазового распада сплавов Pd0,8Pt0,2 и Pd0,8Rh0,2. 

Система Pd–Pt – это непрерывный ряд твердых растворов, и, со-
ответственно, сплав Pd0,8Pt0,2 в равновесном состоянии является термо-
динамически стабильным твердым раствором платины в палладии. Ис-
ходный сплав Pd0,8Pt0,2 [15] был выдержан в водороде в течение 3 ч при 
температуре 400 °С и давлении водорода рН2 = 100 МПa. В результате 
такого водородного воздействия исходно однофазный, термодинами-
чески стабильный сплав Pd0,8Pt0,2 претерпел фазовый распад, который 
был зафиксирован (рис. 3) при электронно-микроскопическом иссле-
довании высокого разрешения (HREM) [15]. 

Как видно из рис. 3, а, нанофазовые выделения, обогащенные пла-
тиной (темные области), имеют разнородную форму. Их размеры в сред-
нем по разным направлениям составляют ~10–60 нм. Эти нанофазовые 
выделения в некотором закономерном порядке распределены в палла-
диевой матрице, обедненной по платине. На рис. 3, б наглядно и эффект-
но представлено на атомном уровне строение сплава Pd0,8Pt0,2 после его 
сегрегационного фазового распада, индуцированного водородом.  
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Рис. 3. Фазовая (a) и атомная (б) структуры сплава Pd0,8Pt0,2 после развития 
среднетемпературного, индуцированного водородом превращения при 400 °C 
(рН2  =        100 МПа,  выдержка 3 ч):  светлые  области  –  обедненная  по  платине 
палладиевая  матрица;  темные  области  –  фазовые выделения,      обогащенные 

платиной [15] 
 
Итак, обобщая, констатируем, что описанный выше индуциро-

ванный водородом фазовый распад исходно термодинамически ста-
бильного однофазного твердого раствора платины в палладии есть на-
глядная демонстрация термодинамической стороны водородного воз-
действия на материалы: двойной сплав Pd0,8Pt0,2 после его насыщения 
водородом преобразуется в термодинамически неравновесный тройной 
сплав Pd0,8Pt0,2Нх, движение которого к равновесию реализуется путем 
сегрегационного фазового распада. В то же время авторы работы [15] 
полагают, что в рассматриваемом случае, наряду с индуцированной 
водородом термодинамической движущей силой, работает также кине-
тическая основа водородного воздействия, которая состоит в том, что 
растворенный в сплавах водород, как уже отмечалось выше, ускоряет 
диффузию атомов замещения – атомов – компонентов сплава. 

Кинетическая основа водородного воздействия в полной мере 
проявилась при изучении водородного воздействия на сплавы системы 
Pd–Rh [11, 12, 15, 16]. Система Pd–Rh имеет разрыв смешиваемости  
с критической температурой при ~847 °С [15]. Например, при 600 °С  
в эквиатомных сплавах этой системы при достижении равновесия со-
существуют фазы PdRh0,12 и PdRh~0,87. Однако фазовое разделение  
в сплавах системы Pd–Rh по кинетическим причинам осуществляется 
экстремально медленно. Например, понадобился отжиг сплава 
Pd0,49Rh0,51 в течение 63 дней при 600 °С для того, чтобы он претерпел 
фазовый распад на фазы PdRh0,12 и PdRh0,87. Показательно, что сплав 
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Pd0,74Rh0,26, содержащий почти вдвое меньше родия, чем сплав 
Pd0,49Rh0,51, не претерпевал фазового распада в обычных условиях при 
600 °С за время более одного года [15]. 

Исключительно высокая кинетическая эффективность водород-
ного воздействия была установлена при изучении влияния водорода на 
фазовый распад сплава Pd0,80Rh0,20. При этом важно, что эти исследо-
вания были выполнены двумя независимыми научными школами  
([11–15] и [16, 17]). 

В работах [11–15] было показано, что относительно небольшое 
количество водорода, введенное в однофазный «замороженный» сплав 
Pd0,80Rh0,20, уже при относительно низкой температуре (400 ºС) и дав-
лении водорода рН2  = 100 МПа (5 ч) вызывает (не имеющее места  
в обычных условиях) развитие фазового распада в этом сплаве.  

Удивительная способность водородного воздействия фантастиче-
ски сильно ускорять развитие атомной сегрегации и фазового распада 
сплавов типа Pd1–nRhn была установлена в работах [16, 17] при исполь-
зовании сверхвысоких давлений водорода. Так, при 600 °С и давлении 
водорода 5 ГПa метастабильный однофазный сплав Pd0,80Rh0,20 пре-
терпевал фазовый распад всего за 120 с (!). Согласно работе [16],  
в этом случае растворенный водород ускорил диффузию атомов заме-
щения на 4–5 порядков величины (!). 

Сказанное выше однозначно подтверждает, что водородное воз-
действие на металлические материалы имеет две стороны:  термодина-
мическую и кинетическую, что составляет один из первых принципов 
ВОМ и всегда должно учитываться при разработке и совершенствова-
нии ВОМ-технологий. 

Индуцированная водородом аморфизация  

Это физическое явление было открыто Yeh с соавторами в 1983 г. 
[18]. Используя воздействие водородом при 180 ºC, они перевели кри-
сталлический сплав Zr3Rh в аморфное состояние. С самого начала бы-
ло абсолютно ясно, что это явление чрезвычайно важно как для фун-
даментального понимания процессов взаимодействия водорода с кон-
денсированным веществом, так и для развития будущих новых видов 
водородной обработки материалов [1]. 

Со времени первой публикации [18] было проведено большое  
количество исследований индуцированной водородом аморфизации  



В.А. Гольцов, М.В. Гольцова 
 

 22

в различных сплавах (см., например, [19, 20]). Как показано в этих ра-
ботах, более 70 интерметаллидов могут быть аморфизированы путем 
водородного воздействия. При этом получаемая аморфная структура  
в принципе нестабильна (и при нагреве кристаллизуется). Но в то же 
время она намного стабильнее, чем гидрид исходного сплава.  

С точки зрения настоящего аналитического обзора наиболее важ-
ным результатом работы [19] является экспериментальный факт, со-
стоящий в том, что Tаб/Tпл, Tам/Tпл и Tкр/Tпл для многих C15 фаз Лавеса 
имеют постоянные значения 0,28, 0,4 и 0,5 соответственно. Здесь Tаб, 
Tам и Tкр – температуры абсорбции водорода, аморфизации и кристал-
лизации. Таким образом, очень важно, что Tам/Tпл ≈ 0,4 попадают в ин-
тервал умеренных температур (0,2Tпл < T < 0,45Tпл). Это подтверждает 
еще раз, что индуцированная водородом аморфизация является инду-
цированным водородом промежуточным фазовым превращением. 

Все виды индуцированных водородом промежуточных фазовых  
и структурных превращений представляют исключительный интерес 
для водородной обработки материалов как новой области материало-
ведения. Они позволяют изменять структуру и свойства материалов 
ранее неизвестными путями: упорядочивать изначально неупорядочи-
вающиеся металлические сплавы; получать металлические сплавы  
с сегрегированной атомной структурой; переводить интерметалли-
ческие сплавы из кристаллического состояния в аморфное и т.д. 

Водородная обработка материалов предусматривает возмож-
ность эвакуировать водород из обработанного материала или оставлять 
его в материале: структурные свойства после таких видов ВОМ могут 
быть совершенно различными и непредсказуемыми, как это уже  
было показано при обработке палладия и ниобия на водородофазовый 
наклеп, а также при обработке сплавов типа Nd2Fe14B с использо-
ванием индуцированных водородом диффузионных фазовых превра-
щений. 

Обобщая сказанное выше в настоящей работе, авторы считают 
целесообразным сформулировать свой взгляд на достигнутый в на-
стоящее время уровень осмысления основ водородной обработки ма-
териалов, а именно уровень осмысления неизвестных ранее индуциро-
ванных водородом фазовых превращений в системах водород – металл 
(материал). По мнению авторов, полезно и показательно опереться при 
этом на историю становления классического металловедения и терми-
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ческой обработки металлов и, в частности, на температурную класси-
фикацию фазовых превращений в сталях. 

Обзор начального периода развития металлографии обобщен  
в фундаментальном труде американского металлурга, профессора 
Henry Marion Howe [21], посвященном Д.К. Чернову2. Однако лишь  
в 30–40-е гг. ХХ столетия благодаря трудам ряда выдающихся отечест-
венных и зарубежных ученых металловедение, по меткому выражению 
В.Д. Садовского, было поставлено на «кинетические рельсы». 

В рамках кинетического подхода все возможные фазовые пре-
вращения переохлажденного, неравновесного аустенита в сталях были 
«температурно» классифицированы: высокотемпературные – перлит-
ные (или, как говорили раньше, превращения по первой ступени); низ-
котемпературные – мартенситные превращения; промежуточные – 
бейнитные или превращения по второй ступени.  

Научная и практическая значимость термического понимания  
и термической классификации фазовых превращений в сталях, знание 
их кинетики в полной мере уже работали на практике в 40–50-е гг. Бо-
лее того, этот обобщенный подход полностью владел умами металло-
ведов того времени. Например, абсолютно принципиальным считался 
вопрос, являются ли мартенситные превращения термическими  
(Г.В. Курдюмов) или атермическими (А.П. Гуляев) превращениями. 
Старшее поколение металловедов и металлофизиков было свидетелем 
жарких дискуссий по этому вопросу. 

Удивительно (а может быть, закономерно), что наиболее общие 
фазово-структурные закономерности металловедения и их темпера-
турная классификация в полной мере проявили себя при зарождении  
и становлении новой, специальной области металловедения, называе-
мой ныне водородной обработкой материалов. 

Завершая настоящую работу, подчеркнем, что индуцированный 
водородом полиморфизм и в целом водородная обработка весьма ус-
пешно работают в металлах, сплавах, материалах, как не обладающих, 
так и обладающих природным полиморфизмом. Фундаментальная 
особенность ВОМ полиморфных материалов состоит в следующем. 
Водородное воздействие (кроме того, что оно само по себе вызывает 
                                                 

2 «Моему другу профессору Дмитрию Константиновичу Чернову, отцу метал-
лографии железа, в знак искреннего уважения посвящается этот труд». Henry Marion 
Howe, Columbia University in the City of New-York, 1923. 
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фазово-структурные превращения) теперь может использоваться как 
мощнейший инструмент для управления (трансформации) «родными» 
фазово-структурными превращениями полиморфных материалов [4, 22]. 

Заключение  

Каковы же перспективы водородного материаловедения (и соот-
ветственно, ВОМ) в будущем? Водородное материаловедение – техни-
ческая наука, и его будущее развитие и практическое использование 
целиком определяются перспективами и дальнейшим становлением 
индустриальной цивилизации, достигшей ныне, согласно теории Кон-
дратьева, постиндустриального технологического уклада [23]. 

Начиная с 70-х гг. ХХ в. в мировом научном сообществе возник  
и усиливается интерес к водороду как энергоносителю и, соответствен-
но, к системам водород – материал. Последнее обусловлено прежде все-
го необходимостью материаловедческого обеспечения перспектив вхо-
ждения в жизнь водородной энергетики (экономики), а также связано  
с задачами современных водородоопасных производств и дальнейшими 
перспективами термоядерной энергетики. 

Мировое водородное движение [24], начало которому было по-
ложено в 1974 г. путем создания Международной ассоциации водо-
родной энергетики (президент-основатель профессор T.N. Veziroğlu), 
достигло в наше время всемирных масштабов. Соответственно, водо-
родное материаловедческое сообщество также сильно выросло, и, что 
особенно важно, в него активно вошло весьма многочисленное новое 
поколение исследователей и практиков. Сильно расширился спектр 
систем водород – металл, водород – интерметаллид, водород – сталь, 
подлежащих изучению для удовлетворения потребностей в конструк-
ционных и функциональных материалах со стороны новых водород-
ных технологий, обеспечивающих производство водорода, его хране-
ние, транспортировку и использование в индустрии, на транспорте,  
в быту. Особую значимость приобрели, например, системы водород – 
платиновый металл (топливные элементы и т.д.).  

Очевидно, что в ближайшие десятилетия материаловедение в це-
лом и водородное материаловедение в частности будут играть важную 
роль в уже начавшейся практической реализации движения человечества 
по экологически чистому вектору «водородная энергетика → водородная 
экономика → водородная цивилизация» [23, 24].  
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