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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность работы.  

Одной из важнейших задач современного материаловедения является 

создание новых функциональных материалов и технологических процессов. 

Важным требованием к разрабатываемым материалам является 

необходимость эксплуатации в экстремальных условиях, включающих 

низкие или высокие температуры, агрессивные среды (химические, 

радиационные и другие), большие механические нагрузки, высокое давление 

и т.д. Оценка изменений физико-механических свойств и структурно-

фазового состояния материалов в процессе эксплуатации в агрессивных 

средах осуществляется с использованием наиболее передовых физико-

химических методов. Базовым и наиболее востребованным методом 

диагностики материалов является рентгеновская дифрактометрия [1, 2]. 

Данный метод получил широкое применение за счет простоты и 

экспрессности получения данных о структуре и фазовом составе 

исследуемого материала. 

На сегодняшний день данные о структурных и фазовых изменениях в 

материалах непосредственно при контакте с агрессивной средой при 

повышенных температуре и давлении представляет не только 

фундаментальный, но и практический интерес, так как на их основе 

открывается возможность прогнозирования и оценки их физико-

механических свойств [3, 4]. Экспериментально такая информация может 

быть получена из данных in situ дифракционных измерений. Подавляющее 

большинство подобных исследований проводится на источниках 

синхротронного излучения, что обусловлено высокой интенсивностью пучка, 

его малой расходимостью и непрерывным спектром в широком диапазоне 

энергий фотонов [5]. Однако, все источники синхротронного излучения 

представляют собой циклические ускорители со сложными системами 

инжекции, коллимации и вывода пучка электронов, что существенно 
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ограничивает их широкое применение в системах оперативного контроля. 

В настоящий момент развитие аппаратного обеспечения рентгеновских 

дифрактометров, а именно, систем коллимации пучка, высокоскоростных 

приборов детектирования излучения, а также большого числа приставок и 

держателей образцов со специальной конструкцией для проведения 

исследований в жестких условиях (высокая температура, вакуумная или 

воздушная среда и т.д.), дает возможность проводить измерения в режиме in 

situ с разрешением по времени. Несмотря на это, лабораторные серийные 

дифрактометры, позволяющие исследовать структурно-фазовые состояния 

материалов под действием агрессивной среды в широком диапазоне 

температур в режиме in situ, не достаточно разработаны. 

Таким образом, для исследования и контроля фазового состава и 

структурных изменений в поликристаллических материалах с разрешением 

по времени в условиях агрессивных сред и повышенной температуры 

необходимо дальнейшее совершенствование экспериментальной базы, 

позволяющее проводить дифракционные измерения соответствующие 

мировому уровню. 

Степень разработанности темы.  

На сегодняшний день для исследования структурно-фазовых 

превращений в условиях агрессивных сред и высокой температуры было 

разработано большое количество экспериментальных станций, большая часть 

из которых спроектирована на источниках синхротронного излучения. 

Значительный вклад в разработку экспериментальных комплексов и ввод их 

в эксплуатацию внесли научные коллективы под руководством 

Кулипанова Г.Н., Толочко Б.П., Шмакова А.Н., Зубавичуса Я.В., 

Велигжанина А.А., Корнеева В.Н., Bosenberg U., Castro G., Ren Y. и других. 

В опубликованных работах описаны и реализованы системы для 

исследования структурных и фазовых изменений в материалах под 

действием агрессивных сред и в широком диапазоне температур на 

источниках синхротронного излучения, отработаны методики получения 
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дифрактограмм в режиме in situ, а также проведено существенное количество 

экспериментов по исследованию современных функциональных материалов. 

Тем не менее, анализ литературных данных свидетельствует об отсутствии 

компактных комплексов для in situ исследований на базе лабораторных 

источников излучения, что открывает перспективы их использования для 

контроля и оценки эксплуатационных свойств материалов, как в научных 

лабораториях, так и на производстве. Исходя из этих соображений, были 

сформулированы цели и задачи настоящей диссертационной работы.  

Целью настоящей работы являлась разработка аппаратного и 

методического обеспечения для in situ рентгенодифракционных 

исследований поликристаллических материалов в условиях газовых сред и 

высокой температуры. 

В соответствии с поставленной целью необходимо было решить 

следующие задачи: 

1. Разработать и реализовать дифракционный комплекс на базе 

серийного дифрактометра для исследования и контроля структурно-фазового 

состояния материалов с разрешением по времени в условиях газовой среды и 

повышенной температуры. 

2. Отработать методику получения дифракционных картин на 

разработанном дифракционном комплексе с разрешением по времени. 

3. Провести исследование и контроль фазовых и структурных 

изменений в системах металл-водород с применением разработанного 

комплекса, в том числе: 

 в технически чистом титане марки ВТ1-0 в процессах нагрева, 

наводороживания и выхода водорода; 

 в циркониевом сплаве Zr1%Nb с никелевым покрытием в 

процессе насыщения водородом; 

 в титановом сплаве Ti-6Al-4V, полученным методом электронно-

лучевого сплавления, при наводороживании. 



7 

Научная новизна диссертационной работы заключается в том, что 

впервые: 

1. На основе современных высокоскоростных систем регистрации 

фотонов разработан лабораторный рентгенодифракционный комплекс на 

базе серийного дифрактометра для исследования и контроля фазовых и 

структурных изменений в материалах в режиме in situ в среде инертных или 

агрессивных газов, а также их смеси, при повышенной температуре. 

2. Уточнено время жизни метастабильной фазы γ гидрида 

технически чистого титана марки ВТ1-0 в процессах газофазного 

наводороживания при температуре 500 °С и давлении водорода 0,5 атмосфер 

и термостимулированного выхода водорода в диапазоне температур  

(30-800) °С. 

3. Установлены фазовые переходы в циркониевом сплаве Zr1%Nb с 

никелевым покрытием толщиной ~ 1мкм в процессе насыщения из газовой 

среды при давлении водорода 0,5 атмосфер в диапазоне температур  

(350-450) °С.  

4. Установлены фазовые переходы в титановом сплаве Ti-6Al-4V 

полученного электронно-лучевым сплавлением в процессе газофазного 

наводороживания при температуре 650 °С и давлении водорода в камере 

0,5 атмосфер. 

Теоретическая значимость работы. Результаты, полученные в 

диссертационной работе, вносят вклад в развитие дифракционных систем для 

контроля структурно-фазовых изменений в поликристаллических материалах 

и имеют фундаментальный характер. Данных in situ дифракционных 

измерений систем металл-водород в процессе газофазного наводороживания 

позволят разработать физическую модель описывающую поведение 

структурных параметров конструкционных материалов в условиях контакта с 

агрессивными средами, а также уточнить диаграммы состояний сплавов на 

основе титана. 
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Практическая значимость работы заключается в разработке 

комплекса для исследования и контроля структурно-фазового состояния 

широкого спектра поликристаллических материалов эксплуатируемых в 

условиях реакционной среды и высоких температур с разрешением по 

времени. Экспериментальные результаты фазовых и структурных изменений 

в циркониевых и титановых сплавах в процессе насыщения водородом при 

различной температуре являются основой для понимания механизмов 

деградации их физико-механических свойств и последующего создания 

эффективного способа защиты от водородной коррозии. Более того, данные 

in situ дифрактометрии позволят развить технологии термоводородной 

обработки титановых сплавов для получения изделий с заданными 

свойствами. 

Результаты работы внедрены в учебный процесс отделения 

экспериментальной физики Национального исследовательского Томского 

политехнического университета, что подтверждено соответствующим актом, 

представленным в приложении А. 

Практическая значимость подтверждается выполнением следующих 

научно-исследовательских работ: 

1. Грант РФФИ № 16-38-00709, по теме «Разработка защитного 

покрытия на основе нитрида титана для снижения водородопроницаемости 

циркониевого сплава Zr-1%Nb». 

2. Грант РНФ № 17-79-20100 по теме «Разработка научных основ 

создания водородостойких изделий из титановых сплавов Ti-6Al-4V,  

Ti-6.5Al-3.5Mo-1.5Zr-0.3Si с градиентной структурой приповерхностного 

слоя, изготовленных методом аддитивных технологий». 

3. Грант РФФИ № 18-48-703034, по теме «Исследование 

водородостойкости и коррозионной стойкости сплава Zr-1Nb, глубоко 

легированного титаном методом высокоинтенсивной низкоэнергетичной 

ионной имплантации». 
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4. Грант РФФИ № 18-08-00158 по теме «Закономерности и механизмы 

деформации в условиях ползучести в присутствии водорода 

гидридообразующих сплавов c модифицированной облучением пучком 

электронов поверхностью». 

Методология и методы исследования. Объектами исследования 

являлись циркониевые и титановые сплавы в различном состоянии. Для 

исследования структурно-фазового состояния использовались методы 

рентгеновской дифрактометрии (в том числе с разрешением по времени) и 

электронной микроскопии (сканирующей и просвечивающей).  

Газофазное наводороживание и сорбционные характеристики 

материалов исследовались на автоматизированном комплексе Gas Reaction 

Controller. Абсолютное содержание водорода определялось на анализаторе 

водорода RHEN602. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Рентгенодифракционный комплекс для исследования и контроля 

фазовых и структурных изменений в поликристаллических материалах с 

разрешением по времени при динамических процессах в газовой среде. 

2. Результаты апробации экспериментальных возможностей 

дифракционного комплекса на примере порошка титанового сплава марки 

ВТ1-0 в процессах газофазного наводороживания при температуре 500 °С и 

давлении водорода в реакционной камере 0,5 атмосферы и выхода водорода в 

диапазоне температур (30-800) °С. 

3. Результаты in situ рентгенографического контроля фазовых 

превращений в системах «металл-водород» в зависимости от структурно-

фазового состояния, с использованием разработанного 

рентгенодифракционного комплекса. 

Достоверность полученных в работе результатов обеспечивается 

применением комплексного подхода и современной аппаратурной базой при 

разработке рентгенодифракционного комплекса, большим объемом 

экспериментальных данных и их обработки с использованием специальных 
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программных продуктов, сопоставлением полученных данных с 

результатами, полученными другими исследовательскими группами, а также 

корректностью постановки решаемых задач и их физической 

обоснованностью. 

Личный вклад автора заключается в разработке и реализации 

рентгенодифракционного комплекса для исследования и контроля фазовых и 

структурных изменений в поликристаллических материалах в газовой среде 

при повышенной температуре, проведении всех экспериментальных 

исследований лично или в составе научного коллектива, обработке 

полученных данных, написании и сопровождении публикаций большинства 

статей по теме диссертационной работы. 

Апробация работы. Основные результаты работы были представлены 

на международных и российских конференциях: Международная 

конференция студентов и молодых ученых «Перспективы развития 

фундаментальных наук», Томск, Россия, 2015, 2017, 2018; 7th German–

Russian Travelling Seminar «Nanomaterials and scattering methods», 

Екатеринбург-Казань-Дубна-Москва, Россия, 2017; XVI International IUPAC 

Conference on High Temperature Materials Chemistry, Екатеринбург, Россия, 

2018; 5th International Congress on Energy Fluxes and Radiation Effects, Томск, 

Россия, 2016, Международная конференция «Перспективные материалы с 

иерархической структурой для новых технологий и надежных конструкций», 

Томск, Россия, 2016; International Conference SFR-2016: «Synchrotron and Free 

electron laser Radiation: generation and application», Новосибирск, Россия, 

2016, 2018; XXII Международная конференция «Взаимодействие ионов с 

поверхностью», Москва, Россия, 2015, 2017; Национальная молодежная 

научная школа для молодых ученых, аспирантов и студентов по 

современным методам исследований наносистем и материалов 

«Синхротронные и нейтронные исследования (СИН-нано-2015)», Москва, 

Россия, 2015; 20th International Vacuum Congress, Busan, Korea, 2016. 
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Результаты диссертационной работы используются в учебном процессе 

отделения экспериментальной физики Томского политехнического 

университета в методических материалах следующих дисциплин: 

«Аккумулирующие свойства водорода в металлах и сплавах», «Специальный 

физический практикум», «Экспериментальные методы в исследовании 

конденсированного состояния», «Приборы и установки для анализа твердого 

тела» а также при выполнении курсовых проектов, выпускных 

квалификационных работ и магистерских диссертаций студентами 

отделения. 

Публикации. Результаты диссертационной работы опубликованы в 16 

работах, из них 4 статьи в журналах, рекомендованных ВАК, 12 статей в 

журналах, входящих в базы данных Scopus и Web of Science. 

Структура и объем диссертационной работы. Диссертационная 

работа состоит из введения, трех глав, заключения, приложения и списка 

использованных литературных источников. Общий объем диссертации 

составляет 116 страниц, включая 44 рисунка, 5 таблиц, 127 

библиографических источника.  
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ГЛАВА 1. РЕНТГЕНОВСКАЯ ДИФРАКТОМЕТРИЯ С 

РАЗРЕШЕНИЕМ ПО ВРЕМЕНИ 

 

1.1 Основы рентгеноструктурного анализа поликристаллических 

материалов 

 

Явление рентгеновской дифракции на монокристаллах и ее 

теоретические основы были разработаны Лауэ и Брэггами в начале 1900-х 

годов. Лауэ установил, что рентгеновское излучение представляет собой 

электромагнитное излучение с длиной волны, порядок которой соизмерим с 

межатомными расстояниями в поликристаллических материалах (~10
-10

 м) 

[6]. Последующее за этим работы Брэггов позволили сформировать основные 

принципы рентгеноструктурного анализа.  

Из-за конечного размера реальный кристалл не может быть 

совершенным. С кристаллографической точки зрения реальный кристалл 

представляет собой большое количество кристаллитов, случайным образом 

ориентированных в пространстве. Каждый кристаллит является областью 

когерентного рассеяния (ОКР). В образце случайное распределение 

кристаллитов распределяет интенсивности Брэгговских пиков вдоль конусов 

(Дебаевские конусы) в направлении входящего луча рентгеновского 

излучения k0, что приводит к появлению так называемых дебаевских колец 

на плоскости, перпендикулярной k0. 

Рентгеновская дифракция является важным инструментом для 

исследования кристаллографической структуры и фазового состава 

поликристаллических материалов, включая возможность изучения 

нарушения идеальной кристалличности, то есть дефектов [7]. Положение 

рефлексов на дифракционной картине отображает кристаллографическую 

симметрию (размер и форму элементарной ячейки), в то время как 

интенсивность рефлексов связана с составом элементарной ячейки (позиции 

атомов). Форма дифракционных линий указывает на отклонение от 
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идеальной кристалличности. Уменьшение размера кристаллитов и 

напряжения в материале приводят к уширению дифракционных линий. 

Таким образом, анализ формы рефлексов может нести информацию о 

микроструктуре образца и распределении дефектов на атомном уровне.  

Помимо инструментального уширения, в основном связанного с 

разрешением дифрактометра, вклад в уширение рефлексов вносят [8]: 

1) размеры областей когерентного рассеяния (кристаллитов); 

2) протяженные дефекты, такие как дефекты упаковки, межфазные 

границы и дислокации, связанные с нарушением последовательности 

атомных плоскостей; 

3) микронапряжения в кристаллитах из-за точечных дефектов, плохой 

кристалличности и т.д. 

При анализе дифрактограмм также необходимо учитывать упругие 

искажения, уравновешивающиеся в объеме исследуемого материала 

(макронапряжения или напряжения 1 рода). Макронапряжения вызывают 

сдвиг дифракционных линий, которые становятся особенно заметными под 

большими брэгговскими углами. 

 

Анализ формы рефлекса 

Положение дифракционной линии является наиболее часто 

используемым параметром для количественной оценки межплоскостных 

расстояний и параметров решетки. Ширина рефлекса на полувысоте 

максимума интенсивности рефлекса является простейшей мерой ширины 

пика. Альтернативные методы оценивают ширину рефлекса по его 

интегральной ширине   (площадь рефлекса деленая на его высоту): 

  
∫             

      
,     (1) 

где         и           интенсивность рефлекса в центре его тяжести, 

       максимальная интенсивность рефлекса. 
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Каждый результирующий рефлекс (     ) экспериментальной 

дифрактограммы состоит из инструментальной составляющей (     ), 

зависящей от геометрии съемки, расходимости пучка, размера фокуса трубки 

и т.д., и физической составляющей (     ), определяемой факторами 

несовершенства структуры (дисперсностью, микроискажениями, дефектами 

упаковки и т.д.). 

      ∫                          ,   (2) 

где       вклад от фона. Физическая составляющая       складывается из 

размера кристаллитов и напряжений 2 рода (линейные дефекты, 

уравновешенные в объеме поликристалла) [9]. 

Наиболее удобно описывать форму рефлекса с помощью 

аналитических функций [10]. В этих целях чаще всего используются 

функцию псевдо-Фойгта представляющую комбинацию функций Гаусса (G) 

и Лоренца (L). Функции Гаусса и Лоренца выражаются следующими 

выражениями: 

  
√   

 √ 
   [

              

  
],    (3) 

  
 

  
[
          

  
]
  

,    (4) 

где H ширина на полувысоте функции распределения Гаусса или Лоренца. 

Функция псевдо-Фойгта (V) выражается соотношением: 

           ,    (5) 

где            . 

Функция псевдо-Фойгта характеризуется параметром   (изменяется от 

0 до 1) определяющим вклад функции Лоренца по отношению к функции 

Гаусса.  

Методы анализа формы рефлексов позволяют разделить внутренние и 

внешние причины вызывающие уширение и сдвиг рефлексов. Для точного 

анализа формы рефлекса требуется учитывать инструментальное уширение, 

которое определяется используемой техникой и, как правило, вносит 

меньший вклад, чем размеры кристаллитов и микронапряжения. 
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Определение размера кристаллитов 

В рентгеновской дифрактометрии размер кристаллитов наиболее часто 

рассчитывается по формуле Шеррера. Она основана на допущении, что 

основной вклад в уширение рефлексов вносят размерные эффекты. Формула 

Шеррера связывает ширину дифракционных линий со средним размером 

кристаллитов по следующему соотношению: 

〈 〉  
  

         
,     (6) 

где 〈 〉 – средний размер кристаллитов по областям когерентного рассеяния, 

θ0 – угол Брэгга, λ – длина волны рентгеновского излучения, κ – постоянная 

близкая к 1, которая зависит от формы кристаллитов: например κ = 0,94 для 

кристаллитов кубической формы [11]. Формула Шеррера обычно 

используется для качественной и полуколичественной оценки (изменения в 

серии образцов по отношению друг к другу) размеров кристаллитов, поэтому 

значение κ = 0,94 принято считать постоянной Шеррера. 

Для простейшего определения размера кристаллитов по ОКР в качестве 

  используется значение ширины рефлекса на полувысоте (в радианах) с 

вычетом инструментального уширения. Более точная оценка может быть 

проведена с использованием интегральной ширины рефлекса. В случае 

использования функции Гаусса она определяется выражением: 

   √
    

 
      ,     (7) 

где β – физическое уширение. 

Таким образом, формула Шеррера может быть записана в виде: 

〈 〉  
 

         
.     (8) 

В случае использования функции Лоренца               , для 

функции псевдо-Фойгта это значение было определено в работе [12]. 

Необходимо отметить, что формула Шеррера дает только средний 

размер кристаллитов во всем анализируемом объеме материала. Также для 
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корректного учета инструментального уширения требуется точно определить 

аналитическую функцию, которой описывается форма рефлекса. В случае 

функции Лоренца              , в то время как для функции Гаусса 

       
        

 
. Таким образом, расчеты в приближении аппроксимации 

по Лоренцу и по Гауссу дают крайние оценки (наибольшую и наименьшую 

величину соответственно) искомых параметров. При использовании функции 

псевдо-Фойгта вклады Лоренца и Гаусса следует рассматривать 

отдельно [13]. 

 

Расчет микронапряжений 

По формуле Шеррера можно оценивать не только уширения рефлексов 

связанные с размером кристаллитов, но и уширения возникающие в 

результате действия внутренних напряжений. Вклад напряжений в уширение 

дифракционных линий впервые наблюдались Стоксом и Уилсоном [14]. Они 

заметили, что среднее значение микронапряжений в материале связаны с 

уширением рефлекса формулой: 

      
     

    
,     (9) 

где       – интегральная ширина рефлекса связанная с напряжением и 

      
  

 
 (Δd максимальное отклонение межплоскостного расстояния для 

данной интерференционной линии от среднего значения d) – усредненное 

значение микронапряжения. Необходимо отметить, что уширение рефлексов 

несут информацию, как о среднем размере кристаллитов, так и о 

микронапряжениях. Однако, зависимость от θ в этих случаях различная. 

Одним из наиболее простых методов разделения вкладов размера 

кристаллитов и микронапряжения является анализ дифракционных линий по 

методу Вильямсона-Холла [15]. Связь между шириной дифракционной 

линии и суммарным действием обоих эффектов выражается формулой: 

                                    ,   (10) 
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где         – интегральная ширина рефлекса,         – средний размер 

кристаллитов. Вклад инструментально уширения необходимо учитывать так 

же, как было описано ранее. 

Используя выражение (10) можно разделить вклады микронапряжения 

и размера кристаллитов построив график зависимости значений            

от         . Полученный график линейно аппроксимируется. Величина, 

соответствующая пересечению графика с осью ординат (при         ) 

отвечает за размерный эффект, а значение тангенса угла наклона несет 

информацию о вкладе микронапряжений [16-18].  

Метод Вильямсона-Холла применим только в случае четкого 

разделения нескольких рефлексов на дифракционной картине. Его 

применимость ограничена при работе с системами с низкой симметрией 

(наложение нескольких дифракционных линий друг на друга) и 

наноразмерными материалами (широкие слабоинтенсивные рефлексы). Для 

анализа таких систем используются полнопрофильные методы, в частности 

метод Ритвельда [10, 12]. 

 

1.2 Особенности in situ дифрактометрии при высокой температуре 

 

Рентгенодифракционные исследования изменения структурно-

фазового состояния материалов в условиях действия газовой среды, 

механических нагрузок, повышенного давления, высокой температуры и т.д. 

называют in situ дифрактометрией [19]. Метод in situ дифрактометрии 

направлен на изучение структурных характеристик и фазовых превращений в 

условиях, моделирующих реальные условия эксплуатации материалов. 

Комплексное исследование на основе такой информации позволяет 

установить причины ранней деградации химических, физических и 

механических свойств изделий, используемых в реальном секторе 

производства. 
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Погрешности, связанные с определением положений рефлексов на 

дифракционных картинах, полученных при температурах близких к 

комнатной [20, 21], также присущи и высокотемпературным измерениям. 

Более того, существенное влияние на положение и интенсивность 

дифракционных линий оказывают температурные факторы. 

 

Смещения дифракционных линий 

Повышение температуры при in situ исследованиях приводит к 

расширению как материалов, из которых изготовлена камера, так и 

исследуемого образца. Такое воздействие приводит к смещению плоскости 

образца из положения фокуса, которое вызывает сдвиг дифракционных 

линий в сторону меньших углов по 2θ [22]. Нивелировать сдвиги 

максимумов интенсивности на дифрактограммах возможно дополнительной 

калибровкой при заданной температуре или использованием внутреннего 

стандарта [23]. Кроме того, за счет использования зеркала Гебеля, 

преобразующего расходящийся пучок излучения в параллельный, возможно 

уменьшить эффекты, связанные с неровностью поверхности или смещением 

образца [24]. При использовании параллельного пучка рентгеновского 

излучения в исследованиях с повышенной температурой, можно достичь 

прецизионного определения параметров кристаллической решетки без 

использования внутреннего эталона. 

В случае использования внутреннего стандарта для 

высокотемпературных съемок на него накладываются обязательные 

требования [25]: 

а) используемый стандартный материал должен быть химически 

нейтрален в исследуемом диапазоне температур; 

б) стандарт должен иметь малый параметр высокосимметричной 

элементарной ячейки; 

в) необходимо знать коэффициент термического расширения (КТР) в 

температурной области исследования. 
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Необходимо отметить, что при дифракционных in situ исследованиях 

затруднительным является использование рефлексов в области больших 

углов по 2θ, что уменьшает точность определения параметров решетки 

экстраполяционными методами, включая метод Ритвельда [26]. Несмотря на 

это, повышение точности при расчете параметров решетки возможно при 

использовании математических методов устранения погрешности. Одним из 

таких методов является метод разностей пар рефлексов δ между 

измеряемыми абсолютными значениями брэгговских углов [26-29]. 

Относительная погрешность в определении параметров решетки зависит 

только от точности определения величины δ (δ = θ2-θ1 = θ02- θ01+∆θ2-∆θ1). В 

работе [11] показано, что δ слабо зависит от погрешности измерения 

абсолютных брэгговских углов и не зависит от положения образца и 

корректности выставления нуля детектора. Существует большое количество 

методик для оценки параметров решетки, указанным методом, для 

различных сингоний: кубической [27, 28], гексагональной или 

тетрагональной [30], моноклинной или триклинной [31]. Авторами [32] был 

проведен расчет параметров кристаллической структуры оксида никеля в 

диапазоне температур от комнатной до 700 °С различными методами: 

методом пар рефлексов, с внутренним эталоном и методом экстраполяции. 

Показано, что в пределах погрешности (∆α/α ~ 10
-4
) параметры решетки, 

рассчитанные различными методами, сопоставимы и для хорошо 

кристаллизованных систем можно использовать любой метод. 

 

Уменьшение интенсивности дифракционных максимумов 

Рассеяние рентгеновских лучей на кристаллических структурах в 

условиях высоких температур сопровождается снижением интенсивности 

дифракционных максимумов, а также ростом диффузионного фона на 

дифракционных картинах. Указанные эффекты сильнее проявляются с 

возрастанием угла отражения. 
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Усредненную интенсивность 〈 〉 дифракционной линии монокристалла 

с N рассеивающими центрами с учетом температуры можно представить в 

виде [33]: 

〈 〉             ,    (11) 

где   – интерференционная функция Лауэ,      – температурный множитель 

или фактор Дебая-Уоллера,      – интенсивность фона за счет теплового 

диффузионного рассеяния. 

Первая составляющая уравнения (11) отражает интенсивность 

максимумов с учетом тепловых смещений атомов из положения равновесия. 

В результате таких смещений интенсивность дифракционных линий 

ослабляется в      раз, где   
   〈  〉        

  
, а √〈  〉 – среднеквадратичное 

смещение атома из положения равновесия за счет температуры 

(динамические смещения). 

Динамические смещения √〈  〉 зависят от сорта атомов, анизотропны 

и могут быть определены уточнением структуры для каждого атома. 

Исключение составляют лишь кубические одноатомные кристаллы, для 

которых динамические смещения изотропны. Необходимо отметить, что 

движения атомов не вызывают уширение дифракционных рефлексов [34, 35]. 

Фактор Дебая-Уоллера вносит существенные изменения в интегральную 

интенсивность дифракционных линий при увеличении температуры, а также 

имеет тенденцию роста с увеличением угла дифракции. 

Величина динамических смещений зависит от сил межатомного 

взаимодействия, которые количественно определяются характеристической 

температурой. Характеристическая температура   может быть найдена из 

выражения: 

  
     

 
,      (12) 

где   – постоянная Планка,   – постоянная Больцмана,      – максимальная 

частота упругих колебаний решетки. Используя значение 
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характеристической температуры можно оценить средние динамические 

атомов по формуле: 

√〈  〉  
    

       
[ (

 

 
)  

 

  
],   (13) 

где   – масса атома,  (
 

 
) – функция Дебая [36]. 

Уменьшение интенсивности дифракционных линий также может быть 

связано со статистическими искажениями, причина которых кроется в 

различных ионных радиусах атомов. Динамические и статистические 

искажения имеют различную зависимость от температуры, что позволяет 

разделять их вклады в интенсивность дифракционных максимумов. На 

сегодняшний день получено большое количество методик, позволяющих 

определять динамические искажения и характеристическую температуру, а 

также разделять динамические и статистические искажения. 

Реальные кристаллы характеризуются тем, что смещения атомов из 

положений за счет тепловых колебаний взаимосвязаны и представляют 

гармонические волны, охватывающие весь кристалл. В работе [33] 

представлен вывод уравнения для интенсивности рассеяния монокристаллом, 

который основан на допущении, что тепловые колебания атомов являются 

суммой упругих стоячих волн. Упругие свойства кристаллов определяют 

амплитуду стоячих волн, которая лимитируется значением      (где   – 

параметр решетки). Количество стоячих волн в кристалле из N рассеивающих 

центров составляет 3N. Тепловые колебания атомов решетки приводят к еще 

одному эффекту – появлению максимумов теплового диффузионного 

рассеяния (ТДР). Интенсивность      определяется как сумма 

интенсивностей рассеяния на всех упругих волнах. Однако наибольший 

вклад в рассеяние вносит рассеяние первого порядка [37]. Авторами [33; 35] 

выявлено, что в результате падения рентгеновских лучей на 

кристаллическую решетку образуются три интерференционных максимума 

диффузионного рассеяния: главный при условии Брэгга 
 

 
 

     

 
 и побочные 
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при условии 
 

 
 

 

 
 

     

 
, где ∆ – длина упругой волны. Исходя из этого, 

можно говорить о том, что главные максимумы ТДР совпадают с 

селективными отражениями, а подобные создают «диффузионное облако» 

вокруг основного максимума. В работе [38] отражен вывод формулы учета 

     для монокристаллов любой сингонии. 

Для поликристаллических материалов картина распределения 

интенсивностей с учетом ТДР может быть представлена как вращение 

монокристалла относительно трех перпендикулярных друг другу осей. 

Отражения дадут точки, лежащие в сечении диффузионного облака сферой 

Эвальда (рисунок 1.1) [33]. 

Учет      от поликристаллов проводился большим количеством ученых 

в работах [37, 39]. Особое внимание необходимо уделить работам Борье [40], 

который вывел формулу справедливую для учета ТДР первого порядка для 

поликристаллических порошков при любом значении температуры. 

 

Рисунок 1.1 – К выводу формулы интенсивности ТДР поликристаллами [33] 

 

Наиболее простой способ учета ТДР позволяющий анализировать 

вклад σ интенсивности      в интенсивность рефлекса      на 



23 

дифрактограмме для гранецентрированных структур можно рассчитать по 

формуле [41]: 

  
    

         
 (

 

 
)
   

 
     

 
 ,   (14) 

где   – интервал дифракционного рефлекса, за пределами которого 

максимум сливается с фоном. 

 

Влияние плотности газовой среды на интенсивность 

дифракционных картин 

При проведении исследований в газовой среде и повышенной 

температуре существенно изменяется плотность газа, что напрямую связано с 

коэффициентом поглощения рентгеновского излучения в газе, вследствие 

чего происходит снижение интенсивности дифракционных линий. Сравнение 

интенсивностей для линии (113) корунда в среде Ar, Не и на воздухе в 

зависимости от температуры представлены на рисунке 1.2.  

 

 

Рисунок 1.2 – Влияние газовой среды на интенсивность дифракционной 

линии (113) корунда при Т = 900 °С. Сравнение влияния температуры на 

интенсивность линии (113) корунда при заполнении камеры аргоном  

      и гелием (б) 

 

Из графика видно, что в среде Ar интенсивность линии претерпевает 

ослабление на 88% по сравнению с интенсивность на воздухе. Однако 
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увеличение температуры до 900 °С приводит к увлечению интенсивности 

примерно в 2 раза. Интенсивности линии при использовании Не и воздуха 

практически не отличаются, а также слабо изменяются с ростом 

температуры. 

Исходя из этого, качество дифракционной картины может быть 

существенно ухудшено при использовании сильно поглощающих газов. Для 

сопоставления одинаковых дифракционных максимумов в различных средах 

можно воспользоваться нормированными интенсивностями     
 : 

    
      

        , 

        
    
     

    
     

,     (15) 

где     
  – интенсивность максимума образца при температуре   ,         – 

поправочный коэффициент при температуре   , определенный из 

дифракционного эталона. 

 

Требования к технике для in situ дифракционных исследований 

Дифрактометрия при повышенной температуре успешно применяется 

уже в течение почти 100 лет [42]. В первых экспериментах такого рода 

использовались камеры Дебая-Шеррера. На сегодняшний день 

высокотемпературные камеры для лабораторных дифрактометров выпускают 

несколько компаний-производителей [43, 44]. Однако для реализации in situ 

метода необходимо применение высокоскоростных позиционно-

чувствительных детекторов, способных регистрировать дифракционные 

картины в широком диапазоне углов по 2θ в течение короткого промежутка 

времени (несколько минут или секунд). Такие детекторы выпускаются как 

российскими научными организациями, так и зарубежными [45, 46]. 

Для исследования фазовых и структурных изменений в материалах в 

условиях близких к эксплуатационным необходимы специальные камеры, 

предназначенные для работы в инертных (аргон, гелий) или агрессивных 

средах (водород, углекислый газ, углеводороды и т.д.). Необходимо 
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отметить, что в зависимости от специфики материала существенным образом 

отличаются условия его эксплуатации, что делает разработку камеры-

реактора индивидуальной задачей в каждом отдельно взятом случае. Однако 

существуют общие требования к высокотемпературным камерам-реакторам: 

а) наличие проточной газовой системы, предусматривающей 

наполнение газом объема камеры и отвод газов; 

б) обеспечение изоляции нагревателя от химически активной среды; 

в) минимизация температурных градиентов по объему образца (или 

проведение калибровки); 

Более того, не менее важным условиям к экспериментальной 

аппаратуре для проведения in situ исследований в условиях действия 

агрессивных сред и повышенной температуры является сохранение 

прецизионности с целью получения максимальной информации о 

структурных изменениях в исследуемом материале. 

 

1.3 Современные комплексы для исследования и контроля 

структурно-фазовых изменений в материале 

 

За последние несколько лет в области развития рентгеновской 

дифрактометрии с временным разрешением произошел существенный 

прогресс. Скачек в развитие in situ дифракционных методов обусловлен 

развитием современных источников рентгеновского излучения, методов 

генерации излучения и высокоскоростных одно- и двухкоординатных 

детекторов регистрации элементарных частиц [47]. Востребованность в 

исследовании динамических процессов в экстремальных условиях (высокие 

или низкие температуры, высокое давление газов, агрессивные среды, 

большие механические нагрузки и т.д.) привела к созданию большого 

количества экспериментальных станций и методов для контроля структурно-

фазовых изменений в материалах [48]. На сегодняшний день в мире 

существует более 50 источников СИ (с учетом строящихся) на базе которых 
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разработаны и реализованы широкий спектр методик контроля структурных 

изменений рентгенодифракционными методами [49]. Особое внимание 

необходимо уделить российским ученым, внесшим существенный вклад в 

создание и развитие уникальных методик для анализа кристаллических 

материалов. 

В настоящем разделе проведен обзор технических характеристик и 

экспериментальных возможностей современных систем для исследования 

фазовых и структурных изменений в материалах в режиме in situ, 

разработанных на территории Российской Федерации. 

 

1.3.1 Экспериментальные станции дифрактометрии с временным 

разрешением Сибирского центра синхротронного и терагерцового 

излучения 

 

В Сибирском центре синхротронного и терагерцового излучения 

(СЦСТИ) для in situ исследований используется накопитель СИ ВЭПП-3 

(«Встречные электрон-позитронные пучки»), на базе которого основаны 

следующие станции: 

– «Взрыв» (канал 0-б) – станция предназначена для регистрации 

проходящего излучения и малоуглового рентгеновского рассеяния при 

исследовании детонационных и ударно-волновых процессов; 

– «Дифракционное кино» (канал 5-б) – на канале проводятся 

исследования фазовых превращений в процессе химических реакций с 

высоким временным разрешением, съемка слаборассеивающих объектов; 

– «Дифрактометрия в жестком рентгеновском излучении» (канал 4) – 

проведение дифракционных исследований в ходе химических реакций и в 

процессе интенсивных физических воздействий (высокие давления и/или 

температуры);  
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– «Прецизионная дифрактометрия» (канал 6) – станция предназначена 

для прецизионных исследований структуры поликристаллических 

материалов методами рентгеновской дифрактометрии. 

 

Станция «Дифракционное кино» 

Станция «Дифракционное кино» предназначена для исследования 

кинетики твердофазных реакций [50]. Необходимая длина волны выбирается 

по K-краю поглощения никеля. Пучок электронов с накопителя ВЭПП 3 

преобразуется с помощью вигглера и попадает на станцию. Специальная 

конструкция вигглера позволяет направлять электроны таким образом, чтобы 

генерируемое в результате излучение попадало на монохроматор из 2 точек 

под разными углами (рисунок 1.3). Таким образом, удается получить 2 луча с 

разными энергиями. Схема такой системы позволила реализовать метод 

двухлучевого аномального рассеяния [51]. Разделение пучков в пространстве 

удается благодаря фокусирующему монохроматору. За счет небольшой 

разницы энергий двух пучков (порядка 18 эВ), оба пучка являются 

сфокусированными. 

 

 

Рисунок 1.3 – Схема эксперимента с двухлучевым аномальным рассеянием 
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Необходимо отметить, что использование регистрирующей системы 

позволило разработать методику для исследования быстропротекающих 

процессов с временным разрешением 1 мс. 

 

Станция «Взрыв» 

Сотрудниками Института гидродинамики им. М.А. Лаврентьева 

СО РАН и ИХТТМ была разработана станция «Взрыв» для исследования 

фазовых и структурных изменений при проведении ударно-волновых 

экспериментов [52, 53]. Схема разработанной и реализованной станции 

представлена на рисунке 1.4. 

 

 

Рисунок 1.4 – Схема МУРР для исследования детонационных процессов:  

1 – детектор полного поглощения излучения, 2 – однокоординатный детектор 

DIMEX для регистрации МУРР, 3 – рассеянное образцов и прошедшее через 

образец излучение, 4 – взрывчатка, 5 – контактный детектор для запуска  

     детектора DIMEX 

 

На станции получена экспозиция 1 нс с интервалом регистрации 

125 нс, количество кадров 32. Интервал регистрации определяется задержкой 
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между банчами на ВЭПП-3. Разработанная станция состоит из 3 основных 

частей: 1) блока формирования СИ; 2) взрывной камеры; 3) блока 

регистрации. Взрывная камера выдерживает взрыв с мощностью тротилового 

эквивалента 50 г. 

На станции реализованы несколько методик с наносекундным 

разрешением: определение трехмерного распределения плотности вещества в 

осесимметричном случае по данным измерения двумерной карты 

коэффициента поглощения рентгеновского излучения [54-56];получение 

данных об ударном сжатии различных веществ [57]; исследование динамики 

развития флуктуаций электронной плотности в веществе методом МУРР [58]. 

 

Станция «Прецизионная дифрактометрия» 

Станция, расположенная на 6 канале вывода СИ накопителя 

электронов ВЭПП-3, предназначена для исследования и контроля фазовых и 

структурных превращений в материалах под воздействием различных 

внешних условий методами рентгеновской дифракции с разрешением по 

времени [59-62]. Экспериментальная станция оснащена монохроматором и 

системой коллимации рентгеновского излучения, системой детектирования 

излучения, реакционными камерами, использование которых позволяет 

создавать внешние условия воздействия на образец, а также вспомогательное 

оборудование. 

Рабочая энергия излучения варьируется за счет типа кристалла, 

являющегося монохроматором. Выбор энергии зависит от условий 

проведения эксперимента. На станции есть возможность использования трех 

типов кристаллов: Ge (111), Si (111) и Si (220), с соответствующими 

энергиями (длинами волн): 7,162 кэВ (0,1731 нм), 7,460 кэВ (0,1662 нм) и 

12,183 кэВ (0,10176 нм). Вертикальный размер пучка ограничен шириной 

(0,1-0,2 мм) входных щелей. Энергетическое разрешение монохроматора 

можно оценить как 
  

 
 

  

 
     . 
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Регистрация дифрактограмм в динамических экспериментах 

осуществляется позиционно-чувствительным однокоординатным детектором 

ОД-3М-350, разработанным в ИЯФ СО РАН [63]. Фиксация дифракционных 

картин возможна в широком диапазоне углов (  30°) с дискретностью 

(  0,01°). Конструкция детектора позволяет запись дифрактограмм с 

микросекундным разрешением, однако, в большинстве случаев характерные 

времена исследуемых на станции процессов не превышают нескольких 

секунд. Детектор закреплен на гониометре Huber 480 и может быть 

перемещен в требуемое условиями эксперимента положение (диапазон 

углов по 2θ). 

В комплект оборудования экспериментальной станции входят 

рентгеновские высокотемпературные камеры HTK-2000 и XRK-900 

производства компании Anton Paar (Австрия). Указанные камеры 

предназначены для исследований в вакууме, инертной среде и воздушной 

среде в широком диапазоне температур (до 900 °С для XRK-900, до 2000 °С 

для HTK-2000). Остаточное давление в камерах при вакуумировании 

составляет 10
-7

 мбар. 

 

Станция «Дифрактометрия в жестком рентгеновском излучении» 

Станция предназначена для динамических исследований в жестком 

диапазоне энергий СИ [64]. Метод, применяемый на станции, основан на 

прохождение тонкого пучка (0,4 на 0,4 мм) монохроматического излучения 

(λ = 0,3686 Å) через образец с последующей регистрацией дифракционной 

картины плоским двумерным детектором. Детектирующая система 

представляет собой запоминающий экран MAR345 фирмы Marresearch. 

Упавшее на экран рентгеновское излучение запоминается веществом экрана 

и считывается сканированием экрана специальным устройством. Такую 

детектирующую систему можно представить в виде круга диаметром 345 мм, 

на котором расположено 9·10
6
 ячеек размером 100×100 мкм. Данная система 

обладает большим динамическим диапазоном (от 1 до 65000 градаций 
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интенсивности) и высокой линейностью получаемых значений 

интенсивности. Угол дифракции можно вычислить по координатам пикселей. 

С помощью процедуры интегрирования данных по всем направлениям, в 

результате имеем функцию зависимости интенсивности от угла дифракции с 

высокой статистической точностью. 

 

1.3.2. Станции Курчатовского специализированного источника 

синхротронного излучения «КИСИ-Курчатов» 

 

Курчатовский источник СИ представляет собой источник второго 

поколения. В структуре КИСИ-Курчатов разработаны и введены в 

эксплуатацию следующие станции для исследования динамических 

процессов с временным разрешением: 

– «Структурное материаловедение (СТМ)» (канал 1,3б) – станция 

предназначена для исследования особенностей пространственной 

организации функциональных материалов в широком интервале размеров; 

– «ДИКСИ» (канал 1,3а) – на станции исследуется структура 

биологических объектов в статике и динамике методами дифракции и 

рассеяния в области малых и больших углов.  

– «ФАЗА» (канал 2,3) – станция предназначена для исследования 

материалов фазочувствительными методами. 

 

Станция «Структурное материаловедение»  

Конструкция станции и аппаратное обеспечение позволяет 

реализовывать несколько методик измерения: малоугловое рассеяние 

(SAXS), брэгговское рассеяние (WAXS), EXAFS – спектроскопия и 

рентгенофлуоресцентный анализ (РФА) [65]. Комбинация дифракционных и 

рентгеноспектральных методов позволяет получать комплексную 

информацию об атомной и электронной структуре анализируемого 

материала. Схема установки представлена на рисунке 1.5. 
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Рисунок 1.5 – Схема станции «Структурное материаловедение».  

I – окончание канала вывода СИ; II – блок формирования пучка, инертная 

атмосфера; III – камера образцов, вакуум 0,13 Па. 1 – датчик положения 

пучка, видеокамера, 2 – входной коллиматор, 3 – коллимирующие щели,  

4 – монохроматор, 5 – блок фильтров, 6 - коллимирующие щели, 7 – монитор 

пучка со сцинтилляционным детектором и люминофорный датчик, 8 – вводы 

образцов, 9 – устройство загрузки образцов с вакуумным шлюзом,  

10 – держатель образцов, 11 – сцинтилляционный или полупроводниковый 

детектор, 12 – позиционно-чувствительный детектор, 13 – ловушка пучка,  

  14 – крейты КАМАК и ПК, 15 – вакуумный пост 

 

Станция состоит из нескольких основных узлов. 

1. Блок монохроматоров, в котором происходит формирование пучка 

необходимого размера и спектрального состава. Используемые 

монохроматоры имеют следующие характеристики: кристаллы – Si(111), 

Si(220) и PG; диапазон энергий – (5-25) кэВ; разрешение – Si (10
-4

), PG (10
-2

), 

шаг сканирования по углу – 1". В блоке создается атмосфера азота. 

2. Вакуумная камера рассеяния, оснащенная системой ввода образов на 

различном расстоянии от детектора для проведения измерений в разных 
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диапазонах углов. Глубина вакуума в камере составляет величину 13·10
-1

 Па. 

Максимальный угол рассеяния из камеры 60°. При проведении измерений 

методами EXAFS и РФА предусмотрена возможность установки 

сцинтилляционного и полупроводниковых детекторов.  

 

Таблица 1.1 – Характеристики детекторов 

Сцинтилляционный детектор 

Применение Мониторинг пучка 

Сцинтиллятор NaI(TI) 

Марка ФЭУ ФЭу-85 

Максимальная нагрузка 3·10
4
 фот./с 

Энергетическое разрешение 50% 

Полупроводниковый детектор 

Применение EXAFS, РФА 

ПП-кристалл Ge сверхчистый 

Размер диаметр 10 мм, толщина 7 мм 

Разрешение 200 эВ при 5,9 кэВ 

Охлаждение жидкий азот 

КОМБИ-1 

Тип 
позиционно-чувствительный 

однокоординатный 

Применение SAXS, WAXD 

Входное окно 50×10 мм 

Пространственное разрешение 150 мкм 

Энергетическое разрешение 21% при 8 кэВ 

Максимальная загрузка на все окно 2·10
4
 имп./с 

Эффективность при 8 кэВ 60% 

 

3. Узел детектора, который представляет собой координатный стол с 

расположенным на нем детектором рассеянного излучения. Передвижение 
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стола осуществляется вручную. Характеристики детекторов отражены в 

таблице 1.1. 

4. Электронная система управления и сбора данных. 

5. Системы вакуумирования, газообмена и водяного охлаждения. 

 

Станция «ДИКСИ» 

Станция является аналогом станции «Дифракционное кино», 

описанной ранее, и предназначена для исследования динамики 

биологических наноструктур [66, 67]. В качестве детектирующей системы 

используется позиционно-чувствительный однокоординатный детектор ОД-3 

с быстродействием 10 МГц. В случае регистрации дифрактограмм 

текстурированных синтетических материалов применяются 

двухкоординатные системы. На рисунке 1.6 представлена схема 

экспериментальной установки. Станция обеспечивает проведение 

экспериментов в диапазоне энергий (5-12,5)  кэВ. Ширина спектрального 

интервала 
  

 
          , регистрация периодов (0,2-100) нм. 

Для монохроматизации пучка электронов из накопителя используется 

кристалл-монохроматор 1 (кремний или германий), который также 

выполняет роль трансфокатора для фокусировки в горизонтальной 

плоскости. Фокусировка пучка в меридиональной плоскости осуществляется 

за счет зеркального трансфокатора 2 [68]. 

Формирования геометрии пучка, а также уменьшение уровня фона 

производится с помощью комплекта четырехстворчатых щелей: входная 

щель 3, формирующая щель 4 и фоновая щель 5, установленная 

непосредственно перед образцом 6. 
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Рисунок 1.6 – Общий вид станции ДИКСИ (а) с различными типами  

      детектирующих систем (б) и общая схема дифракционной станции (в) 

 

Дифракционная картина, полученная в результате прохождения 

монохроматического пучка сквозь исследуемый образец, может быть 

зарегистрирована различными детекторами: однокоординатными 7, 

двухкоординатными – на основе люминофора или CCD-матрицы 8, 
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запоминающей пластиной 9. Изображение на флуоресцентном экране 10 

передается на охлаждаемую матрицу 11 посредством оптоволокна (12 с 

детектором SX-165 (MarCCD)) или оптической системой 13. Перед 

используемыми в эксперименте детекторами устанавливаются ловушки 

рентгеновского пучка 14. Отсекание паразитного рассеяния на воздухе 

осуществляется за счет вакуумированных телескопических камер 

находящихся между образцом 6 и детектором, а также между зеркальным 

трансфокатором 2 и фоновой щелью 5. 

 

Станция «ФАЗА» 

Введенная в эксплуатацию в 2013 году станция совмещает все 

основные дифракционные методики, такие как дифракция высокого 

разрешения, многоволновая дифракция, резонансная дифракция, 

рентгеновская рефлектометрия [69]. В качестве монохроматоров 

используются кристаллы кремния: Si (111) и Si (311) c рабочими энергиями 

(3,5-20) кэВ и (20-40) кэВ, соответственно. Энергетическое разрешение 

(∆E/E) в зависимости от используемого кристалла составляет: 1,3·10
-4

 для 

Si (111) и 5·10
-4

 для Si (311). Для исследований образцов в условиях 

температурного воздействия станция дополнительно укомплектована 

криотермостатом (от 267 до 0 °С) и высокотемпературной камерой 

Anton Paar (диапазон температур от 25 до 1300 °С). Принципиальная схема 

станции представлена на рисунке 1.7. 
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Рисунок 1.7 – Рентгенооптическая схема станции «Фаза» 

 

Схема разработанной станции включает в себя вертикально-

фокусирующее зеркало, первичные щели, двухкристальный изогнутый 

монохроматор, вторично-фокусирующее зеркало и вторичные щели. 

Первичное зеркало выполняет роль преобразователя расходящегося в 

вертикальной плоскости пучка в плоскопараллельный. Выделение 

необходимой для эксперимента энергии происходит на двухкристальном 

монохроматоре, обеспечивающий широкий спектр по энергии. Изгиб второго 

монохроматора позволяет сфокусировать пучок в горизонтальной плоскости. 

Расположенное следом изогнутое зеркало фокусирует пучок в вертикальной 

плоскости. Радиусы вторичного зеркала и монохроматора подобраны так, 

чтобы коллимировать пучок в обеих плоскостях в одной точке исследуемого 

образца. Двойная фокусировка обеспечивает увеличение плотности потока 

фотонов в месте размещения образца более чем на один порядок. 

 

1.4 Постановка задачи исследования 

 

Проведенный литературный обзор показывает, что исследование 

фазового состава и структуры материалов под действием внешних условий 
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дифракционными методами является актуальной задачей. На сегодняшний 

день разработано большое количество систем моделирующих условия 

эксплуатации материалов в экстремальных условиях (высокие температуры, 

большие механические нагрузки, газовые среды и т.д.). Помимо 

разработанных экспериментальных станций, большое внимание уделяется 

развитию методик, основанных на использовании рентгеновского излучения. 

В этой области огромный вклад внесли российские ученые. Однако 

подавляющее большинство экспериментальных станций и методик 

реализовано на источниках синхротронного излучения, что существенно 

ограничивает их применение. Лабораторные системы, способные 

осуществлять контроль структурно-фазовых изменений в материалах в 

широком диапазоне температур в газовой среде, еще не разработаны. 

Таким образом, диссертационная работа направлена на создание 

инструментально-методического дифракционного комплекса для контроля 

структурно-фазовых изменений в материалах в условиях повышенной 

температуры и газовой среды. 

Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие 

задачи: 

1. Разработать и реализовать рентгенодифракционный комплекс для 

контроля фазового состава и структуры материалов с временным 

разрешением в условиях воздействия высокой температуры и газовой среды. 

2. Разработать методику получения дифрактограмм в режиме in situ при 

термическом воздействии и действии газовой среды. 

3. Провести апробацию разработанного комплекса на 

экспериментальных образцах при повышенной температуре и в газовой среде 

с целью демонстрации возможностей контроля фазовых и структурных 

изменений материалов в динамике. 
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ГЛАВА 2. ДИФРАКЦИОННЫЙ КОМПЛЕКС ДЛЯ 

ИССЛЕДОВАНИЯ И КОНТРОЛЯ ФАЗОВЫХ И СТРУКТУРНЫХ 

ИЗМЕНЕНИЙ В РЕЖИМЕ IN SITU С РАЗРЕШЕНИЕМ ПО ВРЕМЕНИ 

2.1 Схема дифракционного комплекса 

 

Дифракционный комплекс для исследования фазовых и структурных 

изменений в поликристаллических материалах в условиях повышенной 

температуры и газовой среде был разработан на базе лабораторного 

рентгеновского дифрактометра Shimadzu XRD 7000S. Дифракционный 

комплекс состоит из 3 основных элементов: рентгеновской трубки с медным 

анодом, высокоскоростного матричного детектора и системы подачи газов 

подключенной к высокотемпературной газоразрядной камере.  

В качестве источника излучения используется стандартная 

рентгеновская трубка с медным анодом. Использование медного анода 

обусловлено относительно низкой стоимостью производства и малой длиной 

волны излучения (λ = 1,54 Å). Рентгеновские трубки с медным анодом 

используются для исследования большого спектра материалов, кроме 

железосодержащих, так как на них происходит сильное рассеяние фотонов, 

приводящее к значительному увеличению уровня фона. 

Исследование структуры и фазовых превращений в образцах под 

действием высокой температуры обеспечивается за счет 

высокотемпературной камеры HTK 2000N (рисунок 2.1). Нагреватель 

представляет собой металлическую пластину из вольфрама или платины, 

нагрев которой осуществляется резистивным методом. Регулировка 

температуры происходит величиной пропускаемого тока и контролируется 

вольфрам-рениевой термопарой (W3Re/W25Re) для W нагревателя или 

платинородиевой (Pt/Pt10Rh) в случае Pt нагревателя, припаянной к обратной 

стороне рабочей поверхности пластины. Вольфрамовый нагреватель 

предоставляет возможность проводить исследования в диапазоне температур 
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(25-2300)°С. Использование платинового нагревателя обеспечивает 

проведение экспериментов в диапазоне температур (25-1600)°С. 

 

  

Рисунок 2.1 – Общий вид рентгеновской высокотемпературной камеры  

 HTK 2000N (а) и внутреннее устройство пластины нагревателя (б). 

 

Проведение экспериментов в режиме in situ обеспечивается за счет 

высокоскоростного широкоугольного детектора OneSight (рисунок 2.2). Он 

представляет собой линейный кремниевый мультиполосный 1280-канальный 

матричный детектор, быстродействие которого превышает 

сцинтилляционный в 100 раз. Детектор способен регистрировать 

дифракционные картины в двух режимах: с перемещением гониометра и в 

фиксированном диапазоне углов. Во втором режиме дифрагированная 

интенсивность регистрируется в диапазоне углов ~18°. Время экспозиции в 

этом случае варьируется от нескольких секунд до десятков минут в 

зависимости от необходимости в ходе проведения эксперимента. 

Технические характеристики высокоскоростного детектора OneSight 

представлены в таблице 2.1. 

а) б) 
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Рисунок 2.2 – Общий вид высокоскоростного детектора OneSight 

 

Таблица 2.1 – Технические характеристики высокоскоростного 

детектора OneSight 

Модель FD-1001 

Чувствительный элемент 
Линейка обратно смещенных p-n 

переходов 

Принцип детектирования Счет одиночных фотонов 

Количество каналов 1280 

Активная область (область регистрации) 64 × 8 мм
2
 

Ширина одного канала 50 мкм 

Диапазон энергий (5-30) кэВ 

Охлаждение не требуется 

Размеры 72 мм × 100 мм × 24 мм 

Масса 280 гр. 

Режим фиксированного диапазона углов да 

Угловое разрешение 0,0104 градуса 
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Создание инертной и агрессивной среды осуществляется за счет 

контролируемой системы подачи газов разработанной в отделении 

экспериментальной физики Томского политехнического университета. 

Принципиальная схема газовой системы разработанного комплекса 

представлена на рисунке 2.3. 

 

 

Рисунок 2.3 – Принципиальная схема дифракционного комплекса: 1 – баллон 

инертного газа (аргон, гелий); 2 – генератор водорода; 3 – газовый смеситель; 

4 – камера временного хранения газа; 5 – высокотемпературная камера;  

6 – вакуумный пост; 7, 8 – датчики давления; 9 – газовый редуктор;  

  10, 11, 12, 13, 14, 15 – краны ручного управления 

 

Система оснащена сменным баллоном инертного газа, генератором 

водорода, камерой временного хранения газа, газовым смесителем, газовым 

редуктором, двумя датчиками давления, кранами ручного управления 

напуска газа и вакуумным постом, состоящим из форвакуумного и 

турбомолекулярного насосов. Роль источников газа выполняют баллоны с 

гелием, аргоном и водородам, а также генератор водорода. В системе 
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реализована возможность подачи двух различных газов, а также их смеси. 

Для получения смеси газов в необходимой пропорции используется камера 

временного хранения газа. Камера временного хранения газа представляет 

собой изолированный сосуд объемом 155,5 см
3
 с толщиной стенки 0,4 см и 

максимальным рабочим давлением 2 атмосферы. Камера изготовлена из 

никелевого супер сплава Inconel 600, элементный состав которого 

представлен в таблице 2.2. Расчет необходимой для эксперимента пропорции 

газов осуществляется, основываясь на известном объеме камеры временного 

хранения. 

 

Таблица 2.2 – Химический состав сплава Inconel 600 

Ni+Co Cr Fe C Mn S Si Cu 

72,0 % 14,0-17,0 % 6,0-10,0 % 0,15 % 1,0 % 0,015 % 0,5 % 0,5 % 

 

Основным соединительным элементом всех узлов системы является 

газовый смеситель, представляющий полый цилиндр с фланцевым 

соединением для датчика давления и пятью отводами для подключения к 

газовой магистрали. Газовый смеситель, изготовленный из нержавеющей 

стали марки 12Х18Н10Т, имеет 2 отвода для подключения источников газа, 

2 отвода для соединения камеры временного хранения и 

высокотемпературной камеры и 1 отвод для сброса газа (или смеси газов) в 

воздушную атмосферу. Общий вид газового смесителя представлен на 

рисунке 2.4. 

Давление контролируется с помощью вакуумметров DualTrans 

MicroPirani/Absolute Piezo 910 подключенных к высокотемпературной камере 

и газовому смесителю. Технические характеристики указанных 

вакуумметров представлены в таблице 2.3. 
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Рисунок 2.4 – Общий вид основного соединительного элемента 

 

Вакуумирование системы обеспечивается вакуумным постом, 

состоящим из форвакуумного и турбомолекулярного насосов. Комбинация 

форвакуумного и турбомолекулярного насосов позволяет откачать газы до 

остаточного давления порядка 8·10
-5

 мбар. 

Для обеспечения работоспособности и герметичности системы была 

использована следующая вакуумная арматура: игольчатые вентили, трубные 

обжимные фитинги и фторопластовая трубка в качестве газовой магистрали. 

Материалы основных узлов, газовая магистраль, а также соединительные 

элементы подбирались с учетом моделирования условий воздействия 

агрессивных сред. 
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Таблица 2.3 – Технические вакуумметра DualTrans MicroPirani / 

Absolute Piezo 910 

Чувствительный элемент датчик Пирани 

пьезодатчик 

Диапазон давлений (1·10
-5

 ÷ 1500) торр 

Типы рабочих газов воздух, аргон, гелий, азот, водород, 

водяной пар, углекислый газ, ксенон, неон 

Диапазон рабочих температур (0-40) °С 

Протокол связи RS485/RS232 (4800-230400 бит в секунду) 

Аналоговый вход (1 ÷ 9,2) вольт, напряжение – постоянное 

Аналоговый вход (разрешение) 16 бит 

Задержка измерения  до 100 мсек  

Требуемое эл. питание (9 ÷ 30) вольт,  

напряжение – постоянное 

Точность измерения (5·10
-4

 ÷ 1·10
-3

) торр   

± 10 % от измеренного 

(1·10
-3

 ÷ 11) торр   

± 5 % от измеренного 

(11 ÷ 1000) торр   

± 0,75 % от измеренного 

Повторяемость измерения (5·10
-4

 ÷ 1·10
-3

) торр   

± 8 % от измеренного 

(1·10
-3

 ÷ 11) торр   

± 2 % от измеренного 

(11 ÷ 1000) торр  

± 0,2 % от измеренного 

Предельное давление 2250 торр 

Вес 170 гр. 
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Дифракционный комплекс в режиме in situ в газовой среде при 

повышенной температуре работает следующим образом: открываются краны 

12-14 и система вакуумируется при помощи вакуумного поста 6 

(см. рис. 2.3). Остаточное давление, контролируемое датчиками 7 и 8, не 

должно превышать 2·10
-4

 мбар. Далее закрывается кран 12, открывается кран 

10 и производится напуск газа из баллона 1, скорость подачи которого 

задается редуктором 9. Контроль давления газа в газовом смесителе 3 и 

камере временного хранения 4 осуществляется датчиком 7. Для получения 

смеси газов закрываются краны 10 и 13, открывается кран 12 и производится 

откачка вакуумным постом 6. Далее закрывается кран 12, открываются краны 

11 и 13 и производится напуск водорода из генератора 2. При достижении 

необходимой пропорции смеси газов кран 11 закрывается. Параллельно 

осуществляется линейный нагрев исследуемого образца в 

высокотемпературной камере 5 резистивным методом до температуры и со 

скоростью задаваемые условиями проведения эксперимента. При 

достижении требуемой условиями эксперимента температуры 

высокотемпературная камера 5 изолируется от вакуумного поста 6 

перекрытием крана 14. Газ или смесь газов подается в камеру путем 

открывания крана 12.  

Регистрация дифракционных картин исследуемого образца 

осуществляется высокоскоростным детектором. Время экспозиции 

варьируется от нескольких секунд до десятков минут в зависимости от 

условий эксперимента. Параметры записи дифрактограмм (время 

экспозиции, диапазон углов 2θ, скорость сканирования, режим сканирования) 

задаются специальным программным обеспечением, установленном на 

персональном компьютере. 
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2.2 Отработка методики получения дифрактограмм с разрешением 

по времени 

 

Отработка методики получения дифракционных картин с разрешением 

по времени на разработанном комплексе осуществлялась в два этапа. Первый 

этап характеризуется регистрацией дифрактограмм стандартного образца 

порошка кремния чистотой 99% и дисперсностью 40-50 мкм в процессе 

нагрева в реакционной камере HTK-2000N от 30 до 700 °С со скоростью 

5°/мин в вакууме со временем экспозиции 2 мин/кадр. При температуре 

700 °С образец выдерживался в течение 60 минут для проверки стабильности 

системы. Серия дифрактограмм в диапазоне углов по 2θ~(27÷57)° в процессе 

линейного нагрева представлена на рисунке 2.5. Характер поведения 

рефлекса 311 кремния отражен на рисунке 2.6. 

 

 

Рисунок 2.5 – Общий вид дифрактограмм стандартного кремниевого образца 

в процессе линейного нагрева до 700 °С 
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Рисунок 2.6 – Характер поведения рефлекса 311 кремния в процессе 

линейного нагрева до 700 °С 

 

По изменению положения рефлексов стандартного кремниевого 

образца с ростом температуры (или со временем в процессе нагрева) было 

определено изменение параметра элементарной ячейки стандартного 

порошка кремния. На рисунке 2.7 представлен график зависимости 

параметра а кремниевого образца с кубической сингонией от температуры. 

Коэффициент термического расширения (КТР) для кремния был рассчитан 

по линейному участку кривой в диапазоне температур (30-700) °С. В 

проведенном эксперименте коэффициент термического расширения составил 

4,9·10
-6

 С
-1
. По табличным данным КТР для кремния имеет достаточно 

широкий диапазон значений от 2,4·10
-6

 С
-1

 до 5,1·10
-6

 С
-1
, полученный 

результат лежит в допустимом интервале.  
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Рисунок 2.7 – Зависимость параметра а элементарной ячейки кремния от 

температуры 

 

На втором этапе отработки методики были проведены in situ 

дифракционные измерения по восстановлению ультрадисперсного порошка 

оксида меди в потоке водорода в изотермических условиях. Для получения 

порошка оксида меди был использован порошок меди, синтезированный 

методом электровзрыва. Синтезированный медный порошок был подвержен 

термической обработке в атмосферной печи при температуре от 25 до 500 °С 

в течение 1 часа. Дифрактограммы исходного медного порошка и 

синтезированного оксида меди представлены на рисунке 2.8. 
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Рисунок 2.8 – Дифрактограммы медного порошка (черная линия) и оксида 

меди (синяя линия) после отжига 

 

По результатам рентгеноструктурного анализа исходный порошок 

содержит только фазу меди с кубической гранецентрированной решеткой 

(а=0,3615 нм). Температурная обработка в воздушной среде приводит к 

формированию 3 фазной системы состоящей из CuO, Cu2O и Cu. Объемное 

содержание фазы CuO с моноклинной сингонией составляет более 98%.  

Восстановление порошка оксида меди проводилось в водородной среде 

при давлении водорода 0,5 атмосфер. Порошок помещался в реакционную 

камеру, нагревался в вакууме порядка 2·10
-4

 мбар до температуры 200 °С, 

затем подавался водород под давлением. Дифрактограммы регистрировались 

позиционно–чувствительным детектором в диапазоне углов по 2θ~(30÷53)° 

со временем экспозиции 1 мин/кадр. В указанном диапазоне углов на длине 

волны λ = 0,154 нм расположены самые интенсивные рефлексы, как меди, 

так и оксида меди. Серия дифрактограмм процесса восстановления меди 

представлена на рисунке 2.9.  
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Рисунок 2.9 – Серия дифрактограмм процесса восстановления меди из оксида 

меди под давлением водорода в изотермических условиях 

 

В процессе восстановления наблюдается снижение интенсивности 

рефлексов оксида меди и рост интенсивности рефлексов металлической 

меди. Полная конверсия оксида меди происходит за время эксперимента 

равное 13 минутам.  

Проведенные измерения демонстрируют возможность проведения 

in situ дифракционных исследований на разработанном комплексе при 

высоких температурах и в различных средах с разрешением по времени 

порядка минуты. Такие исследования позволят изучать фазовые и 

структурные изменения в твердых телах под действием внешних условий с 

умеренными скоростями.  
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2.3 Апробация дифракционного комплекса на технически чистом 

титане 

 

Для апробации возможностей разработанного дифракционного 

комплекса для исследования структурных и фазовых изменений в системе 

металл-водород был выбран порошок технически чистого титана марки  

ВТ1-0, полученный методом плазменной атомизации в среде инертного газа. 

Частицы порошка дисперсностью (20÷80) мкм имели сферическую форму. 

На рисунке 2.10 представлены СЭМ изображения исходного порошка 

технически чистого титана марки ВТ1-0. Средний размер частиц порошка 

составлял 19,4 мкм, наибольшие частицы имели размер 75 мкм. Большая 

часть исследуемого порошка имела дисперсность (6÷30) мкм. Фазовые 

переходы и изменения структурных параметров в материале были 

исследованы в процессах линейного нагрева, газофазного наводороживания и 

охлаждения. В процессах нагрева, наводороживания и охлаждения 

регистрировались дифракционные картины со временем экспозиции 

5 мин/кадр в диапазоне углов дифракции 2θ ~(30-55)°. Оценка возможностей 

разработанного комплекса проводилась в четыре этапа. 

 

  

Рисунок 2.10 – СЭМ изображения порошка технически чистого титана марки 

ВТ1-0 при различных увеличениях: ×500 (а), ×10000 (б) 

 

а) б) 

200 мкм 10 мкм 
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На первом этапе образцы помещались в реакционную камеру, 

вакуумировались до остаточного давления 2·10
-4

 мбар и линейно нагревались 

от комнатной температуры до 500 °С со скоростью 5°/мин. На рисунке 2.11 

представлены дифракционные картины технически чистого титана марки 

ВТ1-0 в процессе линейного нагрева в вакууме до 500 С.  

 

 

Рисунок 2.11 – Дифрактограммы порошка технически чистого титана марки 

ВТ1-0 в процессе линейного нагрева от комнатной температуры до 500 °С 

 

Результаты рентгеноструктурного анализа показали наличие в 

исходном образце порошка технически чистого титана марки ВТ1-0 только 

α фазы титана с гексагональной плотноупакованной решеткой с параметрами 

а = 0,2951 нм и с = 0,4689 нм. Увеличение температуры приводит к сдвигу 

всех рефлексов α фазы в сторону малых углов, что свидетельствует об 
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увеличении параметров кристаллической структуры вследствие 

термического расширения исследуемого образца. По изменению положения 

рефлексов с ростом температуры было определено изменение параметров 

элементарной ячейки порошка технически чистого титана. На рисунке 2.12 

представлены графики изменения параметра а (красная кривая, ось ординат 

слева) и с (синяя кривая, ось ординат справа) с ростом температуры нагрева. 

В интервале температур (25-500) °С по линейным участкам кривых были 

рассчитаны коэффициенты термического расширения порошка технически 

чистого титана марки ВТ1-0. Разброс табличных значений КТР для титана в 

указанном температурном диапазоне составляет от 7,7·10
-6

 С
-1

 до 10,4·10
-6

 С
-

1
. Полученные из эксперимента значения попадают в данный интервал, что 

свидетельствует о корректности работы прибора. 

 

 

Рисунок 2.12 – Зависимость параметров элементарной ячейки порошка 

технически чистого титана марки ВТ1-0 от температуры 
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На втором этапе апробации проводилось газофазное наводороживание 

исследуемого образца при температуре 500 °С и постоянном давлении 

0,5 атмосфер. Время экспозиции каждой дифрактограммы составляло 

5 минут, диапазон углов дифракции 2θ~(32-42)°. Фазовые переходы в 

системе титан-водород в процессе газофазного наводороживания 

представлены на рисунке 2.13.  

 

 

Рисунок 2.13 – Фазовые переходы в порошке технически чистого титана 

марки ВТ1-0 в процессе газофазного наводороживания при постоянном  

   давлении 0,5 атм. и температуре 500 °С 

 

На первой стадии наводороживания (0-15 минут) на дифрактограммах 

не наблюдается существенных изменений, что связано с растворением 

водорода в α фазе титана. Более того, процесс насыщения водородом может 

быть осложнен наличием оксидной пленки на поверхности частиц порошка 

[70]. Увеличение времени наводороживания до 20 минут приводит к 

перераспределению интенсивностей, в результате которой происходит 

увеличение интенсивности рефлекса в направлении (100). Этот факт 
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свидетельствует о формировании фазы δ гидрида титана с 

гранецентрированной кубической решеткой, рефлекс (111) которой 

перекрывается с рефлексом α фазы в направлении (100). Наряду с 

формированием δ гидрида на дифрактограммах появляется β фаза титана с 

объемноцентрированной кубической кристаллической структурой. Известно, 

что насыщение водородом технически чистого титана способно снижать 

температуру полиморфного превращения α → β [71]. Дальнейшее 

наводороживание (25 минут) приводит к росту содержания фаз δ гидрида и 

β титана, а также к появлению метастабильной фазы γ гидрида титана. Время 

жизни метастабильной фазы составляет 35-40 минут. После 65 минут 

газофазного наводороживания рефлексы β фазы и γ гидрида на 

дифракционных картинах не наблюдаются, что связано с разложением 

метастабильной фазы гидрида титана и полным переходом титана в 

стабильный δ гидрид. Таким образом, процесс газофазного наводороживания 

при постоянном давлении 0,5 атм. и температуре 500 °С системы технически 

чистый титан–водород сопровождается фазовыми переходами 

α → α+δ → α+β+γ+δ → δ.  

Зависимость концентрации поглощенного водорода от времени 

насыщения технически чистого титана марки ВТ1-0 при температуре 

газофазного наводороживания 500 °С и давлении водорода в камере 

0,5 атмосфер представлена на рисунке 2.14. Анализ кинетической кривой 

поглощения водорода показал, что формирование стабильного δ гидрида 

титана происходит после 60 минут наводороживания. Данные полученные из 

анализа кинетики поглощения водорода хорошо коррелируют с 

дифракционными измерениями [72, 73].  
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Рисунок 2.14 – Кинетическая кривая поглощения водорода технически 

чистым титаном при температуре наводороживания 500 °С и давлении  

     водорода 0,5 атм. 

 

На третьем этапе апробации осуществлялось охлаждение образцов 

порошка технически чистого титана марки ВТ1-0 в среде водорода. 

Регистрация дифрактограмм осуществлялась каждые 5 минут, скорость 

охлаждения составляла 5°/мин. Серия дифракционных картин в процессе 

охлаждения технически чистого титана в водородной среде представлена на 

рисунке 2.15. Охлаждение порошка от 500 °С до комнатной температуры в 

среде водорода не приводит к существенным фазовым изменениям в 

исследуемом материале. По результатам РСА наблюдается лишь смещение 

рефлексов δ гидрида титана в сторону больших углов, вызванное 

температурным фактором. 

Заключительным этапом апробации разработанного дифракционного 

комплекса являлось изучение термостимулированного распада 

сформированного гидрида титана. Камера с образцами вакуумировалась до 
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остаточного давления 2·10
-4

 мбар и нагревалась от комнатной температуры 

до 800 °С. Скорость нагрева составляла 5 °/мин, время экспозиции 

5 мин/кадр. На рисунке 2.16 представлен набор дифракционных картин в 

процессе выхода водорода из порошка технически чистого титана марки 

ВТ1-0 при линейном нагреве от 25 до 800 °С. 

 

 

Рисунок 2.15 – Дифрактограммы порошка технически чистого титана марки 

ВТ1-0 в процессе линейного охлаждения от 500 °С до комнатной  

      температуры 

 

Результаты дифракционного анализа показывают, что разложение 

δ гидрида титана начинается при температуре (225-250) °С. Рефлекс (200) 

δ гидрида приобретает асимметричность вследствие наложения с наиболее 

интенсивным рефлексов (101) α фазы, формирующейся в процессе 

термостимулированного выхода водорода из образца. Рост температуры до 

(450-475) °С приводит к формированию метастабильного γ гидрида наряду с 

уменьшением объемного содержания δ гидрида и увеличением содержания 
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α фазы. Полное разложение γ и δ гидридов происходит при температуре 

650 °С. Дальнейшее увеличение температуры не приводит к фазовым 

изменениям в системе технически чистый титан-водород. 

 

 

Рисунок 2.16 – Набор дифрактограмм в процессе десорбции водорода из 

технически чистого титана при нагреве от комнатной температуры до 800 °С 

 

Таким образом, процесс термостимулированного выхода водорода в 

диапазоне температур (25-800) °С из порошка технически чистого титана 

марки ВТ1-0 сопровождается фазовыми переходами δ → δ+α → α+δ+γ → α. 

Аналогичные фазовые изменения в коммерческом порошке гидрида титана 

при термостимулированном выходе водорода наблюдались в работе [74]. 

 

Выводы по Главе 2 

 

На основе современных высокоскоростных систем регистрации 

фотонов разработан и реализован рентгенодифракционный комплекс для 

контроля фазовых и структурных изменений в материалах в условиях 
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воздействия газовой среды и повышенной температуры. На разработанном 

комплексе имеется возможность проводить эксперименты не только в среде 

одного газа, но и в различной смеси газов за счет конструкционных 

особенностей газовой системы. Выполнены эксперименты по отработке 

методики получения рентгенодифракционных данных. Измерение 

коэффициента термического расширения стандартного образца кремния и 

восстановление меди из оксида в потоке водорода дают представление о 

корректности работы системы в режиме in situ. На примере технически 

чистого титана марки ВТ1-0 продемонстрирована возможность проведения 

контроля фазовых превращений при повышенной температуре и давлении 

водорода в реакционной камере с разрешением по времени.  

Технические характеристики рентгенодифракционного комплекса на 

базе рентгеновского дифрактометра Shimadzu XRD-7000S: 

угловое разрешение составляет 0,0104°; 

временное разрешение составляет 1 минуту; 

диапазон температур варьируется от 25 до 2300 °С (при 

использовании кислородсодержащих сред (25-1600) °С); 

диапазон углов в режиме перемещения гониометра: (-4-150)° по 2θ,  

в фиксированном диапазоне углов ~18° по 2θ; 

возможность использования инертных (аргон, гелий, азот и т.д.) и 

реакционных газов (водород, кислород, углекислый газ, метан и т.д.), а также 

их смеси в различных пропорциях; 

диапазон давлений в камере составляет (2·10
-3

 – 10
5
) Па. 

Достигнутые характеристики разработанного рентгенодифракционного 

комплекса позволяют получать экспериментальные данные с разрешением и 

точностью, превосходящими аналогичные лабораторные установки. 
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ ФАЗОВЫХ И 

СТРУКТУРНЫХ ИЗМЕНЕНИЙ В РЕЖИМЕ IN SITU С 

РАЗРЕШЕНИЕМ ПО ВРЕМЕНИ НА РАЗРАБОТАННОМ 

ДИФРАКЦИОННОМ КОМПЛЕКСЕ 

 

Основным преимуществом разработанного комплекса перед 

аналогичными лабораторными установками является возможность 

исследования фазовых и структурных изменений в материалах в газовой 

среде в режиме in situ. В данной главе детально описаны фазовые и 

структурные изменения в конструкционных материалах широко 

используемых в ядерной энергетике и авиакосмической промышленности в 

процессе насыщения водородом при повышенной температуре. В 

представленных работах эксперименты проводились в реакционной камере с 

использованием медного Kα1/α2 излучения, регистрация дифракционных 

картин порядка нескольких минут. Характерной особенностью настоящих 

исследований является воспроизведение в лабораторных условиях 

максимально близких к реальным условиям эксплуатации конструкционных 

материалов, а также регистрация изменений, происходящих в них 

дифракционными методами. 

 

3.1 Фазовый состав и структура циркониевого сплава Zr1%Nb с 

осажденным слоем никеля в процессе газофазного наводороживания 

3.1.1 Постановка задачи 

 

Сплавы на основе циркония широко используются в активной зоне 

водо-водяных энергетических реакторов (ВВЭР) благодаря малому сечению 

захвата тепловых нейтронов, хорошей коррозионной и радиационной 

стойкости, а также высоким прочностным характеристикам [75-78]. В 

процессе эксплуатации при температурах (350-400) °С водород, 

образовавшийся в результате радиолиза воды, может накапливаться в 
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циркониевых сплавах. Накопление водорода существенно влияет на 

химические и физико-механические свойства сплавов [79-81]. Для 

детального исследования механизмов накопления водорода и структурно-

фазовых изменений в циркониевых сплавах необходима подготовка 

экспериментальных образцов с различной концентрацией и распределением 

водорода. Однако процесс наводороживания осложняется из-за наличия 

тонкой оксидной пленки на поверхности сплавов, которая препятствует 

проникновению водорода [82]. Увеличение адсорбции водорода может быть 

достигнуто удалением оксидного слоя методом ионной очистки с 

последующим нанесением тонкопленочного никелевого покрытия 

обеспечивающее высокую скорость проникновения водорода. Более того, 

скорость окисления никеля значительно ниже, чем у циркониевых сплавов, 

что обеспечивает защиту сплавов.  

Влияние нанесения никеля на процессы взаимодействия водорода с 

циркониевыми сплавами слабо изучено и практически не представлено в 

литературе. Таким образом, актуальной задачей является исследование 

сорбционных характеристик циркониевых сплавов с никелевым покрытием. 

Необходимо отметить, что для полного понимания механизмов накопления и 

распределения водорода необходимо изучить не только сорбционные 

характеристики указанной системы, но и структурно-фазовые изменения в 

процессе наводороживания. 

 

3.1.2 Материал и методы исследования 

 

В качестве материала для исследования был использован циркониевый 

Zr1%Nb. Образцы размером 20×20×0,5 мм были вырезаны из листа 

прокатанного циркониевого сплава Zr1%Nb в состоянии поставки методом 

электроэрозионной резки. На начальном этапе работы образцы подвергались 

механической шлифовке и полировке для удаления поверхностных 

загрязнений. Снятие внутренних напряжений и частичный отжиг дефектов 
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проводились путем термической обработки при температуре 580 °С в 

течение 3 часов. На конечном этапе работы осуществлялась ионная очистка с 

последующим нанесением слоя никеля методом реактивного магнетронного 

распыления на установке «Радуга спектр», разработанной в Томском 

политехническом университете. Параметры ионной очистки и нанесения 

никелевого покрытия представлены в таблице 3.1.  

 

Таблица 3.1 – Параметры ионной очистки поверхности и 

магнетронного распыления никеля 

Ионная очистка 

Газ 
Напряжение, 

В 

Мощность, 

Вт 

Сила тока, 

А 

Давление, 

Па 

Время, 

мин 

Аргон 1800-2000 650 0,3 6,0·10
-1

 3 

Магнетронное распыление 

Напряжение, 

В 

Мощность, 

кВт 

Сила тока,  

А 

Давление,  

Па 

Время,  

мин 

510-520 2,05 3,5 1,2·10
-1

 10 ÷ 50 

 

Сорбция водорода была исследована на автоматизированном комплексе 

Gas Reaction Controller при температурах 350 °С и 450 °С и постоянном 

давлении 0,5 атм. Фазовые переходы в системе цирконий-водород с 

никелевым покрытием в процессе газофазного наводороживания были 

получены на разработанном дифрактометрическом комплексе. Образцы 

помещались в камеру, вакуумировались до остаточного давления 2·10
-4

 мбар 

и линейно нагревались со скоростью 5°/мин. Наводороживание проводилось 

при температурах 350 °С и 450 °С и давлении водорода в реакционной 

камере 0,5 атм. Охлаждение осуществлялось в среде водорода со скоростью 

5°/мин. В процессах нагрева, наводороживания и охлаждения 

регистрировались дифракционные картины со временем экспозиции 

5 мин/кадр в диапазоне углов дифракции 2θ ~(30-53)°. 
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3.1.3 Результаты и их обсуждение 

 

На рисунке 3.1 представлены дифрактограммы образцов циркониевого 

сплава Zr1%Nb в процессе линейного нагрева в вакууме до температуры 

350 °С. Анализ дифракционных картин показал наличие характерных фаз α 

циркония с ГПУ структурой и никеля с ГЦК структурой. Необходимо 

отметить, что для фазы α циркония наблюдается преимущественная 

ориентация кристаллитов в направлении (002), которая связана с текстурой 

прокатки циркониевого сплава Zr1%Nb. Увеличение температуры приводит к 

сдвигу рефлексов α циркония и никеля в сторону меньших углов, что 

свидетельствует о росте параметров элементарной ячейки вследствие 

термического расширения.  

 

 

Рисунок 3.1 – Дифрактограммы циркониевого сплава Zr1%Nb с никелевым 

 покрытием в процессе линейного нагрева до температуры 350 °С 
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Изменение параметров решетки с ростом температуры для никеля 

представлены на рисунке 3.2. По линейным участкам наклона в указанном 

диапазоне температур был определен коэффициент термического 

расширения никеля, который составил 1,8·10
-5
/°С. Полученный результат 

попадает в интервал допустимых значений для никелевых сплавов [83]. 

 

 

Рисунок 3.2 – Зависимость параметра решетки никеля от температуры 

 

Наводороживание образцов проводилось путем подачи газообразного 

водорода чистотой 99,995% в реакционную камеру. Результаты in situ 

дифракционных измерений образцов при температуре 350 °С представлены 

на рисунке 3.3.  

На начальном этапе наводороживания (до 10 минут) на 

дифрактограммах наблюдаются только рефлексы фаз α циркония и никеля. 

Фазы, соответствующие гидридам циркония отсутствуют, что 

свидетельствует о нахождении водорода в решетке циркония в виде твердого 

раствора или захваченным дефектами кристаллической структуры [84]. 

Полученные экспериментальные данные свидетельствую об образовании 
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фазы δ гидрида циркония с ГЦК структурой после 10 минут насыщения 

водородом. На следующем этапе наводороживания (10-25 минут) происходит 

перераспределение интенсивностей фаз α циркония и δ гидрида циркония, 

которое свидетельствует об увеличении объемного содержании последней. 

Полный фазовый переход α-Zr → δ-ZrH происходит после 25-30 минут 

наводороживания. Дальнейшее насыщение водородом не приводит к 

значительным изменениям фазового состава циркониевого сплава Zr1%Nb с 

никелевым покрытием. 

 

 

Рисунок 3.3 – Фрагменты дифрактограмм в процессе газофазного 

наводороживания циркониевого сплава Zr1%Nb с никелевым покрытием  

    при температуре 350 °С 

 

Эксперимент с повышенной температурой до 450 °С показал более 

быстрый переход α-Zr → δ-ZrH, для которого потребовалось 15 минут 

(рисунок 3.4). Такое поведение может быть объяснено увеличением скорости 

сорбции водорода циркониевым сплавом [85]. 
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Рисунок 3.4 – Фрагменты дифрактограмм в процессе газофазного 

наводороживания циркониевого сплава Zr1%Nb с никелевым покрытием  

    при температуре 450 °С 

 

Для определения скорости сорбции водорода образцами циркониевого 

сплава Zr1%Nb с никелевым покрытием при температурах 350 °С и 450 °С 

были построены кинетические кривые поглощения водорода, которые 

представлены на рисунке 3.5. Скорости абсорбции водорода была 

рассчитаны по линейным участкам кривых и составили 4·10
-4

 масс.%/с и 

16,9·10
-4

 масс.%/с при температурах 350 °С и 450 °С соответственно. Рост 

температуры наводороживания приводит к существенному увеличению 

скорости поглощения водорода циркониевым сплавом с никелевым 

покрытием. Известно, что скорость поглощения водорода имеет линейную 

зависимость от времени наводороживания до насыщения фазы  

α циркония [82].  
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Рисунок 3.5 – Кривые поглощения водорода образцами циркониевого сплава 

Zr1%Nb с никелевым покрытием при температурах 350 °С и 450 °С 

 

Изломы на кривых сорбции свидетельствуют об изменении скорости 

поглощения водорода за счет фазовых переходов. В случае образцов 

циркониевого сплава Zr1%Nb с никелевым покрытием при температурах 

350 °С и 450 °С наблюдаются изломы после 1800 и 1000 секунд газофазного 

наводороживания, соответственно, что хорошо коррелирует с результатами 

in situ дифракционного анализа. 

 

3.2 Фазовые и структурные изменения в титановом сплава  

Ti-6Al-4V с субмикрокристаллической структурой при насыщении 

водородом из газовой фазы 

3.2.1 Постановка задачи  

 

На сегодняшний день подавляющее большинство конструкций 

(около 90%) титановой промышленности изготавливается из двухфазных 
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α+β сплавов. Повышение механических характеристик двухфазных 

титановых сплавов, в значительной мере определяемых микроструктурой и 

фазовым составом, может быть достигнуто путем измельчения зерна до 

субмикронного размера [86]. В этих целях используют такие 

распространенные методы, как интенсивная пластическая деформация, 

равноканальное угловое прессование, кручение под высоким давлением, 

всестороннее прессование и другие, а также их комбинации. В процессе 

эксплуатации титановых сплавов в водородосодержащих средах при 

повышенной температуре и давлении в них может проникать водород  

[87, 88]. Известно, что водород оказывает существенное влияние на фазовый 

состав титановых сплавов, подвижность легирующих элементов и их 

перераспределение между α и β фазами [71]. Более того, локальное 

накопление водорода в титановых сплавах, превышающее предел 

растворимости, приводит к водородному охрупчиванию и последующему 

разрушению материала [89, 90]. В связи с этим прогнозирование физико-

механических свойств титановых сплавов с субмикрокристаллической 

структурой в процессе эксплуатации в водородосодержащих средах 

возможно только в результате комплексного исследования структурных и 

фазовых изменений в процессе насыщения водородом. Таким образом, 

исследование степени наводороживания на эволюцию структуры и фазовые 

превращения является актуальной задачей современного материаловедения. 

 

3.2.2 Материал и методы исследования 

 

В качестве исследуемого материала был выбран двухфазный 

титановый сплав Ti-6Al-4V марки ВТ6. Субмикрокристаллическую 

структуру в сплаве получали методом интенсивной пластической 

деформации в ИФПМ СО РАН. Был использован метод прессования со 

сменой оси деформации и постепенным понижением температуры. Метод 

реализуется в несколько стадий. На первом этапе проводилась закалка от 
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850 °С (выдержка 20 минут), затем 4 цикла прессования при температурах 

800, 700, 600 и 550 °C. Каждый цикл прессования состоял из 3 прессований 

на 40-50%. 

Сорбция водорода была исследована на автоматизированном комплексе 

Gas Reaction Controller при температуре 600 °С и постоянном давлении 

0,5 атм. Фазовые переходы в титановом сплаве Ti-6Al-4V с 

субмикрокристаллической структурой в процессе газофазного 

наводороживания были исследованы на разработанном 

дифрактометрическом комплексе. Образцы помещались в камеру, 

вакуумировались до остаточного давления 2·10
-4

 мбар и линейно нагревались 

со скоростью 5°/мин. Наводороживание проводилось при температуры 

600 °С и давлении водорода в реакционной камере 0,5 атм. Охлаждение 

осуществлялось в среде водорода со скоростью 5°/мин. В процессах нагрева, 

наводороживания и охлаждения регистрировались дифракционные картины 

со временем экспозиции 5 мин/кадр в диапазоне углов дифракции  

2θ ~ (30-53)°. 

 

3.2.3 Результаты и их обсуждение 

 

Анализ структуры титановых сплавов марки ВТ6 с мелкозернистой 

(МЗ) и субмикрокристаллической (СМК) структурами проводился 

дифракционным методом, результаты которого представлены на рисунке 3.6. 

Анализ результатов показал наличие α и β фаз в обоих титановых сплавах с 

гексагональной плотноупакованной и объемноцентрированной кубической 

решетками соответственно. В сплаве с мелкозернистой структурой объемное 

содержание β фазы составляло 6,4%, в то время как в СМК сплаве это 

значение не превышало 5,7%. Необходимо отметить, что на дифрактограмме 

СМК сплава наблюдается перекрытие рефлексов α и β фазы. Более того, 

параметры решетки β фазы МЗ сплава (а = 3,226 Å) существенно больше, чем 

у СМК сплава (а = 3,200 Å). Такое различие объясняется технологическими 
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режимами получения субмикрокристаллического состояния в титановом 

сплаве марки ВТ6.  

 

 

Рисунок 3.6 – Дифрактограммы образцов титановых сплавов марки ВТ6 с 

мелкозернистой (черная линия) и субмикрокристаллической (красная линия) 

      структурами 

 

Микроструктура образцов с мелкозернистой и 

субмикрокристаллической структурами была исследована методом 

просвечивающей электронной микроскопии. На рисунках 3.7 и 3.8 

представлены ПЭМ изображения сплавов с МЗ и СМК структурами в 

состоянии поставки и после прессования соответственно.  
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Рисунок 3.7 – Светлопольное (а) и темнопольное (б) ПЭМ изображения 

сплавов с МЗ структурой в состоянии поставки 

  

Рисунок 3.8 – Светлопольное (а) и темнопольное (б) ПЭМ изображения 

сплавов с СМК структурой после прессования  

 

Структура образца в МЗ состоянии представлена пластинами  со 

средним поперечным размером 0,5 мкм. На светлопольном снимке образца в 

СМК состоянии наблюдается сложный деформационный контраст, который 

не позволяет выявить особенности микроструктуры. На темнопольном 

снимке отчетливо видны отдельные зерна и субзерна. Средний размер зерен, 

определенный по темнопольным изображениям, составляет 0,24 мкм. 

а) б) 

500 нм 500 нм 

а) б) 

500 нм 500 нм 
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На следующем этапе работы проводилось in situ исследование фазовых 

превращений в титановых сплавов марки ВТ6 с мелкозернистой и 

субмикрокристаллическими структурами. Результаты in situ дифракционных 

измерений представлены на рисунке 3.9. 

 

Рисунок 3.9 – Фрагменты дифрактограмм титанового сплава Ti-6Al-4V 

   с МЗ (а) и СМК (б) структурами в процессе газофазного наводороживания 
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Результаты рентгенодифракционного анализа показали существенную 

разницу между титановыми сплавами с мелкозернистой и 

субмикрокристаллической структурами. Наводороживание сплава с 

мелкозернистой структурой в течение 155 минут приводит к сдвигу 

рефлексов α фазы в сторону меньших углов, что свидетельствует об 

увеличении параметров решетки. Также наблюдается увеличение объемного 

содержания β фазы титана с ростом времени насыщения водородом. На 

дифракционных картинах отсутствует фазы соответствующие гидридам 

титана, что указывает на нахождение водорода в сплаве в виде твердого 

раствора в α и β фазах, а также дефектах кристаллической структуры. Иные 

структурно-фазовые изменения наблюдается в титановом сплаве марки ВТ6 в 

субмикрокристаллическом состоянии. На начальном этапе насыщения (15 

минут) наблюдается сдвиг рефлексов α фазы, обусловленный увеличением 

параметров решетки, и рост объемного содержания β фазы в результате 

поглощения водорода. Скорость поглощения водорода на этой стадии 

относительно не высокая, так как диффузия водорода происходит в основном 

через α фазу, объемное содержание которой составляет более 95%. На 

следующем этапе наводороживания (35-40 минут) происходит существенное 

перераспределение интенсивностей между α и β фазами титана. 

Интенсивность рефлексов α фазы существенно снижается, в то время как 

интенсивность рефлексов β фазы увеличивается. Поскольку водород является 

стабилизатором β фазы в титане, α фаза превращается в β, растворимость 

водорода в которой составляет 1,52 масс.% [91]. После 20 минут 

наводороживания помимо интенсивного роста объемного содержания β фазы 

наблюдается фазовый переход α фазы титана в фазу α2 на основе 

интерметаллида Ti3Al. Процесс насыщения водородом может приводить к 

перераспределению Al в титане и локальному его накоплению свыше 7 

масс.%, что приводит к образованию α2 фазы [92]. Подробно механизм 

образования фазы Ti3Al описан в разделе 3.3.2. Дальнейшее 

наводороживание из газовой фазы не приводит к существенному изменению 
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структурно-фазового состояния титанового сплава Ti-6Al-4V с 

субмикрокристаллической структурой. 

Для объяснения такой существенной разницы в структурно-фазовом 

состоянии титановых сплавов с мелкозернистой и субмикрокристаллической 

структурой в процессе наводороживания были построены кинетические 

кривые абсорбции водорода. Результаты абсорбции водорода титановым 

сплавом в разном состоянии представлены на рисунке 3.10. 

 

 

Рисунок 3.10 – Кривые сорбции водорода титановым сплавом Ti-6Al-4V  

с мелкозернистой (МЗ) и субмикрокристаллической (СМК) структурами 

 

Кинетические кривые сорбции также показывают отличие в поведении 

водорода в титановом сплаве Ti-6Al-4V в различном состоянии. Для сплава с 

мелкозернистой структурой наблюдается практически линейное изменение 

концентрации водорода от времени насыщения. Скорость абсорбции 

водорода для МЗ титанового сплава составляет 9,3·10
-3

 масс.%/мин. На 

кривой сорбции водорода титановым сплавом в СМК состоянии 

наблюдаются 2 излома, свидетельствующие о фазовых переходах. Таким 
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образом, процесс наводороживания сплава в СМК состоянии можно 

разделить на 3 этапа. Скорости сорбции были рассчитаны на каждом этапе по 

линейным участкам кривых сорбции водорода. На первом этапе насыщения 

(13-17 минут) скорость сорбции значительно выше, чем в МЗ сплаве и 

составляет 6,2·10
-2

 масс.%/мин. Это связано с активным наводороживанием 

α фазы титана. На следующем этапе (50-60 минут) наблюдается снижение 

скорости сорбции водорода до 1,7·10
-2

 масс.%/мин, что свидетельствует о 

переходе α фазы в β и последующем насыщении последней. Однако скорость 

сорбции титановым сплавом с субмикрокристаллической структурой по-

прежнему остается более высокой по сравнению со сплавом с 

мелкозернистой структурой. Дальнейшее насыщение водородом приводит к 

снижению скорости поглощения водорода сплавом в СМК состоянии до 

8,5·10
-3

 масс.%/мин, что соизмеримо со сплавом в МЗ состоянии. Этот факт 

объясняется превышением предела растворимости β фазы, а также ростом 

среднего размера зерна в процессе длительной термической обработки 

титанового сплава в СМК состоянии при температуре 600 °С. 

 

3.3 Эволюция структуры и фазовые изменения в двухфазных 

титановых сплавах полученных методом электронно-лучевого 

сплавления 

3.3.1. Постановка задачи  

 

Аддитивное производство (АП), включающее метод электронно-

лучевого сплавления (ЭЛС), является одним из перспективных направлений 

в производстве конструкционных металлических изделий с уникальным 

набором свойств. Преимуществами АП по сравнению с традиционными 

методами производства металлических материалов являются высокая 

скорость изготовления деталей, экономия материала, а также возможность 

изготавливать детали сложной формы и геометрии за один 

производственный цикл. Двухфазные титановые сплавы широко 
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используются в аэрокосмической промышленности благодаря отличным 

механическим свойствам, малому весу и хорошей коррозионной стойкости 

[93, 94]. Физико-механические свойства изделий из титановых сплавов, 

полученных методом электронно-лучевого сплавления, хорошо обсуждены в 

литературе [95-100]. Особое внимание исследователи уделяют 

микроструктуре полученных материалов, так как она оказывает 

существенное влияние на механические свойства. В тоже время, 

микроструктура играет значимую роль в процессах взаимодействия 

титановых сплавов с агрессивными средами, особенно с 

водородосодержащими [88, 101]. На формирование микроструктуры 

титановых сплавов в процессе ЭЛС существенное влияние оказывают 

параметры сплавления и скорость охлаждения расплава. 

Применение изделий аддитивного производства в условиях 

агрессивных сред, особенно водородосодержащих, ставит новые задачи по 

исследованию коррозионной стойкости и водородостойкости таких деталей. 

Водородное охрупчивание является одним из существенных факторов, 

ограничивающих срок службы титановых сплавов [102, 103]. Водород 

существенно изменяет фазовое состояние, механические характеристики, а 

также дефектную структуру сплавов из титана [87, 104, 105]. Влияние 

водорода на фазовый состав и микроструктуру титановых сплавов 

полученных традиционными методами изучалось в течение долгого времени. 

Известно, что объемное содержание β фазы в двухфазных титановых сплавах 

увеличивается с ростом концентрации водорода [106, 107]. Наводороживание 

инициирует несколько фазовых превращений, которые непосредственно 

зависят от параметров насыщения. Процесс насыщения водородом может 

сопровождаться образованием мартенситных структур, гидридов [107-111] и 

интерметаллидов [111]. На сегодняшний день насчитывается небольшое 

количество статей, в которых описано взаимодействие водорода с изделиями 

аддитивного производства, полученными методом селективного лазерного 

сплавления. Исследования поведения водорода в изделиях из титановых 
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сплавов, полученных методом электронно-лучевого сплавления, в научной 

литературе отсутствуют. Таким образом, исследование влияния водорода на 

фазовые и структурные изменения в изделиях из титановых сплавов 

полученные методом ЭЛС являются актуальными и носят не только 

фундаментальный, но и практический интерес. 

 

3.3.2. Материалы и методы исследования 

 

Образцы для исследования были подготовлены из порошков 

двухфазных титановых сплавов Ti-6Al-4V и Ti-6.5Al-3.5Mo-1.5Zr-0.3Si 

методом электронно-лучевого сплавления на установках ARCAM A2 EBM 

(Швеция) и разработанной в Томском политехническом университете 

(Россия), соответственно. Дисперсность порошков варьировалась от 50 до 

120 мкм.  

Газофазное наводороживание и изучение сорбционных процессов 

проводились на автоматизированном комплексе Gas Reaction Controller. 

Скорость линейного нагрева и охлаждения составляли 6 °/мин и 1 °/мин 

соответственно. Абсолютная концентрация водорода в образцах измерялась 

методом плавления в среде инертного газа (аргона) на анализаторе водорода 

RHEN602. Анализ фазовых и структурных изменений осуществлялись 

методами рентгеноструктурного анализа и просвечивающей электронной 

микроскопии.  

Микроструктура образцов исследовалась с помощью сканирующего 

электронного микроскопа SEM 515. Поверхность образцов подвергалась 

травлению в реагенте Кролла (1,5% HF, 2,5% HNO3, и 96% H2O) для 

выявления структуры после механической полировки. Фазовое и структурное 

состояния титанового сплава Ti-6Al-4V полученного методом ЭЛС до и 

после газофазного наводороживания исследовалось дифракционными 

методами и просвечивающей электронной микроскопией. Дифракционные 

картины были получены с использованием CuKα излучения (длина волны 
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λ = 1,54 Å) на рентгеновском дифрактометре Shimadzu XRD-7000S в 

геометрии Брэгга-Брентано при следующих параметрах: диапазон углов 

2θ ~ (30-80)°, скорость сканирования 10°/мин, шаг сканирования 0,0143°, 

время экспозиции в точке 42,912 сек, напряжение 40 кэВ, ток 30 мА. 

Микроструктура исследовалась на просвечивающем электронном 

микроскопе JEOL JEM-2100F при ускоряющем напряжении 200 кэВ. 

Подготовка образцов осуществлялась ионной резкой на специальной 

установке JEOL Ion Slicer EM-09100IS при следующих параметрах: рабочий 

газ – аргон, ускоряющее напряжение 8 кэВ, диапазон углов резки (1,5-4)°.  

Исследования in situ фазовых переходов в системе титан-водород 

проводились на разработанном дифрактометрическом комплексе. Образцы 

помещались в камеру, вакуумировались до остаточного давления 2·10
-4

 мбар 

и линейно нагревались со скоростью 5°/мин. Наводороживание проводилось 

при температурах 500 и 650 °С и давлении водорода в реакционной камере 

0,5 атм. Охлаждение осуществлялось в среде водорода со скоростью 5°/мин. 

В процессах нагрева, наводороживания и охлаждения регистрировались 

дифракционные картины со временем экспозиции 5 мин/кадр в диапазоне 

углов дифракции 2θ ~ (30-53)°. 

 

3.3.2. Результаты и их обсуждение 

3.3.2.1. Титановый сплав Ti-6Al-4V полученный методом ЭЛС 

 

Оценка структурно-фазового состояния титанового сплава Ti-6Al-4V 

полученного методом ЭЛС до и после газофазного наводороживания была 

проведена методом рентгеноструктурного анализа. Дифракционные картины 

до и после наводороживания представлены на рисунке 3.11. По данным 

дифракционного анализа видно, что образцы после сплавления содержат α и 

β фазы титана с гексагональной плотноупакованной и 

объемноцентрированной кубической кристаллическими структурами, 

соответственно. Массовое содержание β фазы, определенное по методу 
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корундовых чисел [112], составило 4%. Рентгеноструктурный анализ не 

показал наличие мартенситных фаз в образцах после сплавления. 

Значительные изменения дифрактограмм происходят после насыщения 

титанового сплава водородом (рисунок 3.11 б). Рефлексы β фазы смещаются 

в сторону малых углов, что связано с растворимостью атомов водорода в 

данной фазе [91]. 

 
 

  
Рисунок 3.11 – Дифрактограммы титанового сплава Ti-6Al-4V полученного 

методом ЭЛС до (а) и после (б) газофазного наводороживания 

 

Также наводороживание приводит к увеличению содержания β фазы, 

так как водород является ее стабилизатором [92]. При концентрации 

водорода 0,29 масс.% массовое содержание β фазы возрастает до 30%. Более 
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того появляются рефлексы соответствующие фазе δ гидрида титана с 

гранецентрированной кубической кристаллической модификацией. 

Увеличение концентрации водорода до 0,58 масс.% приводит к образованию 

γ гидрида титана с тетрагональной кристаллической структурой и 

интерметаллидной фазы Ti3Al с гексагональной решеткой. Дальнейшее 

наводороживание до концентрации 0,9 масс.% приводит к 

перераспределению интенсивностей на дифракционных картинах, которое 

указывает на увеличение объемного содержания фаз δ и γ гидридов титана и 

снижение доли β фазы. Необходимо отметить, что перекрытия фаз δ-TiH, 

Ti3Al и α-Ti в насыщенных образцах приводит к уширению некоторых 

рефлексов по сравнению с исходным сплавом. 

Структурные и фазовые изменения в процессе наводороживания в 

титановом сплаве Ti-6Al-4V полученного методом ЭЛС при температуре 

650 °С были исследованы на разработанном дифрактометрическом 

комплексе, результаты которых представлены на рисунке 3.12.  

В первые 10 минут наводороживания положения рефлексов α фазы 

титана существенно не изменяются, в то время как рефлексы принадлежащие 

β фазе титана сдвигаются в сторону меньших углов. Известно, что 

растворимость водорода в α фазе пренебрежительно мала по сравнению с 

β фазой [91]. Более того, водород способен снижать температуру 

полиморфного α → β превращения, тем самым стабилизируя β фазу в сплаве 

[71]. Последующее насыщение до 20 минут привод к снижению 

интенсивности рефлексов α фазы и росту интенсивности β фазы, которые 

свидетельствуют об увеличении объемного содержания β фазы. 
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Рисунок 3.12 – Фрагменты дифрактограмм титанового сплава Ti-6Al-4V 

полученного методом ЭЛС в процессе газофазного наводороживания  

 при температуре 650 °С и давлении водорода 0,5 атмосфер 

 

После 20 минут газофазного наводороживания наряду с активным 

ростом содержания β фазы в сплаве наблюдается фазовый переход α фазы в 

фазу α2, которая представляет интерметаллид Ti3Al. Насыщение водородом 

двухфазных титановых сплавов приводит к перераспределению легирующих 

элементов между α и β фазами и обогащением последней алюминием. 

Согласно теории декогезии [113, 114], водород диффундирует в места 

высокой концентрации растягивающих напряжений и снижает силы 

взаимного притяжения ионов металла в кристаллической решетке. Наиболее 

вероятным механизмом ослабления металлических связей является передача 

водородом электрона на 3d подуровень металла. Известно, что 

наводороживание титанового сплава Ti-6Al-4V до 0,4 масс.% приводит к 

существенному увеличению диффузионной способности легирующих атомов 

[106]. Более того, искажения кристаллической решетки в результате 

формирования твердого раствора водорода в α и β фазах вызывает развитие 
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упругих напряжений, оказывающих влияние на распределение дислокаций в 

титановом сплаве, приводя к образованию большого количества субзеренных 

границ. Так как температура наводороживания достаточно высокая (650 °С) 

может происходить зернограничная сегрегация легирующих атомов (в 

большей степени алюминия). Таким образом, на границах зерен вместо 

α фазы может формироваться α2 фаза на основе интерметаллида Ti3Al [115]. 

Фазовый переход α → α2 в процессе газофазного наводороживания при 

температуре 650 °С также наблюдался в работе [116]. Абсолютная 

концентрация водорода в образце после охлаждения составила 0,60 масс.%. 

Для подтверждения результатов полученных дифракционными 

методами были проведены исследования структуры поверхности и тонкой 

структуры титанового сплава Ti-6Al-4V полученного ЭЛС методами 

сканирующей и просвечивающей электронной микроскопии. Результаты 

сканирующей электронной микроскопии образцов до и после насыщения 

водородом представлены на рисунке 3.13. 

Структура титанового сплава Ti-6Al-4V полученного ЭЛС до 

газофазного наводороживания представлена α пластинами различного 

размера и ориентации внутри исходных β зерен. Наводороживание приводит 

к дроблению α пластин и измельчению микроструктуры. При концентрации 

водорода 0,9 масс.% границы α пластин практически неразличимы, также 

теряется их ламеллярная структура. Детальный анализ микроструктуры 

образцов был проведен методом просвечивающей электронной микроскопии. 

На рисунках 3.14 и 3.15 представлены изображения микроструктуры 

титанового сплава Ti-6Al-4V полученного ЭЛС. 
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Рисунок 3.13 – Изображения поверхности титанового сплава Ti-6Al-4V 

полученного ЭЛС при различной концентрации водорода:  

а) исходное состояние; б) концентрация водорода 0,29 масс.%,  

в) концентрация водорода 0,58 масс.%, г) концентрация водорода 0,9 масс.% 

 

 

б) 

г) в) 

2 мкм 

а) 

5 мкм 

5 мкм 5 мкм 
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Рисунок 3.14 – Светлопольное (а) и темпопольные (б, в) ПЭМ-изображения и 

соответсвующая микроэлектроннограмма (г) микроструктуры титанового 

сплава Ti-6Al-4V, полученного методом ЭЛС; б) темнопольное изображение, 

полученное в рефлексе  ̅  , принадлежащем плоскости (010) α-Ti,  

и    ̅, принадлежащем плоскости (010) ω-Ti (стрелка 1, г);  

в) темнопольное изображение, полученное в рефлексе 021, принадлежащем 

     плоскости (  ̅ ) ω-Ti (стрелка 2, г). 

 

Структура образцов до газофазного наводороживания представлена α 

фазой с ламеллярной структурой (также называемой мартенситной α′ фазой) 

б) 

г) в) 

а) 
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с поперечным размером пластин 0,2 мкм и β фазой как в виде пластин, так и 

в форме глобулярных зерен, выделяющихся по границам зерен α титана, 

диаметр которых составляет 0,15-0,2 мкм. Более того, в структуре сплава 

наблюдаются мартенситные фазы α″ (см. рис. 3.15 в) и ω (см. рис. 3.14 б, в). 

Частицы ω фазы наблюдаются внутри пластин α титана, а также по их 

границам. Наноразмерные частицы α″ фазы выделяются на границах зерен α 

титана, преимущественно в области тройных стыков. Необходимо отметить, 

что большое количество экстинционных контуров указывает на высокий 

уровень остаточных микронапряжений. 

Известно, что структура титановых сплавов, сформированная при 

термической обработке, в значительной мере зависит от скорости 

охлаждения [117]. Изменение скорости охлаждения влияет не только на 

дисперсность частиц α фазы, но и на фазовый состав сплава. Резкое 

охлаждение (10
4
–10

6
 К/с [118]) приводит к стабилизации метастабильных α′, 

α″, и ω фаз в титановом сплаве Ti-6Al-4V, полученным ЭЛС. Фазы α′ и 

α″ представляют собой перенасыщенный твердый раствор на основе α фазы 

титана. Метастабильная ω фаза названа мартенситной фазой особого типа, 

так как она представляет собой пересыщенный твердый раствор, 

образующийся бездиффузионным путем по сдвиговому механизму, 

характерному для мартенситных превращений. Она не имеет пластинчатого 

строения, а существует в виде мелких когерентных по отношению к 

β матрице частиц. 

Результаты просвечивающей микроскопии образцов после насыщения 

до концентрации 0,29 масс.% представлены на рисунке 3.16. Интенсивная 

миграция зерен α фазы титана в процессе наводороживания при 650 °С 

демонстрируется искривлением их границ. По данным in situ 

дифракционного анализа были выявлены фазовые переходы α → β и α → α2. 

Таким образом, вышеупомянутая миграция границ зерен, по-видимому, 

связана с ростом β зерен. Очевидно, что кривизна границ зерен α фазы 

возникает из зерен β фазы при обратном переходе α → β при охлаждении. 
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Рисунок 3.15 – Светлопольное (а) и темпопольные (б, в) ПЭМ-изображения и 

соответсвующая микроэлектроннограмма (г) микроструктуры титанового 

сплава Ti-6Al-4V, полученного методом ЭЛС; б) темнопольное изображение, 

полученное в рефлексе   ̅ , принадлежащем плоскости (110) β-Ti 

(стрелка 1, г), в) темнопольное изображение, полученное в рефлексе 131, 

   принадлежащем плоскости (  ̅ ) α
//
-Ti (стрелка 2, г) 

 

б) 

г) в) 

а) 
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Рисунок 3.16 – Светлопольное (а) и темпопольные (б, в) ПЭМ-изображения и 

соответсвующая микроэлектроннограмма (г) микроструктуры титанового 

сплава Ti-6Al-4V, полученного методом ЭЛС после насыщения до 

концентрации 0,29 масс.%; б) темнопольное изображение, полученное в 

сверхструктурном рефлексе   ̅ , принадлежащем плоскости  

(110) Ti3Al (стрелка 1, г), в) темнопольное изображение, полученное в 

рефлексе   ̅ , принадлежащем плоскости (110) Ti3Al, и   ̅̅̅̅  ,  

  принадлежащем плоскости (110) α-Ti (стрелка 2, г). 

 

б) 

г) в) 

а) 
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Анализ темнопольных изображений структуры образцов после 

насыщения до концентрации 0,29 масс.% показал, что внутри пластин α фазы 

выделяются интерметаллидные частицы Ti3Al, имеющие пластинчатую 

морфологию (см. рис. 3.16 б, в). Механизм образования фазы α2 на основе 

интерметаллида Ti3Al был описан ранее. Так как по результатам ПЭМ не 

было выявлено наличие фаз α″ и ω в образцах после насыщения, можно 

предположить, что указанные метастабильные фазы трансформируются в 

частицы Ti3Al. Поскольку объемы элементарных ячеек фаз α″ (0,0698 нм
3
) и 

ω (0,052 нм
3
) значительно превышают объем элементарной ячейки α фазы, то 

их трансформация в α2 фазу, имеющую гексагональную плотноупакованную 

решетку, является эффективным способом релаксации вызванных водородом 

внутренних напряжений в зернах α фазы титана. В тоже время, как 

рентгеновская, так и электронная микро дифракции не показывают наличие 

гидридных фаз титана после наводороживания до концентрации 0,29 масс.%. 

Таким образом, водород в образцах титанового сплава Ti-6Al-4V 

полученного методом электронно-лучевого сплавления в большинстве 

растворен в β фазе и частично в интерметаллидной фазе по причине низкой 

растворимости водорода в Ti3Al [119]. 

ПЭМ изображения титанового сплава Ti-6Al-4V полученного методом 

ЭЛС после газофазного наводороживания до концентрации 0,58 масс.% 

представлены на рисунках 3.17 и 3.18.  

Двухфазная (α + α2) пластинчатая структура сохраняется при 

наводороживании образцов до концентрации 0,58 масс.%. Однако размеры 

пластин Ti3Al и их объемная доля значительно увеличиваются. Очевидно, что 

увеличение концентрации водорода в образцах приводит не только к 

зернограничной сегрегации атомов алюминия, но и к фазовому переходу 

смачивания [120-122]. Другими словами, на начальной стадии 

наводороживания зернограничная сегрегация примесных атомов приводит к 

образованию на малоугловых границах твердого раствора Al в α фазе. В 

дальнейшем, именно наличие твердого раствора обуславливает существенное 
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увеличение скорости зернограничной диффузии. Вследствие этого, 

субзеренные границы обогащаются атомами алюминия, что приводит к 

увеличению размеров интерметаллидной фазы. В то же время, увеличение 

концентрации водорода до 0,58 масс.% приводит к формированию 

наноразмерных кристаллов δ гидрида титана.  

 

  

Рисунок 3.17 – Светлопольное ПЭМ-изображения (а) и соответсвующая 

микроэлектроннограмма (д) микроструктуры титанового сплава Ti-6Al-4V, 

полученного методом ЭЛС после насыщения до концентрации 0,58 масс.% 

 

При увеличении концентрации водорода в образцах титанового сплава 

Ti-6Al-4V полученного методом ЭЛС до 0,9 масс.% продолжается миграция 

границ зерен первичных α пластин и, соответственно, увеличиваются их 

продольные и поперечные размеры (см. рис. 3.19). Более того, размеры 

интерметаллидных пластин увеличиваются и распадаются на отдельные 

наноразмерные кристаллы (см. рис. 3.19 б). Необходимо отметить, что фазы 

α
//
 и ω по-прежнему не наблюдаются на ПЭМ изображениях в 

наводороженных образцах. Параллельно растут размеры пластин гидридной 

фазы титана (см. рис. 3.20). 

 

б) а) 
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Рисунок 3.18 – Темпопольные ПЭМ-изображения микроструктуры 

титанового сплава Ti-6Al-4V, полученного методом ЭЛС после насыщения 

до концентрации 0,58 масс.%; а) темнопольное изображение, полученное в 

сверхструктурном рефлексе  ̅   Ti3Al (стрелка 1, рис. 3.17б),  

б) темнопольное изображение, полученное в рефлексе  ̅   Ti3Al  

и  ̅   α-Ti (стрелка 2, рис. 3.17б); в) темнопольное изображение, полученное 

в рефлексе     фазы γ гидрида TiH2,     фазы δ гидрида TiH1,924  

 и  ̅ ̅ , принадлежащем плоскости (021) α-Ti, (стрелка 3, рис. 3.17б)  

 

б) а) 

в) 
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Рисунок 3.19 – Светлопольное (а) и темпопольные (б, в) ПЭМ-изображения и 

соответсвующая микроэлектроннограмма (г) микроструктуры титанового 

сплава Ti-6Al-4V, полученного методом ЭЛС после насыщения до 

концентрации 0,9 масс.%; б) темнопольное изображение, полученное в 

сверхструктурном рефлексе     Ti3Al (стрелка 1, г), в) темнопольное 

изображение, полученное в рефлексе     Ti3Al и    , принадлежащем 

     плоскости (  ̅ ) α-Ti (стрелка 2, г). 

 

б) 

г) в) 

а) 
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Рисунок 3.20 – Светлопольное (а) и темпопольные (б, в) ПЭМ-изображения и 

соответсвующая микроэлектроннограмма (г) микроструктуры титанового 

сплава Ti-6Al-4V, полученного методом ЭЛС после насыщения до 

концентрации 0,9 масс.%; б) темнопольное изображение, полученное в 

     рефлексе  ̅  ̅ фазы δ гидрида TiH1,924  

 

Диффузия водорода в титановом сплаве Ti-6Al-4V определяется 

многими факторами, такими как, температура наводороживания, давление 

водорода, микроструктура, фазовый состав, дефектная структура и другими 

[123]. В указанных условия насыщения водородом коэффициенты диффузии 

в α и β фазах, могут быть оценены следующими выражениями [124]:  

б) 

в) 

а) 
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 ,                [

          

   
]   

   
          [

          

   
]   где Dα = 1×10

−9
 м

2
/с и Dβ = 5,3×10

−9 
м

2
/с, 

соответственно. Насыщение водородом сопровождается стабилизацией 

β фазы и образование α2 фазы. Коэффициент диффузии в последней равен 

Dα2 = 1,3 × 10
−10

 м
2
/с [125]. Предполагается, что водород диффундирует в 

основном через β фазу и взаимодействует с α фазой на границе α/β раздела. 

Из-за низкой растворимости водорода в α фазе, локальное превышение 

концентрации водорода в α фазе приводит к образованию наноразмерных 

кристаллов гидридной фазы титана, размеры которых увеличиваются с 

ростом концентрации водорода. 

Оценка изменения механических свойств титанового сплава Ti-6Al-4V 

полученного методом ЭЛС в зависимости от концентрации водорода в 

образцах была проведена путем измерения микротвердость. На рисунке 3.21 

представлен график зависимости значений микротвердости в исследуемых 

образцах от концентрации водорода. 

 

 

Рисунок 3.21 – Микротвердость титанового сплава Ti-6Al-4V полученного 

методом ЭЛС в зависимости от содержания водорода 



95 

Результаты измерений показывают небольшое увеличение значения 

микротвердости при концентрации водорода в образце равное 0,29 масс.%. 

Однако, дальнейший рост концентрации в диапазоне 0,29-0,9 масс.% 

приводит к падению значений микротвердости ниже уровня значений 

изготовленных образцов методом электронно-лучевого сплавления. Высокое 

значение твердости изготовленных образцов (395 HV) обусловлено мелкой 

ламеллярной  структурой, а также наличием мартенситной α
//
 фазы в 

структуре сплава. Наводороживание до концентрации 0,29 масс.% 

сопровождается измельчением структуры, однако, пластинчатая структура 

все еще сохраняется. Более того, формируется твердые пластины 

интерметаллидной фазы Ti3Al. Таким образом, на увеличение твердости 

влияют как измельчение структуры вследствие наводороживания, так и 

включения мартенситной α
//
 фазы. Схожее поведение микротвердости в 

литом титановом сплаве Ti-6Al-4V при наводороживании наблюдалось в 

работах [126, 127]. При дальнейшем насыщении водородом до 0,58 и 

0,9 масс.% микроструктура продолжает измельчаться и образуется δ гидрид 

титана однако, ламеллярная структура больше не наблюдается. Это приводит 

к снижению микротвердости образцов титанового сплава Ti-6Al-4V 

полученного методом электронно-лучевого сплавления. Необходимо 

отметить, что содержание более мягкой β фазы увеличивается с ростом 

концентрации водорода, что также приводит к снижению твердости в 

наводороженных образцах. В литом титановом сплаве Ti-6Al-4V 

наблюдается увеличение микротвердости с ростом концентрации водорода за 

счет измельчения структуры, образования гидридов и формированию α2 

фазы. Такое различие объясняется более крупной структурой и низким 

значением микротвердости литого титанового сплава Ti-6Al-4V (300-360 HV) 

по сравнению со сплавами, полученными электронно-лучевым сплавлением 

и селективным лазерным сплавлением. В работе [3] также наблюдалось 

снижение микротвердости в образцах титанового сплава Ti-6Al-4V 

полученного селективным лазерным сплавлением после насыщения 
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водородом до 1,18 масс.% при температуре 650 °С. Авторы предполагают, 

что снижение микротвердости с ростом концентрации водорода связано со 

снятием напряжений, формированием δ гидрида и образованием более 

мягкой β фазы титана.  

 

Выводы по Главе 3 

 

На примере титановых и циркониевых сплавов с различным 

структурно-фазовым состоянием показаны экспериментальные возможности 

разработанного рентгенодифракционного комплекса для контроля 

структурных и фазовых изменений в условиях воздействия агрессивных сред 

и высокой температуры. 

На основе полученных результатов можно сделать следующие выводы: 

1. Выявлено, что газофазное наводороживание циркониевого сплава 

Zr1%Nb при давлении водорода в реакционной камере 0,5 атмосфер в 

диапазоне температур (350-450) °С сопровождается фазовыми переходами 

α-Zr → δ-ZrH. Повышение температуры приводит к сокращению времени 

полного перехода в 2 раза. 

2. Показано, что газофазное наводороживание титанового сплава  

Ti-6Al-4V с субмикрокристаллической структурой при температуре 600 °С и 

давлении водорода в камере 0,5 атм. сопровождается увеличением объемного 

содержания β фазы титана наряду с трансформацией α → α2 на основе 

интерметаллида Ti3Al. 

3. Установлено, что структура образцов титанового сплава Ti-6Al-4V, 

полученных электронно-лучевым сплавлением, пластинчатой α фазой и 

β фазой как в виде пластин, так и в форме глобулярных зерен, а также 

наноразмерными частицами метастабильных фаз α″ и ω. Объемное 

содержание β фазы в сплаве составляет 4%. 

4. Показано, что наводороживание сплава Ti-6Al-4V, полученного 

ЭЛС, при температуре 650°С и давлении водорода в камере 1 атмосфера до 
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концентрации 0,29 масс.% приводит к обогащению α фазы алюминием и 

последующему формировании фазы α2 на основе интерметаллида Ti3Al. 

5. Установлено, что увеличение концентрации водорода до 0,58 масс.% 

сопровождается ростом размеров пластин и объемного содержания фазы α2, а 

также формированием γ и δ гидридов титана. Наводороживание 

сопровождается следующими фазовыми переходами 

[α(α″,ω)+β] → [α(α2)+β+δ+ γ]. 

6. Выявлено, что при достижении концентрации водорода 0,9 масс.% 

происходит распад пластин фазы α2 на отдельные нанокристаллы, а также 

увеличивается объемное содержание δ гидрида титана. 
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Заключение 

 

Диссертационная работа посвящена разработке и апробации 

рентгенодифракционного комплекса для контроля структурно-фазовых 

изменений в материалах при динамических процессах в газовой среде. 

Достигнутые характеристики комплекса позволяют получать дифракционные 

картины с высоким разрешением и точностью существенно превышающими 

серийные лабораторные дифрактометры. 

По результатам выполненной работы можно сделать следующие 

выводы: 

1. Разработан и реализован дифрактометрический комплекс для 

контроля фазовых и структурных изменений в поликристаллических 

материалах в условиях газовой среды и повышенной температуры со 

следующими основными характеристиками: временное разрешение – 

1 минута, угловое разрешение – 0,0104°, диапазон температур – (25-2300) °С, 

диапазон давлений – (2·10
-3

-10
5
) Па, инертные (гелий, аргон, азот) и 

реакционные среды (водород, кислород, углекислый газ). 

2. Отработана методика получения дифракционных картин с 

временным разрешением в режиме in situ. 

3. Проведена апробация разработанного комплекса на порошке 

технически чистого титана марки ВТ1-0 в процессах линейного нагрева, 

газофазного наводороживания при температуре 500 °C и давлении водорода 

в камере 0,5 атм., а также термостимулированного выхода водорода в 

диапазоне температур (30-800) °С. 

4. Выявлено, что в результате наводороживания технически чистого 

титана марки ВТ1-0 формируется промежуточная фаза метастабильного 

γ гидрида титана, время жизни которой составляет 35-40 минут. Фаза 

γ гидрида титана также формируется при выходе водорода под действием 

температуры свыше 450 °С из стабильного δ гидрида титана. Увеличение 

температуры до 650 °С приводит к разложению γ гидрида.  
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5. Установлено, что насыщение водородом циркониевого сплава 

Zr1%Nb при давлении водорода 0,5 атм. сопровождается превращением 

α фазы в стабильный δ гидрид, скорость формирования которого 

увеличивается в 2 раза с ростом температуры от 350 до 450 °С.  

6. Показано, что в процессе наводороживания титанового сплава  

Ti-6Al-4V, полученного методом электронно-лучевого сплавления, при 

температуре 650 °С и давлении водорода 0,5 атм. до концентрации 

0,6 масс.% формируется β фаза и α2 фаза на основе интерметаллида Ti3Al. 

Схема фазовых переходов имеет вид α → α+β → β+α2. 
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Список сокращений и условных обозначений 

 

АП – аддитивное производство; 

ВВЭР – водо-водяные энергетические реакторы; 

ВЭПП – Встречные электрон-позитронные пучки; 

ГЦК – гранецентрированная кубическая решетка; 

ГПУ – гексагональная плотноупакованная решетка; 

КТР – коэффициент термического расширения; 

МЗ – мелкозернистая структура; 

ОКР – область когерентного рассеяния; 

ПЭМ – просвечивающая электронная микроскопия; 

РСА – рентгеноструктурный анализ; 

РФА – рентгенофлуоресцентный анализ; 

СИ – синхротронное излучение; 

СМК – субмикрокристаллическая структура; 

СЦСТИ – Сибирский центр синхротронного и терагерцового 

излучения; 

СЭМ – сканирующая электронная микроскопия; 

ТДР – тепловое диффузионное рассеяние; 

ЭЛС – электронно-лучевое сплавление; 

HV – твердость по Виккерсу. 
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