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Структура циклу.
Цикл наукових робіт виконувався протягом 2008– 2014 років в ДВНЗ «Донецький національний технічний університет» МОН України. Цикл складається з 25 публікацій, з них 11 статей у наукових фахових журналах, результати робіт доповідались на 4 вітчизняних та 10 міжнародних конференціях, та були опубліковані в 14 тезах доповідей. 

Короткий зміст циклу робіт.
У поданому циклі з 25 наукових праць наведені результати теоретичних та експериментальних досліджень по вивченню впливу температури, тиску, швидкості подачі водню на формозмінення паладієвої пластини [6,7,9,10,13–25]. Описано модернізовану воднево-вакуумну установку, створення нової робочої камери [1,11], розробки методик експерименту [4,5]. 

В публікаціях [2,3,12] описано явище та феноменологічна модель водневопружності дослідження формозмінення паладієвої пластини.


Усі основні результати циклу робіт одержані вперше, є оригінальними і надрукованими в провідних наукових виданнях, доповідались на вітчизняних та міжнародних наукових конференціях, зокрема, 49-а, та 51-а, 55-а Міжнародна конференція «Актуальні проблеми міцності» –2008, 2010, 2014 (Україна), VII Міжнародна школа-конференція молодих вчених і спеціалістів IHISM–11 «Взаємодія ізотопів водню з конструкційними матеріалами» (Росія, 2011 р.), 3-я Міжнародна конференція «HighMatTech» ( Україна) та інші.
Результати досліджень за темою роботи викладено в 11 статтях (в т.ч. 3  у зарубіжних  журналах, та 9 журналах, що містяться в базі даних SCOPUS), 14 тезах доповідей. Роботи авторів процитовано в більш ніж 3 наукових журналах, загальна кількість посилань на публікації автора складає :4  (згідно з базою даних Scopus), h-індекc = 1. Загальна кількість публікацій автора  54.
Актуальність роботи. Прониклий атом водню розширює кристалічну решітку металів. Відповідно, концентраційні неоднорідності водню приводять до появи в твердих тілах і в тому числі в металах внутрішніх «водневих» концентраційних напружень, які викликають у твердотільних системах цілий ряд фізичних ефектів. Одним з таких ефектів є індуковане воднем формозмінення. Вивчення експериментальних проявів індукованого воднем формозмінення виробів з металів, інтерметалідів та ін. є важливим завданням фізики твердого тіла, розробка якого необхідна для вдосконалення технологій і експлуатації конструкційних та функціональних матеріалів. Дійсно, неконтрольоване формозмінення матеріалів, які працюють в середовищі водню в апаратах сучасних водневонебезпечних виробництв, може приводити до деградації матеріалів і аварійним руйнуванням. Перспективи входження в життя водневої і термоядерної енергетики вимагають інтенсифікації розвитку фізики твердого тіла в цьому напрямку.

У світлі сказаного необхідним є систематичне накопичення експериментальної інформації про формозмінення металевих і інтерметалевих виробів під впливом водню. В теперішній час система Pd–H стала класичною модельною системою, вивчення якої дозволяє накопичувати та систематизувати первинні знання, важливі в цілому для твердотільних систем і матеріалів, що експлуатуються в середовищі водню і в промислових газових сумішах, що містять водень і його ізотопи. 

Мета і задачі праці: експериментально встановити закономірності індукованого воднем формозмінення паладієвої пластини в α-області твердих розчинів проникнення діаграми стану Pd–H при її однобічному насиченні воднем при температурах від 110 до 350°С і тисках водню до ~ 0,4 МПа. 

Для досягнення цієї мети було поставлено та вирішено наступні завдання: 

· розробити методику розрахунку рівноважної розчинності водню в паладії в області α-твердого розчину водню в паладії (сплави α-PdHnо, де nо – рівноважна розчинність водню в паладії) при заданому тиску і температурі; 

· експериментально вивчити вплив тиску водню на формозмінення паладієвої пластини при її однобічному насиченні воднем в умовах відсутності гідридних перетворень. Експериментально дослідити, порівняти і проаналізувати в рамках теорії пружності формозмінення консольно закріпленої паладієвої пластини при механічному і водневому навантаженні;

· експериментально дослідити вплив температури на формозмінення паладієвої пластини, по-перше, при постійному тиску водню і, по-друге, в експериментальних умовах, що супроводжуються такими змінами тиску водню, які дозволяють отримати однакові рівноважні тверді розчини PdHn (no = const) при різних температурах від 110 до 350°С;

· вивчити вплив швидкості подачі водню в робочу камеру установки ВВУ-4 на формозмінення паладієвої пластини; 

· проаналізувати експериментально встановлені закономірності індукованого воднем формозмінення паладієвої пластини при її однобічному насиченні воднем з точки зору сучасних фізичних знань про системи метал–водень. 

Об'єкт дослідження – формозмінення твердого тіла. 

Предмет дослідження – формозмінення паладієвої пластини при її однобічному насиченні воднем. 

Методи дослідження. Аналітичне дослідження літературних даних; експериментальний метод дослідження формозмінення паладієвої пластини під впливом водню «in situ» c відеозаписом і покадровим комп'ютерним аналізом оцифрованих відеоданих; стандартна методика вивчення вигину консольно закріпленої балки при механічному навантаженні. 

Наукова новизна. 

1. Вперше встановлено, що при підвищених тисках водню, які відповідають утворенню неідеальних розчинів водню в паладії, збільшення тиску водню приводить до лінійного і дуже сильного зростання максимального вигину пластини аж до умах ≈ 7÷10 мм. При цьому вигини пластини виявляються практично повністю зворотними. В області малих тисків водню, що відповідають утворенню ідеальних і псевдоідеальних розчинів Pd–H, закономірність величини максимальної стріли прогину пластини від тиску водню є нелінійною функцією, що корелює з законом Сівертса. 

2. Експериментальне дослідження та аналіз в рамках теорії пружності показали, що паладієва пластина при механічному навантаженні демонструє пружні, зворотні вигини тільки до таких стріл прогину, які в ~ 3 рази менше максимальних зворотних вигинів при водневому навантаженні. Цей експериментальний факт однозначно свідчить, що механізм вигину паладієвої пластини при водневому навантаженні принципово різниться від такого при механічному навантаженні. 

3. Експериментально встановлено, що максимальний вигин пластини в залежності від температури при Рн2=сonst змінюється за екстремальним законом з досягненням максимуму в районі температур ~ 200÷260ºС, що корелює із температурними змінами фундаментальних властивостей системи Pd–Н, а саме, із змінами коефіцієнта дифузії водню і рівноважної розчинності водню в паладії. 

4. Вперше встановлено, що зниження швидкості подачі водню до пластини сильно зменшує її максимальний вигин; при цьому тривалість першого етапу формозмінення пластини (вигин) закономірно і сильно збільшується 

5. Сформульовано нові фізичні уявлення про явище індукованого воднем формозмінення паладієвої пластини, згідно з якими вигин пластини в процесі її однобічного насичення воднем обумовлений тим, що біля вхідної сторони пластини формується і росте шар тимчасового самолокалізованого пружно-напруженого градієнтного сплаву α-PdHn з концентрацією водню (n), сумірною з рівноважною розчинністю водню (no) в паладії при даних Т і Рн2 (n <≈ no). При цьому в пластині формуються нескомпенсовані макроскопічні внутрішні напруження, що викликають її вигин. 

6. Показано, що масштаби і кінетика формозмінення паладієвої пластини, яка однобічно насичується воднем, регламентуються, з одного боку, фундаментальними властивостями системи Pd–H (коефіцієнт дифузії (D) та no), а з іншого – особливостями зовнішніх і внутрішніх умов, що визначають розвиток процесу проникнення водню в метал, який зазнає формозмінення. Загалом при заданих зовнішніх умовах взаємодії водню з паладієвою пластиною саме робота внутрішніх фізичних процесів визначає особливості кінетики та масштаби вигину пластини, а також розвиток її подальшого розпрямлення. 

Практичне значення одержаних результатів. Отримані в даній роботі закономірності реакції металу на вплив водню рекомендується практично використовувати при розробці технологій водневої і термічної обробки виробів з паладію та його сплавів (наприклад, таких, як дифузійні паладієві фільтри водню, паладієві датчики водню, індикатори та інші пристрої контролю вмісту водню); для підвищення строку експлуатації паладієвих мембран для отримання особливо чистого водню та його ізотопів дифузійним методом. У роботі показано, що з практичної точки зору індуковане воднем формозмінення твердого тіла і, зокрема, металів може бути «в рази» зменшено шляхом зменшення швидкості подачі водню до виробів з матеріалів, що сильно поглинають водень (необхідно обмежити швидкість подачі водню в водневі дифузійні установки до 1,5×10-5 МПа/с).

Удосконалена методика дослідження «in situ» формозмінення паладієвої пластини під дією водню з відеореєстрацією і покадровим комп'ютерним аналізом оцифрованих відеоданих для оцінок стійкості до формозмінення сплавів паладію реко​мендується для більш широкого використання (ніж це мало місце в цій роботі), а саме, для використання в наукових і практичних цілях стосовно до таких металів, що утворюють гідриди, наприклад, як ніобій, цирконій, титан і сплави на їх основі. 

Основні результати
1. Вплив тиску водню на формозмінення паладієвої пластини» представлено експериментальні результати формозмінення паладієвої пластини при її однобічному насиченні воднем в інтервалі температур 170÷350°С та тисках водню 0,01÷0,43 МПа в області α-твердого розчину водню в системі Pd–H.

Описано закономірності та експерименти при 240°С в широкому інтервалі тисків водню від 0,03 до 0,43 МПа, відповідних рівноважним неідеальним і пседоідеальним розчинам PdHnо. На рис. 1 наведено характерну часову залежність величини стріли вигину пластинки в процесі її однобічного насичення воднем, яка розвивається в два етапи. На першому етапі насичення воднем вже безпосередньо в процесі підйому тиску водню до 0,2 МПа за Δtн = 6,48 с експериментально зафіксували закономірний і досить великий вигин пластини (на рис. 1 відзначений стрілкою). 
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	Рис. 1. Часова залежність стріли вигину пластини при її однобічному насиченні воднем (Рн2 = 0,2 МПа) в ізотермічних умовах при 240°С.
	
	Рис. 2. Вплив тиску водню на максимальний (крива 1) і залишковий, стаціонарний (крива 2) вигин пластини при 240°С.


Після закінчення напуску водню стріла вигину зазнала додаткове збільшення і досягла свого максимального значення (ymax = 5,34 мм) за час Δtмах = 11,68 с (рис. 1, точка А).Далі, на другому істотно більш тривалому етапі пластина поводиться принципово іншим чином: вона поступово розпрямляється. При цьому процес розпрямлення сповільнювався з плином часу (рис. 1, ділянка АВ). За час Δtст = 180 с, пластина досягла деякого стаціонарного стану, дуже близького до її вихідного положення (уст= 0,11 мм, точка В на рис. 1). 

У подальшому при додатковій тривалій витримці протягом 300 с залишковий вигин (уст) залишався постійним (рис. 1, ділянка ВС). Як видно з рис. 1, вигин і розпрямлення пластини відбуваються з високим ступенем зворотності. Дивно, що частка незворотності вигину (yст/ymax) із збільшенням максимального вигину (ymax), що викликається зростанням тиску водню, закономірно зменшується (крива 1 на рис. 2).

Дуже цікаво, що при тиску поданого водню, рівному 0,43 МПа стріла вигину пластинки досягала великої величини ymax = 10,05 мм, і при цьому вигин залишався практично повністю зворотнім (криві 1 і 2 на рис. 2). Навпаки, при механічному навантаженні, як показали виконані експерименти та аналіз у рамках теорії пружності, досліджувана паладієва пластина згинається повністю зворотно (пружно) тільки до стріл вигину, що не перевершують ymax ≈ 3 ÷ 3,5 мм.

Цей фундаментальний результат однозначно вказує на те, що фізичний механізм вигину пластини при водневому впливі докорінно відмінний від такого при вигині пластини при «чисто» механічному навантаженні.

Ця фундаментальна особливість водневого впливу обговорена з точки зору специфіки систем метал–водень. Суть цієї специфіки полягає в тому, що в процесі насичення металу воднем відбувається перебудова первинного «чистого» металу в новий – тимчасовий градієнтний (ТГ–) сплав метал–водень. Цей процес є протяжним в просторовому масштабі і тривалим у часі. Основною характеристикою утвореного ТГ–сплаву є градієнт концентрації в ньому водню, який є просторовою і часовою функцією параметрів процесу насичення металу воднем (температура, тиск газоподібного водню і т.д.).

Отже, досліджувана паладієва пластина довжиною l і товщиною h піддається однобічному насиченню воднем. У результаті в пластині на першому етапі насичення воднем утворюються два різнорідних шари. Один з них (шар 1, прилеглий до вхідної поверхні) являє собою автолокалізований шар ТГ–сплаву α-PdHn товщиною h1, який зростає з часом, і довжиною l1 > l. Цей шар насичено воднем до концентрації, близької до рівноважної концентрації nо при даних Т і Рн2. Інший (шар 2) практично не містить водню. Пластина, в якій утворилися зв'язані, але геометрично розрізнені шари 1 і 2, для збереження своєї цілісності та досягнення напружено–скомпенсованого стану зазнає вигин.

Подальший аналіз досліджуваного явища з використанням досягнень математичної теорії дифузії показав, що індуковане воднем формозмінення пластини в головному визначається двома фундаментальними властивостями системи метал–водень:

· коефіцієнтом дифузії водню Dо(Т). Він визначає формування тимчасового самолокалізованого шару градієнтного сплаву α-PdHn, і таким чином, визначає величини товщини шарів 1 і 2, які сформувалися до моменту досягнення максимального вигину пластини;

· рівноважною розчинністю водню в паладії no(T, Pн2). Цей фактор визначає різницю довжин шарів 1 і 2. При дифузійно–контрольованому процесі проникнення концентрація водню в шарі 1 повинна бути сумірною з рівноважної розчинністю водню в паладії (n ≈ no) при заданій температурі і при заданому тиску водню. Таким чином, рівноважна розчинність водню в паладії є важливим фізичним фактором, що визначає максимальний вигин пластини і його залежність від температури.

При Т = сonst (D = сonst) =170, 200, 220, 240, 280, 350°С з ростом тиску водню зміни максимального вигину пластини добре корелюють зі змінами рівноважної розчинності водню в паладії. 
Формозмінення (вигин і розпрямлення) паладієвої пластини при її однобічному насиченні воднем до малих рівноважних концентрацій водню незалежно від природи утвореного при цьому твердого розчину водню неідеального (nо ≥ 0,02 H/Pd), псевдоідеального (0,01 (nо( 0,02 H/Pd) та ідеального (nо ≤ 0,01 H/Pd) розчинів водню в паладії є явище зворотне і розвивається в часі у два етапи, як описано вище. На рис. 3 представлено встановлену експериментально при 320°С функцію умах = f (Рн2) (крива 1) і розраховану функцію no = f (Рн2) (крива 2). Це ще раз підтверджує, що розчинність водню в паладії є важливим фізичним фактором, що визначає максимальний вигин пластини і його залежність від тиску водню і температури.
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	Рис. 3. Залежність від тиску водню максимальної стріли вигину пластини (1) і рівноважної розчинності водню в паладії (2) при 320°С.


Результати спільної роботи в ННЦ «ХФТІ» та ДонНТУ по вимірюванню модуля пружності (наноіндентор «G200») на глибині 1000 ÷ 1500 нм для відпаленого чистого паладію склав 128,3 ГПа, а для β-гідриду паладію на цій же глибині склав 122,5 ГПа. Початковий максимум на кривій модуля Юнга для відпаленого паладію обумовлений тим, що під час підготовки шліфа на відпаленому зразку паладію мав місце поверхневий наклеп.

Таким чином, можна констатувати, що модуль пружності гідриду паладію виявляється лише трохи менше, ніж модуль пружності відпаленого паладію.

З точки зору цієї роботи важливо, що у всіх виконаних експериментах паладієва пластина насичувалася воднем до малих концентрацій водню no = (~0,004÷ ~0,064) H/Pd. Таким чином, концентрація водню в паладії в наших дослідженнях була на 2÷2,5 порядки величини менше, ніж в приготованому і дослідженому гідриді паладію β-PdH0,69. Очевидно, що стосовно до наших умов з досить гарним наближенням можна вважати, що малі концентрації розчиненого водню практично не впливають на модуль пружності паладію. 

Таким чином, при осмисленні наших експериментів цілком можна виходити з того, що модуль Юнга для шару, насиченого воднем до ТГ–сплаву α-PdHn (h1), і шару чистого паладію (h2) практично однаковий. Іншими словами, це підтверджує правомірність того, що в наших умовах для розуміння індукованого воднем вигину пластини (що складається в момент вигину з двох різнорідних шарів: α-PdHn і Pd) можна повною мірою апелювати до завдань теорії пружності про вигин однорідної пластини.
2. Вплив температури на формозмінення паладієвої пластини при її однобічному насиченні воднем.  Отримано залежності формозмінення паладієвої пластини при Рн2 = 0,03 МПа і 0,9 МПа в інтервалі температур 150÷320ºС від часу виявилися аналогічними представленим на рис. 1. Однак кількісні характеристики формозмінення сильно залежать від температури: з підвищенням температури експерименту істотно зменшується час досягнення максимального вигину і тривалість другого етапу, але він також залишається набагато довше першого (див.рис.4). При цьому залишкове формозмінення зі зростанням температури зменшується (див. рис. 4 а,b,с).
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	Рис. 4. Вплив температури при 0,03 МПа і 0,09 МПа (відповідно) на: максимальне формозмі​нення пластини (криві 1, 2); рівноважну розчин​ність (криві 3, 4); коефіцієнт дифузії водню в паладії (крива 5).


З рис. 4а наочно видно, що в обох випадках має місце екстремальна залежність ymax = f (T). При цьому екстремум кривої 2 (Рн2 = 0,09 МПа) кілька зсунуто в область більш високих температур у порівнянні з кривою 1 (Рн2 = 0,03 МПа). Видно (рис. 4b), що саме спільна коефіцієнтів дифузії водню в паладії (крива 3) і рівноважної розчинності водню в паладії для Рн2 = 0,03 МПа (крива 1) і Рн2 = 0,09 МПа (крива 2)обумовлює екстремальну температурну залежність максимального вигину (умах) пластини при її однобічному насиченні воднем. При цьому важливо, що найбільші вигини пластини мають місце в районі температур ~ 200÷260ºС, де спільна дія обговорюваних фізичних факторів (D, no) є з очевидністю максимальною.
Описано серію експериментів, коли паладієва пластина односторонньо насичувалася воднем в інтервалі температур від 110 до 280ºС при різних значеннях тиску водню, що відповідають утворенню рівноважних розчинів з no ( 0,005 H/Pd і no ( 0,008 H/Pd, в цих експериментальних умовах має місце із зростанням температури лінійне збільшення максимального формо змінення.

3. Вплив швидкості росту тиску газоподібного водню на формозмінення паладієвої пластини при її однобічному насиченні воднем  викладено результати дослідження впливу швидкості подачі водню в робочу камеру установки в інтервалі ( = 3·10-2(1,5·10-5 МПа/с на формозмінення пластини при заданому кінцевому тиску водню Рн2 = 0,03 МПа = const в ізотермічних умовах при 220ºС (рис. 5a,b). Наочно видно, що по мірі збільшення тривалості напуску водню в робочу камеру установки ВВУ-4 (рис. 5а, пряма 1) тривалість першого етапу насичення пластини воднем (вигин пластини) поступово і все більш сильно збільшується (рис. 5а, крива 2). При цьому максимально досягнутий вигин пластини закономірно і дуже сильно зменшується (рис. 5b, пряма 1). Другий етап розпрямлення пластини у всіх експериментах виявився істотно більш тривалим, ніж перший етап (вигин пластини) (див. на рис.5  точки 3 і криву 2). Важливо, що пластина завжди розпрямляється практично повністю, і залишковий стаціонарний вигин (рис. 11b, крива 2) завжди виявляється досить малою величиною (уст = 0 ÷ 0,2 мм).
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	Рис. 5. Вплив швидкості зростання ти​ску водню до 0,03 МПа на закономір​ності індукованого вод​нем формозмінення пла​стини при 220ºС: а) трива​лість напу​ску водню до заданого тиску (1), трива​лість пер​шого (2) та другого (3) етапів наси​чення плас​тини воднем; b) макси​маль​ний вигин (1), залиш​кове формозмі​нення (2).


Отже, систематичне експериментальне дослідження показало, що швидкість зростання тиску водню є досить сильним експериментальним параметром, що визначає всі закономірності досліджуваного явища. Особливо важливо, що шляхом зменшення швидкості зростання тиску водню можна сильно (до ~ 5 разів) зменшити максимальний вигин пластини.

У заключній частині дисертації обговорено експериментально встановлені закономірності індукованого воднем формозмінення пластини. Аналіз виконано на основі сучасних знань про процес проникнення водню в метал і про особливості системи паладій–водень.

У цілому масштаби і кінетика індукованого воднем формозмінення металу визначається, по-перше, фундаментальними властивостями метал–водень (D, no), і по-друге, величиною і динамікою дифузійного потоку водню в металі. Показано, що розвиток процесу вигину пластини, досягнення максимуму вигину і подальше розпрямлення пластини регламентуються нижче сформульованими особливостями процесу одностороннього проникнення водню у пластину, що вільно згинається.

· Першопричина вигину – це обумовлений дією термодинамічної рушійної сили (Рн2, Т) дифузійний потік водню в металі, що формує ТГ–сплав α-PdHn і відповідне поле градієнтів концентрації водню, що зумовлює появу і наростання в пластині нескомпенсованих внутрішніх водневих концентраційних (ВК–) напруг.

· Вигин пластини – це релаксаційний відгук металевого виробу на свій нескомпенсовано-напружений стан; в процесі вигину пластини має місце переформування внутрішніх напружень, що супроводжується перерозподілом водню (перебудовою водневого концентраційного поля).

· Взаємозв’язані зміни водневого концентраційного поля і поля внутрішніх напружень, обумовлені вигином пластини, змінюють будову градієнтного сплаву α-PdHn і обумовлюють коригування внутрішніх умов дифузійного транспорту водню, що викликає відповідну трансформацію першопричини вигину – дифузійного потоку водню, початково обумовленого діючою термодинамічною рушійною силою (Рн2,Т).

На основі вище сформульованих положень виявляється можливим несуперечливо зрозуміти феноменологію встановлених в роботі експериментальних закономірностей формозмінення паладієвої пластини при її однобічному насиченні воднем.

ВИСНОВКИ

1. Цикл наукових праць присвячено вирішенню наукової задачі фізики твердого тіла по встановленню закономірностей індукованого воднем формозмінення виробу з паладію (99,98%) у формі пластини (60×5,5×2,7 мм) при температурах і тисках газоподібного водню, що відповідають α-області твердих розчинів водню в паладії діаграми стану Pd–H.
2. Експериментально встановлено, що індуковане воднем формозмінення паладієвої пластини розвивається в два етапи та є зворотнім.
3. Вперше показано, що зміни максимального вигину пластини в залежності від температури корелюють з температурними змінами фундаментальних властивостей системи Pd–Н, а саме, із змінами коефіцієнта дифузії водню і рівноважної розчинності водню в паладії та проведено систематичне дослідження впливу швидкості зростання тиску газоподібного водню на формозмінення паладієвої пластини при її однобічному насиченні воднем. 

4. Сформульовано нові фізичні уявлення про явище індукованого воднем формозмінення паладієвої пластини та практичні рекомендації, для пригнічення небажаних ефектів сильного формозмінення металевих виробів та для підвищення строку експлуатації паладієвих мембран для отримання особливо чистого водню та його ізотопів дифузійним методом.
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