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Введение 
 
Водородная обработка материалов [1,2] основана 

на специфических особенностях водорода и 
индуцированных водородом фазовых превращениях 
[3]. Например, недавно разработанный [4-5] HDDR-
процесс (Hydrogenation-Disproportionation-
Decomposition-Recombination) основан на 
индуцированных водородом прямых и обратных 
фазовых превращениях в интерметаллических 
соединениях типа Nd2Fe14B. Интерметаллические 
соединения этого типа являются высококо-
эрцитивными ферромагнитными материалами, в 
настоящее время используемые в производстве 
мощных компактных магнитов [6-11]. Характерной 
особенностью этих сплавов является то, что при 
наводораживании они теряют свою 
термодинамическую стабильность и при 
повышенных температурах претерпевают фазовые 
превращения, а именно, распад на гидрид 

редкоземельного компонента RHx, -фазу Fe и борид 
железа Fe2B [9-11]. Удаление водорода вызывает 
обратное фазовое превращение с образованием 
начальной фазы R2Fe14B. Эта водородная обработка 
приводит к существенному измельчению зерен и 
увеличению коэрцитивной силы интерметаллида. 
Этот тип водородной обработки, названной HDDR 
процессом, дает возможность получения 
высококоэрцитивных материалов с Hc до 1,3 МА/м 
[9,11]. Изотропные связанные магниты, 
произведенные по этой технологии, имеют 
максимальное энергетическое произведение (BH)max 
около 180 кДж/м3 [11]. 

Явления, происходящие под воздействием 
водорода в интерметаллидах, содержащих редкие 
земли и переходные металлы, могут изучаться в 
рамках разных наук: общей химии и химии твердого 
тела, физики твердого тела, материаловедения и 
металловедения и т.д. 

С химической точки зрения, индуцированные 
водородом преобразования сплавов типа Nd2Fe14B 
описываются следующими твердотельными 
реакциями [11]: 

 

 Nd2Fe14B+(2±х)H2 ↔ 2NdH2±x+12Fe+Fe2B+H, (1) 
 

где H – энтальпия реакции. 
Соответственно, экзотермическая реакция в 

прямом направлении называется “disproportionation”, 
что подчеркивает нарушение химической формулы 
исходного соединения. Эндотермическая реакция в 
обратном направлении, происходящая при 
дегазации, названа “recombination (рекомбинация)”, 

что подчеркивает восстановление исходной 
формулы соединения. Этот подход сложился 
исторически [4-8], является продуктивным и 
позволяет накапливать информацию и анализировать 
ее методами химии. Ранее, в 70-х и 80-х годах, 
реакция “disproportionation” классифицировалась как 
реакция “гидрогенолиз химических соединений”. 
Этот термин подчеркивает термодинамическую 
нестабильность интерметаллидов как химических 
соединений при их взаимодействии с водородом. 
Очевидно, что именно на основе реакции (1) 
возможен исходный термодинамический анализ (без 
учета структурных факторов) с оценкой 
направленности процессов и конечных продуктов 
реакции, равновесных в данных условиях (Т и РН2). 

В настоящее время большой интерес также 
вызывают исследования сплавов лантаноидов Tb и 
Dy с Fe, обладающих гигантской магнитострикцией. 
Это связано с возможностью широкого применения 
этих материалов для производства мощных приводов 
малых перемещений (например, адаптивная оптика 
крупных телескопов-рефлекторов), источников звука 
огромной мощности, сверхмощных ультразвуковых 
излучателей. Для успешного применения 
редкоземельных магнитострикционных материалов 
важно преодолеть два недостатка: большую 
магнитную анизотропию и плохую податливость 
механической обработке [12]. Для получения 
высоких значений магнитострикции в 
интерметаллических соединениях при небольших 
полях и комнатной температуре необходимо 
минимизировать константу одноионной 
анизотропии. Этого удается достичь в 
интерметаллическом соединении Tb0,33Dy1−0,33Fe2 
(терфенол-Д), так как TbFe2 и DyFe2 имеют разные 
знаки констант анизотропии [13].  

Терфенол-Д – хрупкий материал, плохо 
поддающийся механической обработке. Обычно для 
изготовления изделий из него используют порошки 
из-за того, что механический размол сплава 
непригоден, поскольку материал легко окисляется на 
воздухе и теряет свои уникальные свойства. 
Терфенол-Д способен поглощать водород в больших 
количествах. При этом слитки разрушаются и 
образуются необходимые для изготовления изделий 
порошки. Нагрев сплава, насыщенного водородом, 
сопровождается такими фазовыми превращениями: 
аморфное превращение; распад сплава на фазы RH2 и 
α-Fe; рекомбинация начального состава сплава[14-
15]. 

Индуцированные водородом превращения в 
сплавах типа (Tb,Dy)-Fe описываются обратимыми 
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твердотельными реакциями следующего типа [14-
15]: 

 

 TbFe2 + H2 ↔ TbH2±x + 2Fe + H, (2) 
 

где H – энтальпия реакции. 
В настоящей работе мы будем рассматривать 

описанные выше явления с точки зрения физики 
твердого тела [16] и физического материаловедения 
[17], в которых разработаны соответствующие 
теоретические подходы, накоплен большой 
экспериментальный опыт исследования фазовых 
превращений и их влияния на структуру и свойства 
металлов и сплавов. Такой подход является более 
адекватным для рассмотрения кинетических и 
структурных аспектов процессов типа HDDR 
фазовых превращений, лежащих в их основе. 

Таким образом, первой целью настоящей работы 
является обобщение знаний о кинетике 
индуцированных водородом диффузионных фазовых 
превращений в сплавах типа Nd2Fe14B и (Tb,Dy)-Fe, а 

второй  обсуждение некоторых общих 
закономерностей этих превращений с точки зрения 
физики твердого тела и физического 
материаловедения. 

 

Методы и объекты исследования 
 
Кинетика прямых ИВДФ-превращений в сплавах 

типа Nd2Fe14B была систематически изучена в 
работах [18-20] магнитометрическим методом 
Садикова [21]. Идея этого метода заключается в 
следующем. В интервале экспериментальных 
температур (610-760оC) сплавы типа Nd2Fe14B 
парамагнитны (Tc = 312оC), однако распавшиеся 
фазы (-Fe и Fe2B) являются ферромагнитными. 
Образец сплава типа Nd-Fe-B помещался в 
реакционную камеру, охлаждаемую водой, вокруг 
которой находилась бифилярная измерительная 
катушка, находящаяся в переменном магнитном поле 
напряженностью примерно 15 кА/м. Образец 
помещался в реакционную камеру и подвергался 
воздействию водорода. Развитие фазового 
превращения сопровождалось появлением 
ферромагнитных фаз (-Fe and Fe2B) в образце, что 
приводило к появлению в бифилярной 
измерительной катушке э.д.с., величина которой 
пропорциональна количеству вышеозначенных 
ферромагнитных фаз в образце.  

Для исследования прямых ИВДФ-превращений в 
диапазоне температур 610-760оC была использована 
следующая процедура. Образцы сплавов типа 
Nd2Fe14B были помещены в рабочую камеру, которая 
была вакуумирована до 10-2 Torr. Образцы нагревали 
при непрерывном вакуумировании со средней 
скоростью 20 К/мин до требуемой температуры, 

выбранной из диапазона от 600 до 760оC. После 
установления изотермических условий в рабочей 
камере, она наполнялась водородом. Развитие 
прямых ИВДФ-превращений при изотермической 
выдержке непрерывно контролировали по 
увеличению количества ферромагнитных фаз (-Fe и 
Fe2B). Полученные данные затем были использованы 
для построения кинетических кривых и 
изотермических диаграмм для прямых ИВДФ-
превращений в сплавах типа Nd2Fe14B. Кинетические 
данные в парамагнитной области -фазы Fe 
(T > Tc = 770oC) были изучены специальным 
методом. Этот метод заключался в следующем. 
Образец подвергали прямому ИВДФ-превращению 
при температурах выше точки Кюри -фазы Fe в 
течение некоторого времени. Затем его быстро 
охлаждали до 600оC (температуры, при которой 
ИВДФ-превращение не развивается, как было 
установлено экспериментально) через равные 
промежутки времени (как правило, это 2,5-5 мин). 
После этого образец быстро нагревали снова до 
исходной температуры изотермический выдержки 
(800, 830 и 860оC). Таким образом, кинетические 
данные для построения кинетических кривых были 
получены из магнитных измерений в 
ферромагнитной области -Fe и Fe2B фаз. Во всех 
случаях степень превращения была подтверждена 
результатами рентгеновской дифракции и 
магнитными измерениями точек Кюри Nd2Fe14B и -
Fe фаз. 

Образцы модельного сплава Nd2Fe14B (Nd15Fe77B8 
ат.%) готовили в лаборатории кристаллографии 
Гренобльского научно-исследовательского центра 
(CNRS, Франция). В качестве исходных материалов 
использовали электролитически очищенное железо 
Fe (99,9% чистоты), неодим Nd (99,9%) и бор B 
(99,9%). Компоненты сплавляли в электропечи, 
после чего материал разливали на холодную 
подложку. После этого производили дробление 
слитков сплава посредством помола в шаровой 
мельнице до размеров частиц от 50 до 600 мкм. 
Промышленный сплав R2Fe14B (R36,4Fe62,45B1,15 мас.%) 
был изготовлен в ГНПП “Цирконий“ (г. 
Днепродзержинск, Украина) по специальной 
технологии путем переработки редкоземельного 
концентрата. Состав сплава следующий: 36,4 мас.% 
R, 62,45 мас.% Fe, 1,15 мас.% B (R – 33% Nd, 2% Pr, 
0,9% Се и 0,5 мас.% Dy). Исходный сплав был в виде 
слитков. Перед проведением экспериментов сплав 
R2Fe14B дробили до порошка (размер частиц 0,1-
1,2 мкм). 

Кинетика прямых ИВДФ-превращений в сплавах 
типа (Tb,Dy)-Fe была систематически изучена в 
работах [22-25] аналогичным магнитометрическим 
методом. Материалы для исследований сплавов типа 
(Tb,Dy)-Fe получали из электролитического железа 
99,99% чистоты и редкоземельных металлов Tb и Dy 
с 99,9% чистоты. Интерметаллид Tb0,33Dy0,67Fe2 

выплавили в атмосфере аргона, используя 
индукционную печь. Полученный сплав 
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гомогенизировали в вакууме при температуре 1273 К 
в течение 24 часов. 

 
Прямые ИВДФ-превращения 

Влияние температуры 
 

Сплавы типа Nd2Fe14B. Прямые ИВДФ-
превращения в промышленном сплаве R2Fe14B (где R 
 Nd, Pr и другие редкоземельные элементы) в 
диапазоне температур 610-760оC и при давлении 
водорода 0,15 МПа были изучены в работе [19]. На 
рис. 1 обобщены изотермические кинетические 
кривые этого превращения. Как видно из рис. 1, в 
изотермических условиях при температуре T = 610оC 
прямое ИВДФ-превращение не развивается за 360 
минут экспериментального времени. Повышение 

изотермической температуры до 640 и 670оC 
приводит к развитию фазового превращения, которое 
за экспериментальное время достигает 18 и 59% 
степени превращения, соответственно. Дальнейшее 
повышение температуры приводит к сильному 
ускорению развития превращения. Так, при 690оC 
фазовое превращение полностью завершается за 
340 мин. И наконец, в диапазоне температур 710-
760оC превращение развивается с максимальной 
скоростью. При 760оC фазовое превращение 
полностью завершается за 65 мин. Как видно из 
рис. 1а, при всех температурах имеется заметный 
инкубационный период фазового превращения (от 
35 мин при 610 oC до 1,25 мин при 760oC). 
 

 

 
 

Рис. 1. Кинетика прямых индуцированных водородом диффузионных фазовых (ИВДФ) превращений в сплаве R2Fe14B при 
давлении водорода 0,15 МПа и температурах изотермической выдержки: 1 – 610оС; 2 – 640оС; 3 – 670оС; 4 – 690оС; 5 – 

710оС; 6 – 730оС; 7 –750оС; 8 – 760оС. На вставке (а) – инкубационный период превращения 
Fig. 1. Kinetics of direct hydrogen-induced diffusive phase transformations (HIDP) in R2Fe14B alloy at hydrogen pressure of 0.15 МPа 

and isothermal temperatures of transformation: 1 – 610оС; 2 – 640оС; 3 – 670оС; 4 – 690оС; 5 – 710оС; 6 – 730оС; 7 –750оС; 8 – 
760оС. In insert (a) – incubation period of transformation 

 
Влияние температуры изотермической выдержки 

на кинетику прямого ИВДФ-превращения в Nd2Fe14B 
изучалось в [26-28]. На рис. 2 приведены 
изотермические кинетические кривые для прямого 
ИВДФ-превращения в сплаве Nd2Fe14B, полученные 
в диапазоне температур 610-750oC и давлении 
водорода 0,1 МПа. Как видно из этого рисунка, при 
610oC (кривая 1), 640oC (кривая 2) и 670oC (кривая 3) 
прямое превращение достигает только 28%, 46% и 
62%, соответственно. При T = 690oC (кривая 4) 
фазовое превращение завершается за 345 мин. 
Повышение изотермической температуры до 710oC 
(кривая 5) вызывает ускорение прямого ИВДФ-
превращения. При этой температуре превращение 

завершается полностью за 175 мин. При 
температурах 730 (кривая 6) и 750oС (кривая 7) 
прямое фазовое превращение завершается за 115 и 
85 мин, соответственно. И наконец, при температуре 
760оС превращение завершилось за 67,5 минуты 
(кривая 8). В целом, как видно из рис. 2, с ростом 
температуры от 610 до 750oС скорость фазового 
распада сплава Nd2Fe14B быстро возрастает в 
значительной степени аналогично тому, как это было 
описано выше для промышленного сплава типа 
R2Fe14B (рис. 1). При всех температурах имеется 
заметный инкубационный период фазового 
превращения (рис. 2а), уменьшающийся с ростом 
температуры превращения.  
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Рис. 2. Кинетика прямых ИВДФ-превращений в сплаве Nd2Fe14B при давлениях водорода 0,1 МПа и температурах 
изотермической выдержки: 1 – 610оС; 2 – 640оС; 3 – 670оС; 4 –690оС; 5 – 710оС; 6 – 730оС; 7 – 750оС; 8 – 760оС.  

На вставке (а) – инкубационный период превращения 
Fig. 2. Kinetics of direct HIDP-transformations in Nd2Fe14B alloy at hydrogen pressure of 0.1 МPа and isothermal temperatures of 

transformation: 1 – 610оС; 2 – 640оС; 3 – 670оС; 4 – 690оС; 5 – 710оС; 6 – 730оС; 7 – 750оС; 8 – 760 оС.  
In insert (a) – incubation period of transformation 

 
 

 
 
Рис. 3. Кинетика прямых ИВДФ-превращений в сплаве 

Nd2Fe14B при давлениях водорода 0,1 МПа и температурах 
изотермической выдержки: 1 – 800оС; 2 – 830оС; 3 – 860оС 

Fig. 3. Kinetics of direct HIDP-transformations in Nd2Fe14B alloy 
at hydrogen pressure of 0.1 МPа and isothermal temperatures of 

transformation: 1 – 800оС; 2 – 830оС; 3 – 860оС 
 
На рис. 3 представлены изотермические 

кинетические кривые прямых ИВДФ-превращений в 
сплаве Nd2Fe14B, полученные в диапазоне 
температур 800-860oC и давлении водорода 0,1 МПа. 
При температуре 800оС (кривая 1) оно полностью 
завершается уже за 80 мин. При 830oC (кривая 2) и 
860oC (кривая 3) превращение завершается за 110 и 
170 мин, соответственно.  

Эти результаты (рис. 3) согласуются с данными 
работы [30], где кинетика прямого фазового 
превращения в сплаве Nd12,6Febal.Co11,0Zr0,1B6,0 была 
изучена при температурах 740-860оС методом 
измерения электросопротивления. Результаты этой 
работы представлены на рис. 4. 

Таким образом, как видно из рис. 1-3, с 
максимальной скоростью прямые ИВДФ-
превращения в сплавах типа Nd2Fe14B развиваются в 
температурном диапазоне 750-800оC и замедляются 
при температурах выше и ниже этого 
температурного интервала. 

В работе [29] магнитометрическим методом 
также была исследована кинетика распада сплава 
Nd16Fe76B8 при давлении водорода 0,1 MПa. Было 
установлено, что при повышении температуры от 
600 до 720оС прямое превращение ускоряется. 

 
Рис. 4. Изменение относительного электросопротивления 

сплава Nd12,6Febal.Co11,0Zr0,1B6,0 при диспропорционировании в 
температурном интервале 740-860oС [30] 

Fig. 4. Relative resistivity changes of Nd12.6Febal.Co11.0Zr0.1B6.0 
alloy during disproportionation in temperature range of 740-

860oС [30] 
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Сплавы типа TbFe2, DyFe2. Влияние 
температуры изотермической выдержки на кинетику 
прямого ИВДФ-превращения в сплавах типа 
(Tb,Dy)-Fe изучалась в [23-25,31-35]. 

На рис. 5 представлены изотермические 
кинетические кривые для прямого ИВДФ-
превращения в сплавах TbFe2, Tb2DyFe6, TbDyFe4, 
TbDy2Fe6 и DyFe2, полученные в диапазоне 
температур 450-600oC и при давлении водорода 
16,2 кПа. 

В целом, как видно из рис. 5, с ростом 
температуры от 450 до 600oС скорость фазового 
распада в сплавах типа (Tb,Dy)-Fe быстро возрастает 
в значительной степени аналогично тому, как это 
было описано выше для сплавов типа Nd2Fe14B. 
Необходимо подчеркнуть, что при всех температурах 
превращения имеет место заметный инкубационный 
период фазового превращения, который 
уменьшается с ростом температуры превращения 
аналогично тому, как это описано выше для сплавов 
типа Nd2Fe14B. 

 

 
 

Рис. 5. Нормированные кинетические кривые прямых ИВДФ-превращений в сплавах типа (Tb,Dy)-Fe при давлении водорода 
16,2 кПа: 1 – Т = 600С; 2 – Т = 550С; 3 – Т = 500С; 4 – Т = 450°С.  

A – TbFe2; B – Tb2DyFe6; C – TbDyFe4; D – TbDy2Fe6; E – DyFe2. 
Fig. 5. Normalized kinetics curves of direct HIDP-transformations in (Tb,Dy)-Fe type alloys at hydrogen pressure of 16.2 kPа:  

1 – Т = 600С; 2 – Т = 550С; 3 – Т = 500С; 4 – Т = 450°С.  
A – TbFe2; B – Tb2DyFe6; C – TbDyFe4; D – TbDy2Fe6; E – DyFe2. 

 
Влияние давления водорода 

 
Сплавы типа Nd2Fe14B. Влияние давления 

водорода на кинетику прямых ИВДФ-превращений в 
промышленном сплаве типа R2Fe14B (где R  Nd, Pr и 
другие редкоземельные элементы) было изучено в 
[36] и [37]. Эти результаты обобщены на рис. 6. 

Как следует из рис. 6, инкубационный период 
ИВДФ-превращений зависит от давления водорода и 
существенно уменьшается с его увеличением. Так, 
при увеличении давления водорода в два раза (от 0,1 
до 0,2 МПа) длительность инкубационного периода 
уменьшается в ~1,5-2 раза (см. рис. 6а1,б1,в1).  
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В целом, увеличение давления водорода 
приводит к существенному ускорению развития 
ИВДФ-превращений в сплаве R2Fe14B (в ~2-3 раза в 
наших условиях эксперимента (см. рис. 6)).  

Аналогичные результаты по влиянию давления 
водорода на кинетику прямых ИВДФ-превращений 
были также получены нами в классическом сплаве 
Nd2Fe14B [38]. Эти результаты согласуются с 
результатами, полученными Д. Буком и Р. Харрисом 
методом ДТА ИВДФ-превращений в сплаве 
Nd15Fe76B8 [39]. Действительно, как видно из рис. 7, с 
ростом давления водорода от 0,4 до 11,2 бар 
скорость фазового превращения сильно ускоряется, а 
интервал температур его наиболее быстрого 
развития смещается в область более низких 
температур (715665oС). 

Интересно, что аналогичные данные были 
получены при исследовании прямых ИВДФ-
превращений в сплаве Sm2Fe16Ga [40].  

Сплавы типа TbFe2, DyFe2. Для выявления 
основных закономерностей влияния давления 
водорода на кинетику прямых ИВДФ-превращений в 

сплавах TbFe2, Tb2DyFe6, TbDyFe4 и DyFe2 была 
проведена серия экспериментов [41]. В частности, 
эксперименты со сплавом TbFe2 были проведены при 
давлениях водорода 16,2; 10,8; 5,4; 2,7 и 1,3 Па. На 
рис. 8 представлены результаты исследования 
кинетики прямых ИВДФ-превращений в сплаве 
TbFe2. Как видно из рис. 8, прямое ИВДФ-
превращение в сплаве TbFe2 при давлении 1,3 кПа и 
температуре 450°С развивалось очень медленно и за 
10 часов достигло степени превращения ξ ≈ 0,25. 
Учитывая полученный результат, уровень давления 
1,3 кПа для экспериментов с другими сплавами 
повысили до 1,6 кПа. Это позволило расширить 
диапазон наблюдаемых за 10 часов долей 
превращения в этих сплавах. Напомним, фазовый 
распад исследовали в изотермических условиях при 
температурах 600, 550, 500 и 450оС. В результате 
этих экспериментов получены кинетические кривые 
фазового распада, которые были нормированы на 
1,0. 

 

 

 
 

Рис. 6. Кинетика прямых ИВДФ-превращений в сплаве R2Fe14B при температурах изотермической выдержки 710 (а), 730 (б) и 
750оС (в), и давлениях водорода: 1 – 0,1; 2 – 0,15; 3 – 0,2 МПа 

Fig. 6. Kinetics of direct HIDP-transformations in R2Fe14B alloy at isothermal temperatures of 710 (а), 730 (б), and 750оС (в) ,and 
under hydrogen pressures: 1 – 0.1; 2 – 0.15; 3 – 0.2 МPа 
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Рис. 7. ДТА-кривые сплава Nd16Fe76B8, нагреваемого при 
увеличении давления H2 со скоростью 5oC мин-1 [39] 

Fig. 7. DTA curves of Nd16Fe76B8 heating under increasing 
pressures of H2 at 5oC min-1 [39] 

 

Из наблюдений за временем инкубационного 
периода прямого ИВДФ-превращения (t0 на рис. 8) в 
сплаве TbFe2 можно сделать вывод, что увеличение 
давления водорода с 1,6 до 16,2 кПа приводит к 
значительному уменьшению времени 
инкубационного периода превращения. 

Описанные выше закономерности влияния 
давления водорода на кинетику фазового распада 
также были установлены в сплавах Tb2DyFe6, 
TbDyFe4 и DyFe2 [42]. Главный результат 
экспериментальных исследований состоит в 
следующем: экспериментально показано, что в 
области давлений водорода 1,6-16,2 кПа скорость 
фазового распада этого класса интерметаллидов 
возрастает в десятки раз.  

Отметим, что обнаруженные кинетические 
закономерности относительно влияния давления 
водорода на кинетику прямых ИВДФ-превращений в 
сплавах типа (Tb,Dy)-Fe те же, что и в сплавах типа 
Nd2Fe14B: увеличение давления водорода приводит к 
сильному ускорению развития превращения; у 
превращений имеется заметный инкубационный 
период фазового превращения, сильно 
уменьшающийся с ростом давления газообразного 
водорода. 

 

 
 

Рис. 8. Изотермические кинетические диаграммы прямого ИВДФ-превращения в сплаве TbFe2 при температуре:  
А – 600°С, B – 550°С, C – 500°С, D – 450°С 

Fig. 8. Isothermal kinetics diagrams of direct HIDP-transformation in TbFe2 alloy at temperature:  
А – 600°С, B – 550°С, C – 500°С, D – 450°С 
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Обсуждение результатов 
 
Индуцированный водородом гидрогенолиз 

(диспропорционирование) интерметаллидов типа 
Nd2Fe14B и (Tb,Dy)-Fe c точки зрения физики 
твердого тела и физического металловедения 
является не чем иным, как фазовым превращением в 
твердом теле, в результате которого изменяется 
структура сплава и его фазовый состав [3]. 
Стандартная схема диспропорционирования 
интерметаллидов выглядит следующим образом: 
вначале, при комнатных температурах, 
интерметаллид насыщают водородом, и далее 
происходит его нагрев в атмосфере водорода до 
высоких температур (~800-950oC), в ходе которого 
интерметаллид претерпевает ряд последовательных 
фазовых превращений. Например, для сплавов типа 
Nd2Fe14B такие фазовые превращения могут быть 
представлены следующей структурной схемой: 

 
Nd2Fe14B(MФ)+H2 [ГП]  

Nd2Fe14BH5±y(MГФ)+H2  [ИВДФ] 
-FeHz~0,0001(MФ)+NdH2±x(ГФ)+Fe2BHz* (БФ), (3) 

 
где MФ  матричная фаза; МГФ  матричная 
гидридная фаза; ГФ  гидридная фаза; БФ  
боридная фаза; ГП  гидридное превращение; ИВДФ 
 индуцированное водородом диффузионное фазовое 
превращение. 

Итак, исходная Nd2Fe14B-матричная фаза, будучи 
насыщенной водородом, становится 
термодинамически нестабильной фазой, 
обменивающейся с внешней средой энергией и 
веществом (водородом). В своем движении к 
термодинамическому равновесию исходное твердое 
тело претерпевает цепь внутренних фазовых 
превращений, которые, согласно схеме (3), делятся 
на два крупных этапа. 1-й этап – это гидридное 
превращение при низких температурах с 
образованием гидрида исходной матричной фазы. 2-
й этап – это, согласно [3], индуцированное 
водородом диффузионное фазовое превращение при 
повышенных температурах с образованием 
конечных фаз. Эти фазы сплава находятся в 
термодинамическом равновесии между собой и с 
внешней средой. Именно вследствие необходимости 
общего и локального (по водороду) 
термодинамического равновесия, все конечные фазы, 
будучи составными частями единого твердого тела, 
содержат равновесные количества растворенного 
водорода в своих подсистемах внедрения так, чтобы 
термодинамические потенциалы водорода во всех 
конечных фазах были равными: 

 
 H(-FeHz) = H(NdH2±x) = H(Fe2BHz*) = H(Н2-газ). 
  (4) 

 
Отсюда следует очень важное следствие. Как 

известно, железо является эндотермическим 
окклюдером водорода. Поэтому содержание 

водорода в α-Fe-матрице гарантированно мало 
(z = 0,0001-0,0003 вес.%), для Fe2BHz*-фазы можно 
полагать, что z* – тоже малая величина. Однако 
важно: при рассмотрении термодинамических, 
кинетических, структурных и других важных 
аспектов рассматриваемых фазовых превращений 
нельзя пренебрегать наличием водорода, 
растворенного в -Fe и Fe2B, нельзя пренебрегать 
участием этих фаз (-Fe и Fe2B) в сорбции водорода 
и в водородном межфазном обмене. 

Детальный термодинамический анализ 
исследуемых фазовых преобразований, в 
соответствии с уравнениями (2 и 3), требует учета 
тонких структурных изменений, имеющих место в 
твердом теле при развитии фазовых превращений: 
возникновение и релаксация концентрационных 
водородных напряжений и напряжений, 
обусловленных разностью удельных объемов 
превращающихся фаз; образование когерентных, 
полукогерентных и некогерентных границ раздела 
фаз, продуцирование дефектов кристаллического 
строения (дислокации, вакансии и т.д.) и захват ими 
водорода, других структурных преобразований, 
хорошо изученных в металловедении и физике 
твердого тела [43]. Это является одной из важных 
задач будущих исследований. 

С точки зрения кинетики и механизма 
твердотельных превращений, обсуждаемые фазовые 
преобразования, индуцируемые водородом, требуют 
диффузионного транспорта водорода из внешней 
среды, диффузионного перераспределения водорода 
между формирующимися новыми фазами и, что 
самое главное, обязательным условием такого типа 
преобразований является необходимость диффузии 
атомов Fe, Nd, B на большие расстояния. 

Именно в силу такой диффузионной специфики 
эти фазовые превращения в работе [3] были 
классифицированы в ряду классических фазовых 
превращений, как “Hydrogen Induced Diffusive Phase 
Transformations” (“Индуцированные Водородом 
Диффузионные Фазовые Превращения”  ИВДФ-
превращения). Согласно [3], эти превращения 
становятся кинетически осуществимыми при 
Т  0,45 Тпл., где Тпл.  это температура плавления 
исходного интерметаллического сплава. Для сплавов 
Nd2Fe14B Тпл. ≈ 1180°C [9], TbFe2  Тпл. ≈ 1187°C [44], 
DyFe2  Тпл. ≈ 1270°C [44]. Реально ИВДФ-
превращения в сплавах типа Nd2Fe14B и (Tb,Dy)-Fe 
значительно тормозятся по кинетическим причинам 
при Т ≤ (0,4-0,5) Тпл.. 

Итак, кинетика и механизм ИВДФ-превращений 
определяется необходимостью диффузии водорода, 
бора, железа и неодима. Коэффициенты диффузии 
водорода больше коэффициентов других атомов 
внедрения (C, B, N и др.) в 1012 раз, а коэффициентов 
самодиффузии и диффузии атомов замещения (Fe, 
Nd и др. атомов замещения) в 1020-1030 раз. Поэтому 
нет сомнения в том, что скорость развития ИВДФ-
превращений полностью контролируется 
диффузионным транспортом атомов замещения (Fe, 
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Nd, Sm и др.) на большие расстояния. Можно 
образно сказать, что диффузия атомов компонентов 
интерметаллидов полностью и однозначно 
определяет кинетическое “лицо” ИВДФ-
превращений. Соответственно, фиксируемая 
экспериментально [30] “медленная” сорбция 
водорода при развитии ИВДФ-превращений не 
связана со скоростью диффузии водорода (она 
велика!), а лишь отражает лимитирующую 
“медленную” скорость диффузионного 
формирования новых фаз (-FeHz, NdH2±x и Fe2BHz*). 

Напомним, что известны диффузионные фазовые 
превращения двух типов: спинодальный распад и 
превращения по механизму зарождения и роста. 
Превращения по механизму спинодального распада, 
когда сплав находится в области термодинамической 
неустойчивости, осуществляются диффузионным 
смещением компонентов сплава на весьма малые 
расстояния и поэтому могут осуществляться при 
достаточно низких температурах. Протекает 
спинодальный распад с относительно большими 
скоростями. Фазовые переходы по механизму 
зарождения и роста требуют диффузии атомов 
компонент на большие (по сравнению с атомными) 
расстояния, протекают при относительно высоких 
температурах, и для их завершения требуется более 
длительный период времени. Как видно из рис. 1, 2, 
ход кинетических кривых с постепенным 
замедлением скорости превращения со временем, а 
также наличие инкубационного периода и 
зависимость его от температуры позволили 
предположить [18,19], что исследуемые фазовые 
переходы развиваются по механизму зарождения и 
роста. 

Для дальнейшего анализа в работах [18,19,26-28] 
была использована феноменологическая теория 
фазовых превращений Мэла-Джонсона-Аврами [45]. 
Согласно этой теории, степень превращения  может 
быть описана следующим выражением: 

 
 =1-exp(-ktn), (5) 

 
где t – время, k и n – кинетические константы.  

Оказалось [18,19,26-28], что во всех случаях 
экспериментальные кинетические данные в 
координатах “lnln[1/(1-)] lnt” хорошо описываются 
прямыми линиями. В качестве примера на рис. 9 
приведены данные (включительно до 90% 
превращения) о прямых превращениях для сплава 
Nd2Fe14B, где значение n = 0,8-1,0. Для сплава Nd-Fe-
B n = 0,7-1,02 [18] и для сплава R2Fe14B n = 3-3,9 [19]. 
В соответствии с теорией Мэла-Джонсона-Аврами 
[16,45], такие значения n соответствуют 
диффузионно-контролируемым превращениям, 
осуществляющимся по механизму зарождения и 
роста. 

Превращения по типу зарождения и роста, 
которые наиболее полно изучены на сталях [46], 
могут иметь кинетические диаграммы двух типов. С-
образные диаграммы имеют место тогда, когда с 
понижением температуры и с увеличением 

переохлаждения от критической точки фазового 
перехода сначала доминирует увеличение скорости 
зарождения центров новой фазы, а затем начинает 
доминировать диффузионное торможение развития 
превращения. 

 
 
Рис. 9. Зависимости lnln[1/1-] от lnt для прямых ИВДФ-
превращений в сплаве Nd2Fe14B при температурах 

изотермической выдержки: 1  640oC; 2  670oC; 3  690oC;  
4  710oC; 5  730oC; 6  750oC; 7  760oC 

Fig. 9. Plots of lnln[1/1-] versus lnt for direct HIDP-
transformation in Nd2Fe14B alloy at various isothermal 

temperatures: 1  640oC; 2  670oC; 3  690oC; 4  710oC;  
5  730oC; 6  750oC; 7  760oC 

 
Превращения при нагреве стали имеют 

кинетические диаграммы другого типа. Здесь с 
ростом температуры оба фактора действуют в одном 
направлении и с ростом температуры превращение 
только ускоряется. 

Представляет интерес проанализировать, какой 
тип изотермической диаграммы характерен для 
индуцированных водородом прямых диффузионных 
фазовых превращений для сплавов типа Nd2Fe14B? 
Такая диаграмма для сплава Nd2Fe14B, построенная 
по экспериментальным данным (рис. 2 и рис. 3), 
приведена на рис. 10. 

Как следует из работ [9,47], сплав Nd2Fe14B, 
находящийся в атмосфере водорода под давлением 
РН2 = 0,1 MПa при Т > 1000оС, термодинамически 
стабилен. В связи с этим на рис. 10 отмечена 
критическая точка для прямого ИВДФ-превращения: 
Тс  1000оС (РН2 = 0,1 МПа). 

Таким образом, сопоставляя результаты работ 
[18,19,26-28,9,47], приходим к следующему выводу. 
Вблизи критической точки (Т < Тс) прямое 
превращение развивается медленно. Оно постепенно 
ускоряется при понижении температуры (рис. 10, 
область a). При температурах 700-800оС (рис. 10, 
область b) превращение имеет максимальные 
скорости, а затем с понижением температуры быстро 
замедляется (рис. 10, область c). При температурах 
меньше 600оС превращение не развивается в связи с 
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полным кинетическим торможением. Итак, 
совершенно очевидно, что для прямых превращений 
в сплавах типа Nd2Fe14B характерны изотермические 
кинетические диаграммы С-типа. В области 
температур 800-950оС развитие превращений 
контролируется скоростью зарождения центров 
новых фаз. С понижением температуры скорость 
зарождения новых фаз быстро растет и доминирует 
над уменьшением скорости диффузии. Поэтому с 
понижением температуры скорость превращения 
растет (область а). В области температур 600-700оС 
превращение контролируется диффузией атомов 
компонентов сплава, и поэтому с понижением 
температуры скорость превращения быстро 
уменьшается, и ниже 600оС превращение 
практически не развивается. 

Итак, в области температур 700-800оС имеет 
место оптимальное сочетание скорости зарождения 
центров новых фаз и скорости диффузии, и поэтому 
при этих температурах скорость ИВДФ-превращения 
в сплавах типа Nd2Fe14B максимальна. 

 

 
 

Рис. 10. Изотермическая кинетическая диаграмма прямого 
ИВДФ-превращения в сплаве Nd2Fe14B при давлении 

водорода 0,1 MПa 
Fig. 10. Isothermal kinetics diagram of direct HIDP-

transformation in Nd2Fe14B alloy at hydrogen pressure  
of 0.1 MPa 

 
На рис. 11 представлены изотермические 

кинетические диаграммы ИВДФ-превращений в 
сплавах типа (Tb,Dy)-Fe, построенные по данным 
рис. 5.  

Анализ диаграммы фазового распада 
интерметаллида TbFe2 (рис. 11А) показывает, что 
зависимость времени определенной доли 
превращения от температуры нелинейна. 
Повышение температуры изотермической выдержки 
приводит к ускорению превращения на всех его 
стадиях, следовательно, фазовый распад 
интерметаллида TbFe2 – термически активируемый 
процесс. Время, необходимое для завершения 

превращения, уменьшается в четыре раза при 
повышении температуры от 450 до 600оС. 

Диаграмма изотермического фазового распада 
интерметаллида Tb2DyFe6 (рис. 11В) также 
показывает, что время превращения нелинейно 
зависит от температуры. Повышение температуры 
изотермической выдержки также приводит к 
ускорению превращения на всех его стадиях. Время 
превращения уменьшается в четыре раза при 
повышении температуры с 450 до 600оС. 
Аналогичные диаграммы “время-температура-
степень превращения” индуцированного водородом 
фазового распада интерметаллидов TbDyFe4, 
TbDy2Fe6 и DyFe2, показывают, что наблюдаются 
такие же закономерности, как при распаде TbFe2 и 
Tb2DyFe6. Из диаграмм видно, что повышение 
температуры изотермической выдержки приводит к 
ускорению процесса фазового распада на всех этапах 
примерно в 5 раз при увеличении температуры 
превращения от 450 до 600С. 

Для сплавов TbDyFe4 и TbDy2Fe6 при изменении 
температуры с 450 до 600°С процесс превращения 
ускоряется более чем в четыре раза. Анализ, 
выполненный в рамках кинетической теории 
фазовых превращений в твердом теле, показал, что 
индуцированные водородом прямые ИВДФ-
превращения в сплавах TbFe2, Tb2DyFe6, TbDyFe4, 
TbDy2Fe6, DyFe2 и DyFe2 развиваются по механизму 
зарождения и роста [22-25]. 

Итак, обобщаем. Для индуцированных водородом 
прямых ИВДФ-превращений в сплавах типа 
Nd2Fe14B и (Tb,Dy)-Fe характерно, во-первых, 
наличие инкубационного периода превращения, 
уменьшающегося с ростом температуры 
превращения; во-вторых, эти превращения 
развиваются по механизму зарождения и роста и 
контролируются диффузией атомов замещения. 
Соответственно, при температурах Т  (0,3-0,45) Тпл. 
ИВДФ-превращения развиваются медленно и далее 
при повышении температуры до Т   (0,5-0,6) Тпл. 
значительно ускоряются. Наконец, при повышении 
температуры до Т > (0,65-0,7) Тпл. ИВДФ-
превращения начинают замедляться, как 
установлено на сплаве Nd2Fe14B [27,28] (см. рис. 10). 

С точки зрения физики твердого тела и 
материаловедения, является очень важным, что 
неизвестные ранее фазовые превращения, 
вызываемые весьма необычным путем, а именно, 
путем введения в сплав еще одного химического 
элемента (водорода), подчиняются тем же общим 
закономерностям, которые были установлены для 
превращений в полиморфных материалах (например, 
в сталях и сплавах на основе железа). 

Обсудим теперь влияние давления водорода на 
кинетику прямых индуцируемых водородом 
диффузионных фазовых превращений. Как было 
описано выше, увеличение давления водорода 
сильно ускоряет прямые ИВДФ-превращения 
[20,25,36-38,40-42].  

Проанализируем возможные факторы, 
определяющие столь сильное влияние давления 
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водорода на скорость развития этих превращений. 
Весьма важным в этом отношении является 
термодинамический фактор. Он состоит в том, что с 
ростом давления водорода содержание водорода в 
гидридной фазе неодима (Nd2H2±x) возрастает. 
Известно, что при этом теплота образования гидрида 

увеличивается (т.е. свободная энергия гидрида 
неодима становится более отрицательной). Ясно, что 
по этой причине увеличивается термодинамическая 
движущая сила превращения и превращение должно 
ускоряться.  

 
 

 
 

Рис. 11. Изотермические кинетические диаграммы прямого ИВДФ-превращения в сплавах типа (Tb,Dy)-Fe при давлении 
водорода в реакционной камере 16,2 кПа: А – TbFe2, B – Tb2DyFe6, C – TbDyFe4, D – TbDy2Fe6, E – DyFe2 

Fig. 11. Isothermal kinetics diagrams of direct HIDP-transformation in (Tb,Dy)-Fe type alloys at hydrogen pressure in reaction 
chamber of 16.2 kPa: А – TbFe2, B – Tb2DyFe6, C – TbDyFe4, D – TbDy2Fe6, E – DyFe2 

 
 
Другой фактор является чисто кинетическим. Так 

как превращение контролируется диффузией атомов 
компонентов изучаемых интерметаллидов, то всякое 
ускорение диффузии должно, соответственно, 
ускорять развитие ИВДФ-фазового превращения. 

Более 60 лет назад академиком Г.В. Курдюмовым 
и его сотрудниками было экспериментально 
показано [48], что уже небольшое количество атомов 
внедрения (углерода), растворенных в γ-железе, 
приводит к довольно сильному увеличению 
коэффициентов самодиффузии железа. Затем 
Кривоглаз и Смирнов [49] теоретически раскрыли 
механизм этого явления. Он состоит в том, что с 
увеличением концентрации атомов внедрения в 
сплаве растет равновесная концентрация вакансий 
[50,51] и, соответственно, ускоряется диффузия 
атомов замещения. В 80-е годы ускорение 
диффузионных явлений в сталях и сплавах под 
воздействием водорода, как элемента внедрения, 

было неоднократно зафиксировано 
экспериментально и использовалось в 
соответствующих технологиях [52]. Затем 
экстрасильное увеличение концентрации вакансий в 
металлах под воздействием водорода было 
установлено экспериментально в работе [53] и 
осмыслено теоретически [54,55]. 

Таким образом, именно ускорение диффузии 
атомов компонентов (Nd, Fe) является, по-видимому, 
наиболее важным фактором, ответственным за 
ускорение прямого превращения с ростом давления 
водорода. 

Отсюда следует очень важное научное 
положение: водород является не только 
необходимым термодинамическим фактором, 
обусловливающим возможность твердотельных 
ИВДФ-превращений в сплавах типа RxMy (где R  
гидридообразующий редкоземельный и М  
негидридообразующий 3d-переходный металлы), но 
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и важнейшим кинетическим фактором, 
определяющим скорость развития этих 
превращений, определяющим нижнюю 
(кинетическую) температурную границу их 
возможного практического осуществления. 

Коснемся теперь структурных аспектов прямых 
ИВДФ-превращений. В этой области пока идет 
накопление экспериментальных данных. Отметим 
некоторых из них. В соответствии с [30], 
кристаллографические соотношения между 
матричной фазой -Fe и гидридной фазой в сплавах 
типа Nd2Fe14B и Sm2Fe17 следующие: 

 
NdH2{100} α-Fe{100}, 

 
NdH2 <001> α-Fe <001>, 

 
SmH2{111} α-Fe{110}, 

 
SmH2 <110> α-Fe <111>. 

 
В сплавах типа Nd2Fe14B гидридная фаза NdH2 

выделяется в виде цилиндров, а Fe2B зерна со 
средним размером ~100 нм хаотически распределены 
в матричной фазе -Fe [56-58]. На сплавах Sm2Fe17 
[40,59] показано, что конечные размеры гидридной 
цилиндрообразной или сферообразной Sm2H2 фаз 
зависят от температуры превращения, например, при 
600оС они составляют несколько нанометров, но при 
775оС их размеры уже составляют 20-100 нм и при 
850оС – это 50-100 нм. Таким образом, здесь 
выполняется общая закономерность превращений 
“зарождения и роста”, состоящая в том, что с 
уменьшением температуры число центров 
зарождения новой фазы растет и конечная структура 
получается более мелкодисперсной. 

 

Обратные ИВДФ-превращения 
 
Экспериментальное исследование обратных 

ИВДФ-превращений было проведено в сплавах типа 
Nd2Fe14B [26,27,28,60]. Каждый образец вначале 
подвергали прямому ИВДФ-превращению в 
атмосфере водорода до полного распада. Затем 
водород эвакуировали из реакционной камеры. С 
этого момента уменьшение количества 
ферромагнитных фаз в образце определяли 
непрерывно при разных изотермических 
температурах. 

 
Влияние температуры 

 
На рис. 12 показаны изотермические 

кинетические кривые обратного ИВДФ-превращения 
в сплаве Nd2Fe14B [26,27]. Как видно из этого 
рисунка, при температурах изотермической 
выдержки 610 (кривая 1) и 640оC (кривая 2) обратное 
превращение за экспериментальные времена не 
развивается. Увеличение температуры до 670оC 
(кривая 3) приводит к развитию превращения на 
75%. При изотермической температуре 690оC 
(кривая 4) фазовое превращение имеет более 
высокую скорость и завершается за 220 мин. 
Дальнейшее повышение температуры до 710оC 
(кривая 5) и 730оC (кривая 6) вызывает ускорение 
фазового превращения, которое завершается за 140 и 
95 мин, соответственно. И наконец, при 750 (кривая 
7) и 760оC (кривая 8) обратное превращение 
завершается за 65 и 50 мин, соответственно. 

Отметим, что при всех температурах также 
имеется заметный инкубационный период фазового 
превращения (рис. 12а), уменьшающийся с ростом 
температуры превращения. 

 

 
 

Рис. 12. Кинетика обратных ИВДФ-превращений в сплаве Nd2Fe14B при исходных давлениях водорода 0,1 МПа и вакууме 1 
Па и температурах изотермической выдержки: 1 – 610оС; 2 –640оС; 3 – 670оС; 4 – 690оС; 5 – 710оС; 6 – 730оС;  

7 – 750оС; 8 – 760оС 
Fig. 12. Kinetics of reverse HIDP-transformations in Nd2Fe14B alloy at initial hydrogen pressure of 0.1 МPа and vacuum of 1 Pa, and 
isothermal temperatures of transformation: 1 – 610оС; 2 – 640оС; 3 – 670оС; 4 – 690оС; 5 – 710оС; 6 – 730оС; 7 – 750оС; 8 – 760оС 

 
  



Водородная экономика. Конструкционные материалы. 
 

188 International Scientific Journal for Alternative Energy and Ecology № 01 (141) 2014 
© Scientific Technical Centre «TATA», 2014

 

Результаты кинетических исследований [61] 
обратного фазового превращения в промышленном 
сплаве типа R2Fe14B (R – Nd, Pr и другие 
редкоземельные элементы) обобщены на рис. 13.  

Как можно видеть из рис. 13, при температурах 
610 (кривая 1) и 640оC (кривая 2) за время, равное 6 
часам, обратный фазовый переход не развивается. 
Увеличение температуры до 670оC (кривая 3) 
приводит к развитию превращения только на 59%. 
При 690оC (кривая 4), требуется 120 минут для 
завершения обратного превращения. При 710оC 
(кривая 5) и 730оC (кривая 6) превращение 
завершается за 72,5 и 45 мин, соответственно. 

Дальнейшее увеличение температуры 
изотермической выдержки вызывает значительное 
ускорение обратного фазового превращения. Так, 
при 750оC (кривая 7) и 760оC (кривая 8) обратные 
фазовые превращения происходят с максимальной 
скоростью и завершаются за 40 и 33 мин, 
соответственно. В данном сплаве также при всех 
температурах имеется заметный инкубационный 
период фазового превращения (рис. 13а), 
уменьшающийся с ростом температуры 
превращения. 

 

 

 
 

Рис. 13. Кинетика обратных ИВДФ-превращений в сплаве R2Fe14B при исходных давлениях водорода 0,15 МПа и вакууме 1 
Па и температурах изотермической выдержки: 1  610оС; 2  640оС; 3  670оС; 4  690оС; 5  710оС; 6  730оС;  

7  750оС, 8  760оС 
Fig. 13. Kinetics of reverse HIDP-transformations in R2Fe14B alloy at initial hydrogen pressure of 0.15 МPа and vacuum of 1 Pa, and 
isothermal temperatures of transformation: 1  610оС; 2  640оС; 3  670оС; 4  690оС; 5  710оС; 6  730оС; 7  750оС, 8  760оС 

 
Таким образом, как видно из рис. 12-13, в 

диапазоне температур от 700-750оC обратное ИВДФ-
превращение происходит с большими скоростями и 
затем с понижением температуры постепенно 
замедляется, а при температурах, близких к 600оC, 
вообще не развивается. 

Из сравнения кинетики обратного и прямого 
ИВДФ-превращений (см. рис. 1-2), наглядно видно, 
что обратные превращения происходят с большими 
скоростями, чем прямые. 

 
Влияние начального давления водорода 

 
Влияние начального давления водорода (т.е. 

давления водорода, которое было при прямом 
ИВДФ-превращении) на кинетику последующего 
обратного превращения в промышленном сплаве 
типа R2Fe14B (R – Nd, Pr и другие редкоземельные 
элементы) было изучено в работах [27,60,62]. Эти 
результаты представлены на рис. 14 (а-в). 

На рис. 14а представлены кинетические кривые 
обратного превращения в промышленном сплаве 

типа R2Fe14B при температуре 710оC. Как видно из 
этого рисунка, при начальном давлении водорода 
0,1 МПа (кривая 1) и 0,15 МПа (кривая 2) фазовые 
превращения были завершены за 97,5 и 72,5 мин, 
соответственно. В случае, когда обратное 
превращение начинается при исходном давлении 
водорода 0,2 МПа, оно завершается за 37,5 мин. 

Как можно видеть из рис. 14б, при 
изотермической температуре 750оC и начальном 
давлении 0,1 МПа (кривая 1) и 0,15 МПа (кривая 2) 
обратное фазовое превращение завершается за 50 и 
40 мин, соответственно. При увеличении начального 
давления до 0,2 МПа (кривая 3) происходит 
ускорение развития обратного превращения, которое 
завершается за 29 мин. 

Итак, увеличение начального давления водорода 
в 2 раза (с 0,1 до 0,2 МПа) приводит к ускорению 
развития последующего затем обратного фазового 
превращения в сплаве типа R2Fe14B в 1,5-2 раза. При 
этом во всех случаях имеет место заметный 
инкубационный период фазового превращения (см. 
вставки на рис. 14), уменьшающийся с ростом 
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температуры превращения и увеличения исходного 
давления водорода. 

Таким образом, величина давления водорода при 
проведении прямых ИВДФ-превращений оказывает 
сильное влияние на кинетику обратных ИВДФ-
превращений. Повышение давления водорода в два 
раза (от 0,1 до 0,2 МПа) при прямом превращении 
приводит к примерно пропорциональному (~2-
3 раза) ускорению процесса развития обратных 
фазовых превращений.  

 

Обсуждение результатов 
 
Итак, если сплав типа Nd2Fe14B, претерпевший 

прямое ИВДФ-превращение, подвергнуть дегазации 
путем специальной вакуумной обработки в области 
температур выше 6000С, то в сплаве развивается 
обратное ИВДФ-превращение, приводящее к 
восстановлению исходного фазового состава сплава, 
но с улучшенной, более измельченной структурой. 

 

 
 
Рис. 14. Кинетика обратных ИВДФ-превращений в сплаве R2Fe14B при температурах изотермической выдержки 710 (а), 

730 (б) и 750оС (в) и исходных давлениях водорода: 1  0,1; 2  0,15; 3  0,2 МПа 
Fig. 14. Kinetics of reverse HIDP-transformations in R2Fe14B alloy at isothermal temperatures of 710 (а), 730 (б) and 750оС (в) and 

under initial hydrogen pressures: 1  0.1; 2  0.15; 3  0.2 МPа 
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Фазовые превращения в этом случае могут быть 
представлены следующей структурной схемой: 

 
-FeH z(MФ) + NdH2±x(ГФ) + Fe2BHz*(БФ)  
 [дегазация]  -Fe(MP) + Nd-phase + 

+ Fe2B(BP) + H2 [ИВДФ-превращение]  
 Nd2Fe14B (ИМФ), (6) 

 
где MФ, ГФ, БФ имеют тe же значение, что и в схеме 
(3), ИМФ – измельченная матричная фаза. 

В своем движении к термодинамическому 
равновесию исходный многофазный сплав проходит 
ряд фазовых и структурных превращений, которые, 
согласно (6), условно можно разделить на 2 крупных 
этапа. 1-й этап – это дегазация исходного 
многофазного сплава и выделение водорода в 
газовую фазу. 2-й этап – это собственно обратное 
ИВДФ-превращение с формированием структурно 
реформированной матричной фазы Nd2Fe14B. 1-й и 2-
й этапы, в принципе, при определенных условиях 
могут быть полностью разделены во времени и по 
температуре. В обычных условиях 2-й этап, как 
правило, накладывается на первый и обратное 
ИВДФ-превращение начинается еще до того, как 
водород полностью эвакуирован из сплава. 

Обратное ИВДФ-превращение по своей природе 
также является диффузионным, и его скорость 
лимитируется диффузией атомов компонентов 
сплава (Nd, Fe, B). 

Есть, однако, принципиальное различие в 
структурных механизмах и кинетике прямых и 
обратных превращений. Действительно, как 
обсуждалось выше, прямое превращение 
осуществляется механизмом зарождения и роста. В 
рамках современного знания в области физики 
твердого тела и металловедения для этого механизма 
превращения является обязательным зарождение 
новых фаз (-FeHz, NdH2±x, Fe2BHz) в виде 
отдельных зародышей размерами больше 
критического размера.. Иначе обстоит дело для 
обратного ИВДФ-превращения. Здесь, в принципе, 
возможны 2 структурных механизма превращения. 

1-й механизм – это классический механизм 
зарождения и роста. Этот механизм уже обсуждался 
выше. Сейчас лишь добавим, что он предполагает 
флуктуационное, активированное зарождение новой 
фазы. Например, можно себе представить, что 
вблизи границ раздела фаз (NdH2±x и α-FeHz) или в 
стыках трех фаз (NdH2±x , -FeHz и Fe2BHz*) при 
развитии дегазации сплава возникают зародыши 
типа Nd2Fe14B. Они отделены межфазной границей 
от исходных фаз и имеют размеры больше 
критического. Затем эти зародыши растут благодаря 
диффузии атомов Nd, Fe и B на дальние расстояния 
и, соответственно, имеет место “движение” их 
границ раздела. В пользу этого механизма говорит 
тот факт, что кинетика обратных ИВДФ-
превращений хорошо описывается 
феноменологической теорией Мэла-Джонсона-
Аврами (см. рис. 15). Для сплава Nd2Fe14B значение 

n = 1,18-1,4, что соответствует случаю диффузионно-
контролируемого превращения, реализующегося по 
механизму зарождения и роста [16,45]. Условно 
назовем такой механизм “активационным”. 

 

 
 

Рис. 15. Зависимости lnln[1/1-] от lnt для обратных ИВДФ-
превращений в сплаве Nd2Fe14B при температурах 

изотермической выдержки: 1  670oC; 2  690oC; 3  710oC;  
4  730oC; 5  750oC; 6  760oC 

Fig. 15. Plots of lnln[1/1-] versus lnt for direct HIDP-
transformation in Nd2Fe14B alloy at various isothermal 

temperatures: 1  670oC; 2  690oC; 3  710oC; 4  730oC;  
5  750oC; 6  760oC 

 
2-й возможный механизм является 

безактивационным в том смысле, что здесь не имеет 
место активированное зарождение центров новых 
фаз. Просто при дегазации многофазного сплава (-
FeHz , NdH2±x, Fe2BHz*) движение к 
термодинамическому равновесию реализуется путем 
простой взаимной диффузии атомов компонентов 
сплава (Nd, Fe, B) до полной гомогенизации с 
образованием матричной фазы Nd2Fe14B. Этот 
механизм был впервые предложен в работе [40] для 
реализации стадии “recombinaton” HDDR-процесса в 
Sm2Fe17 сплаве. Этот механизм обратного 
превращения можно условно назвать 
“безактивационным” или “гомогенизационным”. 

Как было описано выше, обратное ИВДФ-
превращение развивается быстрее, чем прямое 
превращение (сравните рис. 1-2 и рис. 12-13). 
Поскольку 2-й механизм не связан с 
необходимостью активационного зарождения, то его 
скорость будет лимитироваться только скоростью 
взаимной диффузии атомов (Fe, Nd, B). Таким 
образом, гомогенизационный механизм дает 
возможность понять экспериментально 
установленный факт о том, что обратное 
превращение в большинстве случаев протекает 
быстрее, чем прямое. 

По поводу влияния начального давления 
водорода на кинетику обратного фазового 
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превращения можно высказать следующие 
соображения. Как известно [63], повышение 
давления водорода приводит к увеличению его 
концентрации в металлах. Как показано в [64], 
диффузионный поток атомов приводит к 
образованию избыточной концентрации вакансий. В 
случае обратного превращения при эвакуации 
водорода возникает диффузионный поток атомов 
водорода, что, возможно, приводит к увеличению 
концентрации вакансий. Тогда, чем больше исходное 
давление водорода, тем возникает больший 
диффузионный поток атомов водорода и, 
соответственно, увеличивается избыточная 
концентрация вакансий. Это, по-видимому, и 
приводит к ускорению диффузии атомов замещения 
и ускорению обратных превращений. Возможно 
также, что при большем давлении водорода на 
стадии прямого превращения увеличивается число 
центров зарождения новых фаз (NdH2,, -Fe, Fe2B), 
что может привести к уменьшению диффузионных 
путей атомов замещения при обратном превращении. 
Проверка этих предположений требует дальнейших 
более детальных исследований. 

Кинетически обратное превращение 
принципиально отличается от прямого по типу 
характерной для него изотермической кинетической 
диаграммы. Как установлено для сплавов типа 
Nd2Fe14B [27-29], в интервале температур от 600 до 
760oС обратное превращение сильно ускоряется.  

Как мы уже говорили выше, обратное 
превращение, в принципе, может осуществляться 
двумя механизмами: активационным и 
гомогенизационным. В настоящее время 
предпочтение отдается [59] гомогенизационному 
механизму. Соответственно, с ростом температуры 
скорость развития обратных превращений, 
реализующихся по этому механизму, должна только 
возрастать. Такого мнения придерживаются авторы 
[30,39] и авторы настоящей работы. 

Таким образом, можно полагать, что 
изотермическая кинетическая диаграмма для 
обратных ИВДФ-превращений будет иметь вид, 
схематически показанный на рис. 16.  

Следует обратить внимание, что для обратного 
превращения (после нагрева выше 600оС и снятия 
кинетического торможения), вероятно, нет 
критических температур, выше которых 
превращение не развивается. Это является прямым 
следствием того, что фазовая смесь, получаемая при 
прямом превращении, после десорбции водорода 
(см. структурную схему (6)) становится 
термодинамически нестабильной во всем интервале 
существования сплава вплоть до температуры 
плавления. 

Некоторые экспериментальные данные о 
формировании структуры при обратном ИВДФ-
превращении в сплавах типа Nd2Fe14B приведены в 
работах [9,11,30,47,65-67]. Исследования влияния 
прямых и обратных ИВДФ-превращений на 
микроструктуру, выполненные в сплаве Nd2Fe14B, 
показали, что проведение превращений, в 

соответствии с данными кинетики превращений, 
предотвращает наблюдающийся экспериментально 
аномальный рост зерен Nd2Fe14B фазы до десятков-
сотен микрометров [68-70] и приводит к 
формированию мелкодисперсной изотропной 
микроструктуры сплава с субмикронными размерами 
основной ферромагнитной фазы Nd2Fe14B, равными 
~0,3 мкм [65,66]. 

 

 
 

Fig. 16. Изотермическая кинетическая диаграмма обратного 
ИВДФ-превращения в сплаве Nd2Fe14B при исходном 

давлении водорода 0,1 MПa и вакууме 1 Па 
Fig. 16. Isothermal kinetics diagram of reverse HIDP-

transformation in Nd2Fe14B alloy at initial hydrogen pressure of 
0.1 MPa and vacuum of 1 Pa 

 
Выводы 

 
Интерметаллические сплавы типа RxMy (где R и 

М  редкоземельный и 3d переходный металл, 
соответственно) под воздействием водорода 
становятся термодинамически нестабильными и 
претерпевают индуцированные водородом 
диффузионные фазовые (ИВДФ) превращения, 
приводящие к распаду исходного сплава на гидрид 
редкоземельного металла и разбавленный твердый 
раствор водорода в 3-d переходном металле. С 
химической точки зрения, этот фазово-структурный 
процесс классифицируется как “гидрогенолиз 
химического соединения”. Во многих случаях такая 
реакция вызывает ухудшение или даже полную 
потерю эксплутационных свойств интерметаллидов. 
Например, интерметаллиды типа LaNi5, 
используемые в качестве накопителей водорода, в 
результате гидрогенолиза постепенно уменьшают 
емкость по водороду при их эксплуатации. Однако в 
случае интерметаллидов типа Nd2Fe14B ИВДФ-
превращения позволяют улучшать их структуру и 
магнитные свойства.  

Итак, с физической точки зрения под 
воздействием водорода при температурах 
0,45Тпл. ≤ T < Tc в сплаве типа Nd2Fe14B развивается 
прямое ИВДФ-превращение. В результате 
однофазный сплав переходит в многофазное 
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состояние: α-FeHz (матрица), гидридная NdH2±x фаза 
и боридная фаза Fe2BHz*. Твердо установлено, что 
это фазовое превращение развивается по механизму 
зарождения и роста. Диффузия атомов замещения 
является необходимым условием развития фазовых 
превращений этого класса. Поэтому они 
классифицируются как индуцированные водородом 
диффузионные фазовые превращения.  

Кинетика прямых ИВДФ-превращений в сплавах 
типа Nd2Fe14B описывается С-образной 
кинетической диаграммой. Несколько ниже 
критической температуры это фазовое превращение 
контролируется скоростью зарождения центров 
новых фаз (α-FeHz, NdH2±x, Fe2BHz*). При 
увеличении переохлаждения скорость прямого 
превращения сначала растет вследствие быстрого 
роста скорости зарождения центров новых фаз. 
Затем при оптимальном сочетании скорости 
зарождения фаз и скорости диффузии скорость 
прямого превращения достигает максимума. При 
дальнейшем переохлаждении начинает 
доминировать замедление диффузии атомов 
замещения, скорость превращения резко 
уменьшается. Ниже некоторой температуры ИВДФ-
превращения в сплавах типа Nd2Fe14B полностью 
тормозятся по кинетическим причинам. Повышение 
давления водорода вызывает увеличение скорости 
превращения. Границы и степень этого влияния 
давления водорода пока детально не изучены. 

Распавшийся многофазный сплав (α-FeHz, NdH2±x, 
Fe2BHz*), будучи подвержен дегазации, претерпевает 
при Т ≥ 0,45Тпл. обратное фазовое превращение с 
образованием однофазного сплава Nd2Fe14B, но с 
улучшенной структурой и магнитными свойствами. 
Диффузия атомов (Nd, Fe, B) на дальние расстояния 
(по сравнению с междуатомными) является 
необходимым условием развития этих превращений. 

Поэтому эти превращения также классифицируются 
как диффузионные превращения. При дегазации 
превращение термодинамически возможно во всем 
интервале температур вплоть до температуры 
плавления. В настоящее время допускается, что 
обратное ИВДФ-превращение может осуществляться 
как по механизму зарождения и роста, так и по 
гомогенизационному механизму. Так же, как и 
прямые превращения, при низких температурах 
(T ≤ 0,45Тпл.) эти превращения не развиваются по 
кинетическим причинам (диффузия атомов 
замещения может быть полностью подавлена).  

С ростом температуры диффузия ускоряется. В 
этом же направлении действуют и другие возможные 
факторы. Соответственно, кинетические диаграммы 
для обратных превращений принципиально 
отличаются от таковых для прямых превращений: с 
ростом температуры обратные превращения только 
ускоряются. Удивительным является то, что рост 
давления водорода, при котором развиваются 
прямые превращения, оказывает влияние на 
обратное превращение, ускоряя его. 

В целом, нами впервые не только разработана 
физика индуцированных водородом диффузионных 
фазовых превращений в интерметаллических 
сплавах гидридообразующих и 
негидридообразующих металлов, но и впервые 
показано, что водород является не только 
необходимым термодинамическим фактором, 
определяющим возможность развития ИВДФ-
превращений; водород является также очень 
сильным кинетическим фактором, определяющим 
(наряду с температурой) скорость развития этих 
превращений, тип их кинетических диаграмм и 
другие специфические особенности фазовых 
превращений этого класса в твердом теле. 
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