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Аннотация 
Целью статьи было выявление роли легирующего компонента в сплавах палладия на параметры водородопрони-
цаемости.
Методами циклической вольтамперометрии и катодно-анодной хроноамперометрии исследовано электрохими-
ческое поведение холоднокатаных сплавов систем Pd-5Pb, Pd-6Ru и Pd-7Y (мас. %) в процессах инжекции и экс-
тракции атомарного водорода в деаэрированном водном растворе 0.1 М H2SO4.
Выявлена роль свинца, рутения и иттрия в процессах внедрения и ионизации атомарного водорода. Данные воль-
тамперометрии и хроноамперометрии свидетельствуют о более высокой скорости ионизации для сплава Pd-6Ru. 
Параметры водородопроницаемости, рассчитанные по катодным спадам тока, показывают, что водородопрони-
цаемость сплавов изменяется в ряду Pd-6Ru > Pd-7Y > Pd-5Pb. Эффективная константа скорости инжекции для всех 
сплавов совпадает в пределах ошибки измерений, тогда как эффективная константа скорости экстракции атомар-
ного водорода выше для Pd–5Pb. Предельная растворимость рутения в сплаве Pd-6Ru способствует пассивации 
межзеренных границ в сплаве избыточным рутением, оставляя преимущественное движение атомарного водоро-
да только по телу зерна. Это приводит к более высокой водородопроницаемости.
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1. Введение
Водород в настоящее время широко рассма-

тривается как основной компонент чистой энер-
гии, т. е. энергетическое решение для XXI века 
и топливо постнефтяной эры. Он позволит сни-
зить угрозу глобального потепления, одновре-
менно гарантируя устойчивость и безопасность 
энергетики. Водород может быть получен раз-
личными методами, такими как водогазовый 
переход, газовый риформинг из ископаемого 
топлива и электролиз воды [1–3]. 

Однако полученный этими способами водо-
род обычно содержит газообразные примеси, 
которые необходимо дополнительно отделить. 
Мембранное разделение с экономичностью, 
энергосбережением, простотой в эксплуатации 
и экологичностью считается очень перспектив-
ной технологией для производства водорода вы-
сокой чистоты [4–6]. 

Палладий обладает высокой селективностью 
к водороду и проницаемостью, пластичностью, 
а также высокой химической совместимостью [7, 
8]. Его сплавы широко используются в качест-
ве мембранных материалов в технологиях раз-
деления водорода, что позволяет снизить эко-
номические затраты при его производстве [9]. 
Состав сплава оказывает существенное влияние 
на его проницаемость для водорода. Металли-
ческие мембраны могут содержать металлы и 
сплавы с целым рядом элементарных компо-
нентов, которые ограничивают диффузию ато-
ма H через мембрану из сплава [10, 11]. Высо-
кая стоимость палладия является основным ог-
раничением для его промышленного примене-
ния. Таким образом, необходимы альтернатив-
ные мембраны из сплава с более высокой про-
ницаемостью для водорода, более низкой стои-
мостью и более богатыми ресурсами, чем мем-
браны из сплава Pd. 

Легирование палладия такими химически-
ми элементами как Pb, Ru, Cu, Y, Ag позволя-
ет достичь увеличения срока их службы [12-14].  
Кроме того, даже небольшие количества некото-
рых металлов приводят к увеличению твердости, 
прочности, коррозионной стойкости и облегча-
ют процессы сорбции и десорбции H.

Многообещающим способом получения 
мембран из металлического сплава Pd с удов-
летворительными характеристиками и прочно-
стью является сплавление Pd с Ru [15]. Механиче-
ские, физические, электрические, кинетические 
и термодинамические свойства системы PdRu 
изучались в течение длительного времени [16].  

Система Pd–Ru проявляет ограниченную рас-
творимость во всем диапазоне составов в зави-
симости от температуры. Растворимость Ru в Pd 
увеличивается с повышением температуры и до-
стигает максимального значения при перитекти-
ческой температуре для образца, содержащего 
21 % Ru. В [17] сообщают, что твердость мембра-
ны из сплава Pd–Ru на 80 % выше, чем у чистого 
палладия, в то время как проницаемость для во-
дорода очень близка к чистому палладию в диа-
пазоне 4.5–10 мас. % Ru. В целом сплавы Pd-Ru с 
однородной структурой и произвольным соотно-
шением металлов весьма желательны для фунда-
ментальных научных исследований и коммерче-
ского проектирования материалов [18].

Мембраны из сплава Pd-Y представляют ин-
терес для очистки H от примесей. Во многих ра-
ботах [19–21] показано, что эти сплавы облада-
ют более высокой диффузионной проницаемо-
стью, чем чистый палладий. Добавление все-
го 1.68 ат. % Y увеличивает водородопроницае-
мость при 300 °C примерно на 80 % по сравнению 
с чистым Pd, в то время как добавление ~ 8 ат. % 
Y увеличивает проницаемость более чем в 5 раз 
[22]. Мембрана Pd-8Y демонстрирует максималь-
ную наблюдаемую проницаемость в диапазоне 
измеренных температур от 25 до 460 °C. Однако 
согласно [21] при легировании палладия иттри-
ем образуется фаза Pd7Y, которая снижает рас-
творимость и диффузию водорода, поэтому це-
лесообразнее всего использовать сплавы с низ-
кой атомной долей XY ≤ 0.06. 

Перспективным, с точки зрения высо-
кой водородопроницаемости, является сплав  
Pd-Pb. Добавки свинца сильно упрочняют пал-
ладий, незначительно снижая пластичность, и 
повышают проницаемость по водороду. Макси-
мальная растворимость свинца в палладии до-
стигается при температуре эвтектики (1470 К) и 
составляет 20 мас. % [23]. Добавки свинца силь-
но упрочняют палладий, незначительно снижая 
пластичность, при этом водородопроницаемость 
повышается. Максимальной водородопроница-
емостью обладают сплав с 8 ат. % Рb [24].

Объектами данного исследования служили 
сплавы на основе палладия с иттрием, свинцом 
и рутением. Целью работы являлось выявление 
роли легирующего компонента в сплавах пал-
ладия на параметры  водородопроницаемости. 

2. Экспериментальная часть
В качестве объектов исследования выбра-

ны сплавы Pd-5Pb (95 мас. % Pd и 5 мас. % Pb), 
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Pd‑6Ru (94 мас. % Pd и 6 мас. % Ru), Pd-7Y (93 
мас. % Pd и 7 мас. % Y). Все исследуемые сплавы 
представляют собой твердые растворы замеще-
ния с ГЦК решеткой. Из представленных сплавов 
получали фольгу методом холодной прокаткой 
с последующим отжигом при 950 °C в течение 
3 ч, а затем проводили прокатку на четырехвал-
ковом стане по 10 проходов с промежуточны-
ми вакуумными отжигами при 900 °C в течение 
30–90 мин. Толщина исследуемых образцов со-
ставила: L(Pd-5Pb) = 46 мкм, L(Pd-6Ru) = 30 мкм, 
L(Pd-7Y) = 50 мкм, которую измеряли электрон-
ным микрометром МК Ц 25.

Геометрические характеристики поверхно-
сти изучаемых сплавов проведены с помощью 
атомно-силовой микроскопии (АСМ). Атомно–
силовой микроскоп Solver P47PRO в полукон-
тактном (прерывисто-контактном) режиме ска-
нирования образца*. 

Рабочий раствор, в котором проводили ис-
следования – деаэрированный раствор 0.1 М 
H2SO4 (ос. ч.), приготовленный на бидистилли-
рованной воде. Для деаэрации рабочего раство-
ра через ячейку пропускали химически чистый 
аргон в течение 30 мин.

На этапе подготовки электрода к экспери-
менту проводили отчистку поверхности фольги: 
обезжиривание этиловым спиртом (х. ч.) и про-
мывание дистиллированной водой. Затем, с по-
мощью токопроводящего графитового клея на 
графитовый электрод, наносили фольгу измерен-
ной площади, которая не превышала 0.5 см2. Каж-
дый образец использовался в течение одного ци-
кла эксперимента, включающего в себя четырех-
кратное циклирование потенциала и серию хро-
ноамперограмм с разным временем наводорожи-
вания от 1 до 10 с. После этого образец меняли. 

Электрохимические исследование проводи-
лось в стеклянной трехэлектродной ячейке при 
температуре 25 °С с использованием электрода 
сравнения – медносульфатный (0.311 В), вспо-
могательного – платинированная платина и ра-
бочего. Рабочим электродом служил электрод из 
спектрально чистого графита, на который с по-
мощью токопроводящего клея наносили тонкие 
образцы металлической фольги. 

Измерения проводили с использованием 
потенциостата IPC-Compact с компьютерным 
управлением. Все потенциалы в работе отнесе-
ны к стандартному водородному электроду, а 
токи – к единице видимой поверхности.
*  Исследования выполнены с использованием оборудова-
ния Центра коллективного пользования научным оборудо-
ванием Воронежского государственного университета.

Исследуемый электрод помещался в электро-
химическую ячейку, наполненную рабочим рас-
твором, выдерживался 500 секунд при потенци-
але предподготовки Eпп (для очистки поверхно-
сти), величина которого составила 0.3 В. 

Получение циклических вольтамперограмм 
вели при скорости сканирования потенциала 5 
мВ/с, начиная от Eпп в катодную область до воз-
никновения заметного катодного тока восста-
новления водорода (Е = –0.14 В). Затем переклю-
чали развертку потенциала в анодную область 
до выделения начала кислорода (до Е = 1.5 В). 
Циклирование проводилось 4 раза в одном и 
том же диапазоне потенциалов для электрохи-
мической очистки поверхности электрода и ее 
стандартизации. 

Кривые хронамперограмм (ХАГ) регистриро-
вали сразу после получения вольтамперограмм. 
На первом шаге происходила стандартизация 
поверхности электрода в течении 500 с при по-
тенциале Eпп. Шаг 2 заключался в проведении 
инжекции атомарного водорода при потенциа-
ле наводороживания, равном –0.14 В. В каждом 
цикле ХАГ изменяли время наводороживания от 
1 до 10 с На 3-м шаге при потенциале пика иони-
зации происходила экстракция атомарного во-
дорода из сплава. Потенциал ионизации опреде-
лялся по данным предшествующих вольтампе-
рограмм, а именно по четвертому циклу, и мог 
меняться при смене образца фольги.

3. Результаты и обсуждение
3.1. Исследование рельефа поверхности 
фольги

Характеристики Pd и его сплавов, а также 
значения шероховатости по результатам АСМ 
исследований представлены в табл. 1. 

Анализируя данные табл. 1, можно отметить, 
что шероховатость поверхности всех исследуе-
мых сплавов практически одинаковая (рис. 1), 
параметры кристаллической решетки мало от-
личаются друг от друга. Основное различие в 
природе второго компонента заключается в их 
электронной структуре. Рутений и иттрий явля-
ются d-металлами, которые проявляют хорошую 
растворимость по отношению к водороду. В то 
же время Pb относится к p-металлам, для кото-
рого данное свойство не является характерным. 
Поэтому следует предполагать, что сплав Pd-Pb 
может проявлять меньшую водородопроницае-
мость по сравнению с Pd-Ru и Pd-Y.

Ограниченная растворимость рутения в пал-
ладии [25] приводит к выделению избыточного 
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Ru по границам кристаллической решетки для 
исследуемого в данной работе сплава. Это при-
водит к пассивации межкристаллитного про-
странства, которая препятствует движению ато-
марного водорода по границам в сплаве [26]. Как 
установлено в [27], доминирующим является по-
ток атомарного водорода через тело кристалли-
тов, стимулируя появление различных структур-
ных дефектов. 

3.2. Электрохимические исследования
Циклические вольтамперограммы, получен-

ные на всех изученных сплавах, имеют схожий 
вид. Для сплавов Pd-6Ru и Pd-5Pb при потенци-

але около 0.5 В уже с первого цикла вольтампе-
рограмм наблюдается четко выраженный анод-
ный пик, относящийся к ионизации атомарно-
го водорода (рис. 2а, 3а). При потенциале около 
0.7 В проявляется небольшой пик, соответству-
ющий восстановлению оксида палладия. Обра-
зование PdO происходит на анодной ветви кри-
вой в области потенциалов от 1.2 до 1.3 В и про-
является в виде малозаметного пика тока. Дан-
ный факт подтверждается литературными дан-
ными [28], а также постоянством расположения 
и высоты пика восстановления PdO на всех из-
ученных сплавах.

Таблица 1. Характеристики палладия и его сплавов 

w(X), мас. % Pd
PdX

5Pb 6Ru 7Y

Электронная конфигурация [Kr] 
4d105s0

[Xe] 
4f¹5d¹6s²6p²

[Kr] 
4d5s¹

[Kr] 
4d15s2

Радиус атома r, пм 137 175 134 178
Параметр решетки [23], нм 0.3890 0.3908 0.3879 0.3875

Шероховатость, нм (30×30 мкм2) – 34±5 33±5 32±5

Рис. 1. АСМ-микрофотографии поверхности сплавов Pd5Pb (а), Pd6Ru (б) и Pd7Y (в)

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы (а) и хроноамперограммы (б) Pd-5Pb фольги в 0.1 М H2SO4, 
полученные на исследуемом образце
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Одновременно с окислением Pd при потен-
циале около 1.2 В для сплава Pd-7Y наблюдается 
ярко выраженный анодный пик, который снижа-
ется при переходе от 1 к 4 циклу (рис. 4а). Дан-
ный пик мы относим к электроокислению арте-
фактов отжига органических веществ, использу-
емых при прокатке сплава до фольги. Необходи-
мо отметить, что на первом цикле вольтампе-
рограммы Pd-7Y не наблюдается пика иониза-
ции водорода, который постепенно проявляет-
ся при дальнейшем циклировании потенциала. 
Это происходит одновременно с исчезновением 
пика электроокисления. Вероятнее всего, проис-

ходит блокирование активных центов адсорб-
ции, препятствующих взаимодействию атомар-
ного водорода с поверхностью сплава.

Высота пика ионизации водорода на сплавах 
Pd-5Pb и Pd-7Y достигает 0.5 В, в то время как 
на сплаве Pd-6Ru почти в два раза выше. Прове-
дение 4-х кратного циклирования потенциала 
способствует очистки поверхности сплава, что 
проявляется в росте пика ионизации атомар-
ного водорода [29]. 

Катодные i,t-кривые для всех сплавов характе-
ризуются резким спадом (рис. 2б–4б). При увели-
чении времени наводороживания от 1 до 10 с про-

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы (а) и хроноамперограммы (б) Pd-6Ru фольги в 0.1 М H2SO4, 
полученные на исследуемом образце

Рис. 4. Циклические вольтамперограммы (а) и хроноамперограммы (б) Pd-7Y фольги в 0.1 М H2SO4, 
полученные на исследуемом образце
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исходит снижение катодных хроноамперограмм. 
Максимумы катодных кривых, соответствующие 
нулевой степени заполнения поверхности, с ро-
стом tc снижаются в 1.5 раза, причем это относит-
ся ко всем сплавам. Скорость инжекции атомар-
ного водорода, характеризуемая катодным током, 
для Pd-5Pb сплава ниже, чем для других сплавов.

Анодные хроноамперограммы, отвечающие 
экстракции H, с ростом времени наводорожи-
вания увеличиваются за первые несколько се-
кунд, а далее наблюдается их выход практиче-
ски на постоянное значение. Для сплава Pd-6Ru 
скорость инжекции имеет более высокое значе-
ние (рис. 3б). Характер спада анодных i,t-кривых 
для всех сплавов аналогичен. Данный факт мо-
жет служить подтверждение неизменности ки-
нетики процессов инжекции-экстракции ато-
марного водорода.

3.3. Расчет параметров 
водородопроницаемости

Выявление природы второго компонента в 
процессах инжекции и экстракции атомарного 
водорода удобно рассматривать при сравнении 
параметров их водородопроницаемости. Расчет 
этих параметров проводили с использованием 
математической модели, описывающей инжек-
цию и экстракцию атомарного водорода в спла-
вах полубесконечной толщины (L > 10 мкм) [30].

По теоретическому моделированию процес-
са внедрения атомарного водорода для компакт-
ных электродов полный катодный спад тока на 
начальном этапе (t ≤ 3 с) описывается уравне-
нием (1):
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где ic(0) и ic
•  – начальный и стационарный катод-

ный ток хронамперограмм соответственно; �
k  – эффективная константа скорости экстракции 
водорода; DH – коэффициент диффузии H в ме-
таллической фазе. 

При времени катодной хроноамперограм-
мы t > 4 с лимитирующая стадия от фазогра-
ничного перехода переходит к твердофазной 
диффузии водорода в сплаве и описывается 
уравнением:

i t i
FK

tc c( ) D
/

/= +• -

p1 2
1 2 .		  (2)

Исходя из (2), можно найти коэффициент во-
дородопроницаемости KD, включающий в себя 
коэффициент твердофазной диффузии H и из-
менение концентрационного водорода в фольге 
от его равновесного значения Dc c ccH H

s
H
e= ( ) -h :

KD = DcH·DH
1/2.		  (3)

Анализируя катодные спады тока, соответ-
ствующие времени наводороживания 10 с, по-
лучены коэффициент водородопроницаемости 
KD, эффективные константы скоростей инжек-
ции и экстракции атомарного водорода 

�
k  и 

�
k  

соответственно, эффективная константа фазо-
граничного равновесия K = 

�
k /

�
k . А также прове-

дена оценка концентрации атомарного водорода 
в сплаве ΔcH по (3) в предположении, что сплавы 
обогащены палладием, и коэффициент диффу-
зии атомарного водорода в них мало отличает-
ся от чистого Pd.

Полученные значения параметров наводо-
роживания, полученные по катодным спадам 
тока, представлены в табл. 2.

Водородопроницаемость KD и, как следствие, 
концентрация атомарного водорода в сплаве ΔcH 
растет в ряду Pb→Y→Ru. Большие значения до-
верительных интервалов всех полученных пара-
метров вызвано исследованием разных участков 
фольги одного сплава, которые могут незначи-
тельно отличаться своей структурой и шерохо-
ватостью.

Значения эффективных констант скоростей 
инжекции 

�
k  и экстракции 

�
k  отличаются незна-

чительно и совпадают в пределах ошибки. Одна-
ко переход атомарного водорода через межфаз-
ную границу из раствора в сплав облегчен для 
сплава Pd-6Ru и затруднен для сплава Pd‑7Y. В то 
же время переход атомарного водорода из спла-

Таблица 2. Параметры водородопроницаемости изучаемых сплавов, рассчитанные по катодным 
спадам тока хроноамперограмм

Сплав ic
0,

мА/см2
ic

∞,
мА/см2

KD ·108,  
моль/(см2·с1/2)

K·10–4,
см–1

�
k , с–1

�
k ·104, см/с

ΔсH·105, 
моль/см3

Pd-5Pb 1.79±0.20 0.65±0.38 1.51±0.61 1.92±0.77 8.33±1.16 4.52±1.23 2.75±1.11
Pd-7Y 2.31±0.44 1.23±0.15 1.74±0.65 2.22±0.83 7.85±3.07 3.55±0.25 3.17±1.18

Pd-6Ru 2.43±0.23 1.12±0.31 2.08±0.46 3.32±1.73 9.60±2.78 3.63±0.89 3.80±0.83
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ва в надповерхностное состояние легче протека-
ет для Pd-5Pb. Константа фазограничного обме-
на повторяет характер изменения коэффициен-
та водородопроницаемости. 

Исходя из предыдущих исследований [31], 
установлено, что параметры водородопроница-
емости, полученные по катодным спадам тока, 
являются более информативными и исключают 
возможность дилатации кристаллической ре-
шетки, а также захват водорода в октаэдриче-
ских и тетраэдрических пустотах сплава [27, 32].

Обобщая все полученные результаты, мож-
но заключить, что лучшая водородопроницае-
мость характерна для сплава Pd-6Ru, о чем сви-
детельствуют максимальные значения диффузи-
онных параметров KD и ∆cH. Вероятно, это свя-
зано со сходными значениями атомных радиу-
сов Pd и Ru и электронной структуры, способ-
ствующей растворению атомарного водорода. 
Кинетические параметры инжекции и экстрак-
ции мало зависят от химической природы вто-
рого компонента. Для сплава Pd-7Y снижению 
водородопроницаемости способствует образо-
вание интерметаллида Pd7Y [21]. В случае сплава 
Pd-5Pb самые низкие значения водородопрони-
цаемости, скорее всего, связаны с электронной 
структурой свинца, являющегося p-элементом 
и имеющим заполненный 5d-подуровень. Так-
же при сплавлении Pd и Pb возможен переход 
d-электронов с электронного подуровня пал-
ладия на p-подуровень свинца. Значения водо-
родопроницаемости для исследуемых сплавов, 
полученные другими методами [33–35], согла-
суются по порядку и последовательности изме-
нения величин. Провести корректное сравнение 
не представляется возможным из-за различных 
условий проведения эксперимента. 

4. Выводы
1. Электрохимическое поведение сплавов на 

основе палладия с рутением, иттрием и свин-
цом, имеющих практически одинаковый коли-
чественный состав, имеет схожий вид. Наиболь-
шую скорость ионизации атомарного водоро-
да демонстрирует сплава Pd-6Ru. В то же время 
загрязнение поверхности продуктами отжига 
органических веществ, используемых при про-
катке, наиболее проявляется на сплаве Pd-7Y. 
Возможно, здесь происходит сильная адгезия 
органических веществ с поверхностью сплава. 
Результаты катодных и анодных хроноамперо-
грамм в целом подтверждают вольтампероме-
трическое поведение изученных сплавов.

2. Параметры водородопроницаемости, рас-
считанные по катодным спадам тока, показыва-
ют, что водородопроницаемость (моль/(см2·с1/2)) 
сплавов изменяется в ряду Pd-6Ru (2.08·10-8) > 
Pd-7Y (1.74·10-8) > Pd-5Pb (1.51·10-8). 

3. Эффективные константы скорости ин-
жекции для всех сплавов совпадают в пределах 
ошибки измерений, а эффективные константы 
скорости экстракции (см/с) изменяются в ряду 
Pd-5Pb (4.52·10–4) > Pd-6Ru (3.63·10–4) ≈ Pd‑7Y 
(3.55·10–4). Следовательно, скорость экстракции 
атомарного водорода определяется природой 
легирующего компонента. Механизм проник-
новения атомарного водорода через межфазную 
границу в металлическую фазу для всех сплавов 
одинаков. 

4. Предельная растворимость рутения в спла-
ве Pd-6Ru способствует пассивации межзерен-
ных границ в сплаве избыточным рутением, 
оставляя преимущественное движение атомар-
ного водорода только по телу зерна. Это приво-
дит к более высокой водородопроницаемости. 
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