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Аннотация 
Цель работы - оценить влияние механической обработки и ионного распыления на сорбцию водорода и механи-
ческие свойства поверхности мембранной фольги твердого раствора системы Pd-Cu, полученной методом прокат-
ки.
Методами циклической вольтамперометрии, оже-электронной спектроскопии и атомно-силовой микроскопии 
проведена оценка эффективности механической и ионно-лучевой обработки в очистке поверхности мембранной 
фольги твердого раствора системы Pd-Cu, полученной методом прокатки. 
Установлено, что ионно-лучевая обработка (Ar+) и механическая обработка воспроизводят элементный состав 
поверхности, соответствующий исходному составу твердого раствора, и формирует развитый рельеф. Изменение 
асимметрии шероховатости рельефа после ионно-лучевой обработки свидетельствует об образовании на поверх-
ности фольги микротрещин, снижающих твердость и пластичность. Ионно-лучевая обработка поверхности также 
способствует очистке поверхности от артефактов прокатки, что приводит к двукратному увеличению скорости 
ионизации атомарного водорода, по сравнению с образцом подвергнутым механической обработке. 
Ключевые слова: твердый раствор Cu-36Pd (ат. %), тонкая фольга, очистка поверхности, вольтамперометрия, 
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1. Введение 
Твердые растворы системы Pd-Cu в широ-

ком интервале концентраций возможно обра-
зуют упорядочение с формированием структу-
ры типа CsCl (b-фаза) [1]. В фундаментальном 
аспекте интерес к ним не ослабевает в течение 
ряда десятилетий в связи с ограниченностью 
сведений о механизме процессов упорядочения 
(a(ГЦК) → b) и разупорядочения (b → a), о суб-
структуре b‑фазы, включая и возможные про-
явления отклонений от эквиатомного состава, 
в том числе и в ее свойствах. В прикладном ас-
пекте – в связи с особенностью свойств: мно-
гократное изменение электропроводности при 
a ↔ b превращениях [2]; высокие механические 
характеристики фольги со структурой b-фазы [3, 
4], ее преимущество в водородопроницаемости 
в сравнении с a-фазой, с чистым и легирован-
ным палладием (энергия активации диффузии 
водорода в b-фазе существенно меньше) [5]. По-
этому фольга упорядоченного твердого раство-
ра перспективна в изготовлении эффективных 
мембран глубокой очистки водорода: возмож-
ность кратного повышения производительно-
сти, не происходит гидридизации, свойственной 
образцам из чистого и легированного палладия. 
Малая величин а энергии активации диффузии 
водорода в упорядоченной структуре позволя-
ет мембране функционировать при температу-
ре до начала разупорядочения. 

Из стадийности совокупного процесса массо-
переноса следует, что наряду с элементным со-
ставом, структурой и субструктурой фольги не-
обходимо учитывать состояние ее поверхности 
(элементный состав, морфология), которое мо-
жет быть обусловлено процессом изготовления 
(прокатка, варианты ионного распыления ми-
шени соответствующего состава [6], гальвани-
ка [7]). Таким образом, задачу очистки поверх-
ности мембранной фольги следует признать ак-
туальной. 

Цель работы – оценить влияние механиче-
ской обработки и ионного распыления на сорб-
цию водорода и механические свойства поверх-
ности мембранной фольги твердого раствора 
системы Pd-Cu, полученной методом прокатки. 

2. Экспериментальная часть
Процесс прокатки проводили по схеме, опи-

санной в [8], прокатку от 2 мм проводили после-
довательно до толщины 100 мкм. Для прокатки 
был изготовлен слиток состава Cu-36Pd (ат. %), 
соответствующего максимальной температуре 

существования b-фазы (около 550 °С), что обес-
печило формирование однофазной структуры.

Исходная фольга имела двухфазную нано-
кристаллическую структуру (a- и b-фазы [9]). С 
целью упорядочения атомной структуры (b-фа-
за) исходную фольгу нагревали до 800 °С в ва-
кууме с последующим быстрым охлаждением 
до комнатной температуры. Дифрактограмма 
на рис. 1 характеризует структуру фольги, тер-
мообработанной нагреванием до 800 °С и охла-
жденной до комнатной температуры, из которой 
следует, что восстанавливается b-фаза со сред-
ним размером области когерентного рассеяния 
более 1 мкм.

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма образца 
фольги после нагревания 800 °C и охлаждения до 
комнатной температуры

Контроль фазового состава проводили мето-
дом рентгеновской дифрактометрии* (РД, ARL 
X`TRA). Элементный состав поверхности образ-
цов оценивали методом оже-электронной спек-
троскопии (анализатор DESA-100), количествен-
ный анализ проведен по коэффициентам выхода 
[10]. Морфологию поверхности исходной фольги 
и после обработки её поверхности исследовали 
методом атомно-силовой микроскопии (АСМ, 
Solver Pro EC). Были сопоставлены результаты 
следующих вариантов очистки: 1 – механиче-
ская обработка (МО) поверхности последова-
тельным использованием шлифовальной бума-
ги (зернистость 2500), водной суспензии MgO и 
этанола; 2 – ионная-лучевая обработка (ИЛО) в 
течение 180 минут в среде Ar+ (10–1 Па) с энер-
гией порядка 50 эВ, исходный вакуум – 10–3 Па, 
для обеспечения равномерного травления под-
ложка с фольгой вращалась со скоростью 1 рад/с. 

Механические свойства поверхности фоль-
ги исследовали методом наноиндентирования 

* ЦКПНО, ФГБОУ ВО «ВГУ»
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на приборе Nano Hardness Tester (максималь-
ная нагрузка 20 мН, скорость нагружения и раз-
грузки 20 мН/мин).

Оценку эффективности обработки фольги 
проводили методом циклической вольтампе-
рометрии [11,12] по степени чувствительности 
к циклированию потенциала, проявляющей-
ся локальным повышением тока в области 0.1–
0.5  В (при скорости сканирования потенциа-
ла 5 мВ/с), соответствующего ионизации водо-
рода [13], и комплексного параметра сорбции 

(KD, моль/см2 с1/2) [14]. Поскольку образцы име-
ют толщину более 10 мкм, атомарный водород 
не проходит сквозь фольгу за время проведе-
ния эксперимента. В рамках используемой мо-
дели нет возможности определить коэффициент 
диффузии (D) атомарного водорода.  

3. Результаты и обсуждение
На рис. 2 представлены АСМ изображения 

поверхности отожженного образца (а), после 
ионно-лучевой обработки (б) и после механиче-

Рис. 2. АСМ изображение участков поверхности отожженной фольги (а), после ИЛО (б) и после механи-
ческой обработки (в)

а

б

в
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ской обработки. Результаты обработки изобра-
жений представлены в табл. 1. После ИЛО проис-
ходит увеличение высоты рельефа поверхности 
в 1.5 раза. Изменяется тип шероховатости по-
верхности с холмов (Ssk > 0) на впадины (Ssk < 0) 
[15], что может свидетельствовать о селективном 
травлении поверхности фольги и образовании 
пор и микротрещин.

Рельеф поверхности (рис. 2в) отражает сле-
ды деформации в результате процесса механи-
ческой обработки поверхности абразивными 
материалами: в 2 раза увеличивается высота ре-
льефа и шероховатость, тип шероховатости по-
верхности не изменяется.

На рис. 3 представлен профиль распределе-
ния элементов по глубине приповерхностного 
слоя, построенный по данным оже-электрон-
ной спектроскопии. Элементный состав неочи-
щенной поверхности: сера – 17 ат. %, углерод – 
44 ат. %, азот – 8 ат. %, кислород – 11 ат. %, пал-
ладий – 20 ат. %. Переходы, соответствующие 
атомам меди, не выявлены, что можно объяс-
нить наличием на поверхности фольги артефак-
тов прокатки и небольшим, в сравнении с выяв-
ленными элементами, коэффициентом выхода 
электронов меди. На глубине 300–500 нм арте-
факты прокатки практически полностью исче-
зают, и элементный состав соответствует исход-
ному составу сплава.  

Элементный состав поверхности фольги по-
сле ИЛО и механической обработки представлен 
на рис. 3(2) и 3(3) соответственно. На начальном 
этапе травления концентрация атомов составля-
ет ~ 45 ат. %, что сопоставимо с концентрацией 
для неочищенной поверхности.  На глубине бо-
лее 50 нм концентрация примесей составляет 
~ 5 ат. %. Это свидетельствует о том, что примес-
ные элементы сорбированы в приповерхност-
ном слое фольги из атмосферы, а не в результа-
те процесса прокатки.

Из P-h диаграмм (рис. 4) сделана оценка 
твердости и пластичности поверхности нео-
чищенной фольги (1), после ИЛО (2) и МО (3): 
Hv  =  325±10 МПа и h = 54±1 %, Hv = 240±10 и 
h = 44±1 %, Hv = 268±10 МПа, h =44±1 % соответ-

Таблица 1. Параметры шероховатости поверхности

Образец
Параметры шероховатости поверхности

Максимальная 
высота, Sy (нм)

Средняя высота, 
Sz (нм)

Шероховатость, Sa 
(нм)

Асимметрия  
шероховатости, Ssk

Без обработки 294 161 26 0.17
После обработки <1> 458 227 10 –0.67
После обработки <2> 583 290 41 0.27

Рис. 3. Профили распределения элементов по глу-
бине приповерхностного слоя (1) отожженной 
фольги, (2) после ИЛО и (3) после механической 
обработки
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ственно. Наличие перегибов на нагрузочной и 
разгрузочной ветвях кривой (2) свидетельству-
ет о большой концентрации микротрещин, выз-
ванной селективным травлением поверхности 
фольги ионами аргона, что подтверждается дан-
ными АСМ (см. табл. 1). 

Снижение твердости и пластичности объ-
ясняется увеличением количества дефектов на 
поверхности очищенной фольги по сравнению 
с отожженной.

На рис. 5 представлены вольтамперограм-
мы отожженного образца (1) и после механи-
ческой обработки (2). Необработанная поверх-
ность практически нечувствительна к цикли-

рованию потенциала, о чем свидетельствует 
высота (около 0.2 мА/см2) локального макси-
мума в области потенциала 0.3–0.5 В, характе-
ризующего процесс ионизации атомарного во-
дорода. Константа сорбции водорода (KD) равна 
2.44·10–9 моль см–2·с–1/2.

Влияние механической обработки поверх-
ности выражается через увеличение пика ио-
низации, высота которого превышает 0.7 мА/см2 

(рис. 2). Это означает увеличение скорости ио-
низации водорода в 3.5 раза по сравнению с 
необработанным образцом и увеличение KD до 
5.48·10–9 моль см–2·с–1/2.

Ионно-лучевая обработка поверхности так-
же способствует очистке поверхности от арте-
фактов прокатки (рис. 6), что приводит к росту 
пика ионизации до 1.4 мА/см2, т. е. к двукратно-
му увеличению скорости, по сравнению с образ-
цом, подвергнутым механической обработке (KD 
до 7.14·10–9 моль см-2·с–1/2.) Это связано не только 
с разблокировкой центров сорбции в процессе 
ИЛО, но и с увеличением площади поверхности 
за счет образования микротрещин.

Количественная оценка водородопроница-
емости проведена с применением математиче-
ской модели образов полубесконечной толщи-
ны, описывающей инжекцию (

�
k ) и экстракцию 

(
�
k ) атомарного водорода. 

Константа скорости экстракции увеличива-
ется в 2 раза при использовании ионно-лучевой 
обработки и составляет ~ 8.0·10-4 см/с, что можно 
объяснить значительными изменениями струк-
туры поверхности фольги после обработки. 

Рис. 4. Диаграмма нагрузка (P) – глубина погруже-
ния наноиндентора (h) для образцов фольги тол-
щиной 100 мкм, после прокатки и отжига (1), после 
ИЛО (2), после МО (3)

Рис. 5. Циклические вольтамперограммы, полу-
ченные на отожженном образце (1) и на образце 
после механической обработки (2). (Представлены 
4-е циклы вольтамперограмм)

Рис. 6. Циклические вольтамперограммы, полу-
ченные на образце после механической обработки 
(1) и после ИЛО (2). (Представлены 4-е циклы воль-
тамперограмм)
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Таким образом, в результате ИЛО происхо-
дит полное освобождение поверхности от арте-
фактов прокатки, развитие рельефа, образова-
ние микротрещин и, соответственно, увеличение 
эффективной площади поверхности.

Из исследованных 2-х вариантов очистки по-
верхности фольги, полученной прокаткой, оба 
варианта являются эффективными. Однако та-
кая обработка приводит к образованию микро-
трещин на поверхности фольги, что существен-
но снижает ее твердость и пластичность. 

4. Заключение
1. Ионно-лучевая обработка (Ar+) и механи-

ческая обработка воспроизводят элементный 
состав поверхности, соответствующий исход-
ному составу твердого раствора, и формируют 
развитый рельеф.

2. Изменение асимметрии шероховатости ре-
льефа после ИЛО свидетельствует об образова-
нии на поверхности фольги микротрещин, сни-
жающих твердость и пластичность.

3. Ионно-лучевая обработка поверхности 
также способствует очистке поверхности от ар-
тефактов прокатки, что приводит к двукратно-
му увеличению скорости ионизации атомарно-
го водорода по сравнению с образцом, подверг-
нутым механической обработке.
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